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Anordnung  des  ganzen  Werkes: 


Band   1,1.  Abt.:  Sauerstoff,  Ozon,  Wasserstoff,  Edelgase,  s 
stoff.  Schwefel,  Selen. 
Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod. 
Phosphor,  Bor.  Kohlenstoff. 
Kalium.  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium. 
Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium.  Beryl- 
lium, Aluminium. 

Titan,  Silicium.  Chrom,  Wolfram,  Molybdän,  Uran. 
Radioaktive  Stoffe,  Vanadin,  Mangan,  Arsen, 
Antimon,  Tellur,  Wismut. 

Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Germanium, 

Zinn,  Thallium. 

Blei,  Eisen. 

Nickel,  Kobalt,  Kupfer. 

Silber,  Gold,  Quecksilber. 

Platin.  Palladium.  Rhodium,   Iridium,  Ruthenium, 

Osmium. 

Zirkonium,  Thorium,  Niob,  Tantal,  Cer,  Lanthan, 

Didym  (Neodym.  Praseodym),  Samarium,  Yttrium, 

Ytterbium,  Scandium.  Erbium,  Terbium  und  weitere 

hierher  gehörende  Stoffe. 


2. 

3. 

B 

and  II, 

1. 
2. 

B 

and  III, 

1. 
2. 

B 

and  IV, 

1. 
2. 

B 

and  V, 

1. 
2. 
3. 

B 

and  VI 

Die  Abschnitte  über  die  Elemente,  deren  Namen  fett  ge- 
druckt ist,  sind  bereits  erschienen  oder  werden  in  allernächster 
Zeit  vollendet  sein. 


Bei  jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  allen  vorher  ange- 
führten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt;  nur  die  Wass* 
Verbindungen  werden  vor  den  Sauerstoffverbindungen  aufgeführt.  Es  finden 
also  unter  den  Verbindungen  des  Bleis  zuerst  die  mit  Wasserstoff  und  weiter  der 
Reihe  nach  diejenigen  bis  zu  den  Verbindungen  mit  Thallium,  nicht  aber  die  Verbin- 
dungen mit  sämtlichen  auf  Blei  folgenden  Elementen.  Eisen  bis  Terbium.  Diese 
werden  bei  jedem  einzelnen  Element  besprochen. 
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Vorwort 

zur  zweiten  Abteilung  des  vierten  Bandes. 

Herrn  Dr.  F.  Schaab-Rosenberg,  dem  die  Bearbeitung  des 
BLEIS  und  seiner  Verbindungen 

übertragen  worden  war,  hinderte  ein  frühzeitiger  Tod  an  der  Vollendung 
seiner  Aufgabe.  Der  Eifer,  mit  dem  er  sie  vorbereitet  und  in  Angriff 
genommen  hat,  soll  ihm  unvergessen  bleiben.  Beim  Beginn  der  Druck- 
legung waren  die  einzelnen  Teile  des  Werkes  verschieden  weit  vor- 
gearbeitet. Ein  erster  Stillstand  trat  durch  jahrelange  Krankheit  des 
Herrn  Verfassers  ein.  Sie  und  mehrfache  Umzüge  waren  wohl  auch  die 
Hauptursache  davon,  daß  die  Ergebnisse  vieler  Quellenstudien  an  zunächst 
unkontrollierbaren  Stellen  in  Verlust  gerieten.  Konnten  demnach  die 
Lücken  in  den  vorgearbeiteten  Abschnitten  nachträglich  ohne  weiteres 
gefüllt  werden,  so  hatte  der  in  den  verschiedenen  Teilen  mehr  oder 
weniger  unvollständig  gewordene  Stoff  zur  Folge,  daß  manche  Tatsache 
erst  in  den  Nachträgen  gebracht  werden  konnte. 

Die  Ergänzungen  nehmen  aus  diesem  Grunde  und  aus  dem  weitern, 
daß  infolge  der  erwähnten  Ursachen  und  der  mannigartigen  Hemmungen 
in  der  Nachkriegszeit  die  Vollendung  des  Werks  sich  unerwünscht  lange 
hinauszögerte,  einen  ziemlich  breiten  Raum  ein.  Die  dadurch  veranlaßte 
kleine  Unbequemlichkeit  in  der  Benutzung  wird  durch  das  genaue  Inhalts- 
verzeichnis weniger  fühlbar  werden.  Hauptsache  bei  einem  so  umfang- 
reichen Nachschlagewerk,  Vollständigkeit  und  Zuverlässigkeit,  hoffe  ich 
trotz  der  erwähnten  widrigen  Umstände  in  befriedigender  Weise  erreicht 
zu  haben. 

Technische  Tatsachen  sind  bei  der  Gewinnung  des  Bleis,  bei  den 
Handelsverbindungen  und  den  Legierungen  in  größerm  Umfange  als  in 
andern  Teilen  des  Handbuchs  gebracht  worden,  weil  eine  befriedigend 
vollständige  Zusammenstellung  in  der  technologischen  Literatur  fehlt.  Sie 
werden  manchem  Fachgenossen  willkommen  sein.  Auch  wird  die  Aus- 
führlichkeit vieler  Angaben  bei  der  durch  die  Folgen  der  Kriegszeit  so 
sehr  erschwerten  Möglichkeit  der  Beschaffung  der  verteuerten  Original- 
literatur von  den  Benutzern  geschätzt  werden. 

Berlin -Lichterfei  de,  im  Januar  1924. 

Franz  Peters. 
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versity  of  Üpsala.    Upsala. 

Bulletin  of  the  Geological  Society  of  America.  New 
York  und  Rochester. 

Bulletin  des  Sciences  Pharmacologiques.    Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  des  Sciences  de  Bucarest.  S.  a. 
Bul.  soc.  Bucur. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  France.    Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Belgique. 

Bulletin  de  la  Societe  d'Encouragement  pour  l'Indu- 
strie  nationale.    Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  franc.  de  Mineralogie.    Paris. 

Bulletin  et  comptes  rendus  mensuels  de  la  Societe 
de  l'Industrie  minerale.    Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  imperiale  des  Naturalistes  de 
Moscou. 

Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 

Bulletin  des  travaux  de  la  Societe  de  Pharmacie  (de 
Bordeaux). 

Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg.    S.  a.  J.  russ.  phys.  Ges. 

Buletinul  Societä^ii  Romane  de  §tiin^e  din  Bucuresti. 

Buletinal  Societärii  de  Chimie  din  Romänia. 


Carbid 

Carnegie  Inst. 
C.-B. 


C.-B.  Accumul. 

C.-B.  Bakteriol. 
C.-B.  Elektrot. 
C.-B.  Med. 


Carbid  und  Acetylen.    Berlin.    S.  a.  Z.  Calciumcarb. 

Carnegie  Institute  of  Washington  Publications. 

Chemisches  Centralblatt,  bis  1856  Pharmaceutisches 
Centralblatt  [s.  diesesj.  Hamburg,  Leipzig  und 
Berlin.  Bis  1918  bezeichnet  I.  das  erste,  IL  das 
zweite  Halbjahr;  von  1919  ab  I.  und  III.  den 
wissenschaftlichen,  IL  und  IV.  den  technischen 
Teil  je  des  1.  und  2.  Halbjahrs. 

Centralblatt  für  Accumulatoren  und  Galvanotechnik 
Berlin.  (Früher  Centralblatt  für  Accumulatoren- 
und  Elementenkunde.    Halle  a.  S.) 

Centralblatt  für  Bakteriologie,  Parasitenkunde  und 
Infektionskrankheiten.    Jena. 

Centralblatt  für  Elektrotechnik.  Berlin.  (Vorgänger 
der  Elektrot.  Z.). 

Centralblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 
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C.-B.  Miner. 

C.-B.  Nahr.-Genußm. 
C.-B.  Physiol. 
Chem.  Abstr. 
Chem.  App. 
Chem.  Gaz. 
Chem.  Ind. 
Chem.  Met.  Engng. 

Chem.  N. 

Chem.  Soc.  Quart.  J. 

Chem.  Trade  J. 

Chem.  Weekbl. 

Chem.  Ztg. 

Chem.  Ztg.  Kep.  oder  II. 

Chem.  Ztschr. 
Chim.  I. 
Cim. 
Compt.  chim. 

Compt.  rend. 

Compt.  rend.  Biol. 
Compt.  rend.  Carlsberg 

Compt.  reud.  Soc.  Ind.  min. 

Crell.  Ann. 

Crell.  chem.  J. 

Crell.  N.  Entd. 

Danske  Skrifter 
Danske  Vidensk.  Medd. 
Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 


D.  Chem.  Ztg. 
Denkschr.  Wien.  Akad. 

D.  Indz. 

Dingl. 

D.  Med.  Wchschr. 

D.  Med.  Ztg. 

Du  Bois  Reymond's  Arch. 

D.  Viertel].  Gesundh. 

D.  Zuck. 


Centralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeonto- 

logie.     Berlin. 
Centralblatt  für  Nahrungs-  und  Genußmittel-Chemie. 
Centralblatt  für  Physiologie.    Leipzig,  Wien. 
Chemical  Abstracts.    Easton,  Pa. 
Chemische  Apparatur.    Leipzig. 
Chemical  Gazette  by  W.  Francis.  London  1842  bis  1859. 
Die  Chemische  Industrie.    Berlin. 
Chemical  and  Metallurgical  Engineering.    New  York. 

Siehe  Met.  Chem.  Engng. 
The  Chemical  News  and  Journal  of  Physical  Science. 

London. 
Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 

1848  bis  1862.    15  Bände.    London.    Erste  Serie 

des  J.  Chem.  Soc. 
The  Chemical  Trade  Journal. 
Chemiker  Weekblad. 
Chemiker-Zeitung.    Cöthen. 

Chemisches   Repertorium.     Beiblatt   zur   Chemiker- 
Zeitung.    Cöthen. 
Chemische  Zeitschrift.    Leipzig,  später  Berlin. 
Chimie  et  Industrie.    Von  1918  ab. 
II  Cimento.    Pisa. 
Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie  par  Laurent 

et  Gerhardt.    Paris  1849  bis  1851. 
Comptes  rendus  hebdomadaires  des  seances  de  l'Aca- 

demie  des  Sciences.    Paris. 
Comptes  rendus  de  la  Societe  de  Biologie. 
Comptes  rendus  des  travaux  du  Laboratoire  de  Carls- 
berg.   Kopenhagen.    S.  a.  Medd.  Carlsb. 
Comptes  rendus  mensuels  des  Reunions  de  la  Societe 

de  l'Indu3trie  minerale.    St.  Etienne. 
Chemische    Annalen    von    Dr.    Lorenz    v.    Crell. 

Helmstedt  und  Leipzig.    1784  bis  1804.    40  Bände. 
Chemisches  Journal  von  Dr.  Lorenz  Crell.    Lemgo 

1778  bis  1781.     6  Teile. 
Die   neuesten   Entdeckungen   in    der    Chemie,    von 

Dr.  Lorenz  Crell.  Leipzig  1781  bis  1784.  12  Teile. 

Det  Kgl.  Danske  Videnskabernes  Selskabs  Skrifter. 
Kopenhagen. 

Danske  Videnskabernes  Selskabs  Mathematisk  Fysiske 
Meddelelser. 

Oversigt  over  det  Kongelige  Danske  Videnskabernes 
Selskabs  Forhandlinger  og  dets  Medlemmers 
Arbejder.    Kopenhagen. 

Deutsche  Chemiker-Zeitung.    Berlin. 

Denkschriften  der  (kaiserlichen)  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   Wien. 

Deutsche  Industriezeitung. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal.    Stuttgart. 

Deutsche  medizinische  Wochenschrift.    Leipzig. 

Deutsche  Medizinalzeitung.    Berlin. 

Arch.Anat.Physiol.  [s.  dieses],PhysiologischeAbteilung. 

Deutsche  Vierteljahrsschrift  für  öffentliche  Gesund- 
heitspflege. 

Deutsche  Zuckerindustrie. 


Eclair,  el. 


Econ.  Geol. 
Edinb.  J.  Sc. 


Ediub.  med.  J. 


L'Eclairage  electrique.    Paris.    Fortsetzung  von  La 

Lumiere   electrique.    Von   1908   ab   wieder   unter 

letzterem  Titel  als  2.  Serie. 
Economic  Geology.    Lancaster,  Pa. 
The  Edinburgh  Journal  of  Science  by  D.  Brbwstbr. 

Edinburgh  und  London  1824  bis  1829.    10  Bände. 

Dann  2.  Serie. 
Medical  Journal  of  Edinburgh. 
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Edinb.  phil.  J. 

Electr. 

Electro-Chem. 
Electrochem.  Ind. 


Elektrochem.  Techn. 
Elektrochem.  Z. 
Elektrot.  Anz. 
Elektrot.  Rdsch. 
Elektrot.  Z. 
El.  Eng. 
El.  Engng. 
El.  Rev.  Lond. 
El.  Rev.  N.  Y. 

El.  World 


Eng. 

Eng.  Min.  J. 


Engng. 

Ferrum 
Forh.  Vidensk. 

(Jazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Gen. 
Geol. 

civ. 
Foren. 

Ges. 

Wiss.  Götting. 

Gießz 
GUb. 

Giorn 

.  Farm. 

Gben  A.  J.  und  Gken  N.  J 

Helv. 
Hyg. 

Ch.  A. 

Rdsch. 

Jahrb.  geol.  Landesanst. 
Jahrb.  geol.  Reichsanst. 
Jahrb.  Miner. 

Jahrb.  Phot. 

Jahrb.  prakt.  Pharm. 

Jahrb.  Rad. 


The  Edinburgh  Philosophical  (und  New  Philosophical) 

Journal  by  Rob.  Jameson. 
The  Electrician.    London. 
The  Electro-Ckemist  and  Metallurgist.    London. 
Electrochemical  Industry  (Oktober  1902  bis  Dezember 

1904,  Band  1  und  2),  später  Electrochemical  and 

Metallnrgical  Industry,   Ton  1910  ab  Met.  Chem. 

Engng.  [s.  dieses].    New  York. 
Elektrochemische  Technik.    Berlin. 
Elektrochemische  Zeitschrift.    Berlin. 
Elektrotechnischer  Anzeiger.    Berlin. 
Elektrotechnische  Rundschau.    Frankfurt  a.  M. 
Elektrotechnische  Zeitschrift.    Berlin.   Von  1880  ab. 
The  Electrical  Engineer.    London. 
Electrical  Engineering.    London. 
The  Electrical  Review.    London. 
Electrical  Review.  New  York.  Von  1909  ab :  Electrical 

Review  and  Western  Electrician.    Chicago. 
Electrical  World ;  von  1899  bis  1904  Electrical  World 

and  Engineer;  von   1874  bis  1882  The  Operator: 

von   1883  bis   1898  The  Operator  and  Electrical 

World.    New  York. 
The  Engineer.    London. 
The  Engineering   and  Mining  Journal.    New  York. 

Von  Bd.  113  (1922)  ab:  Engineering  and  Mining 

Journal-Press. 
Engineering.     London. 

Ferrum.  (Teilweise  Fortsetzung  von  Metall.)  Halle  a.  S. 
Forhandlinger  i  Videnskapsselsskapets  i  Kristiania. 

«iazzetta  chimica  italiana.    Palermo,  Rom. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Chemie  von  A.  F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Gehl.  [2]  oder 
N.  Gehl. :  Journal  für  die  Chemie  und  Physik  von 
A.  F.  Gehlen,  Berlin,  und  Journal  für  die  Chemie. 
Physik  und  Mineralogie  von  A.  F.  Gehlen.  Berlin 
1806  bis  1810.   9  Bände.    Vorläufer  von  Schw. 

Le  Genie  civil.    Paris. 

Geologisca  Föreningens  i  Stockholm  Förhandlingar. 

Abhandlungen  der  (Königlichen)  Gesellschaft  der 
Wissenschaften  zu  Göttingen. 

Gießerei-Zeitung.    Berlin. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physi- 
kalischen Chemie,  von  L.  W.  Gilbekt.  Halle  und 
Leipzig  1799  bis  1824.  76  Bände.  Vorläufer  vonPogg. 

Giornale  di  Farmacia,  di  Chimica  e  di  Scienze  ai'fini. 
Torino. 

Journal  der  Physik  von  F.  A.  Gben.  Halle  u.  Leipzig 
1790  bis  1794,  8  Bände.  — 1795  bis  1797,  4  Bände. 

Helvetica  Chimica  Acta.   Basel  u.  Genf.  Von  1918  ab. 
Hygienische  Rundschau.    Berlin. 

Jahrbuch  der  (Königlich)  Preußischen  geologischen 

Landesanstalt  und  Bergakademie  zu  Berlin. 
Jahrbuch  der  (k.  k.)  geologischen  Reichsanstalt.   Wien. 

Von  1850  ab. 
.Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petrefakten- 

kunde.    Heidelberg.  Nur  von  1830  bis  1832.  Dann : 

N.  Jahrb.  Miner. 
Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik. 

Halle  a.  S. 
Jahrbuch  für  praktische  Pharmacie  und  verwandte 

Fächer.     Landau.    Bis  1853.     27  Bände. 
Jahrbuch  der  Radioaktivität  und  Elektronik.   Leipzig. 
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Jahrb.  Sachsen 

J.  Am.  Chem.  Soc. 
J.  anal.  appl.  Chem. 
J.  B. 


J.  Biol.  Chem. 
J.  B.  Physik.  Ver. 

J.  B.  Schles.  Ges. 

J.  Chem.  Soc. 

J.  Chim.  med. 
J.  Chim.  Phys. 


J.  d'agric.  prat. 
Jenaer  Z. 


Jernk.  Ann. 

J.  Franklin  Inst. 

J.  Gasbel. 


J-  Hyg. 

J.  Ind.  Eng,  Chem. 

J.  Inst.  El.  Eng. 

J.  Inst.  Met. 

J.  Ir.  Steel  Inst. 

J.  Min. 
Ind.  chim. 
Ind.  el. 

.  Ind.  electrochim. 
Ind.  Ir. 
Instit. 
Intern.  Z.  Met. 

J.  Pharm. 

J.  Pharm.  d'Anvers 

J.  Pharm.  Chim. 
J.  Phys. 

J.  Phys.  Chem. 
J.  Phys.  Chim. 


J.  Physiol. 

J.  polytechn. 

J.  prakt.  Chem. 

J.  Proc  N.  S.  Wales 


Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  im  König- 
reich Sachsen.    Freiberg. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society.  New  York. 

Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften;  be- 
gründet von  J.  Liebig  und  H.'  Kopp,  Gießen. 
Später  von  anderen  herausgegeben.   Braunschweig. 

Journal  of  Biological  Chemistry. 

Jahresbericht  des  Physikalischen  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M. 

Jahresbericht  der  schlesischen  Gesellschaft  für  vater- 
ländische Kultur.    Breslau. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  London.  S.  a. 
Chem.  Soc.  Quart.  J. 

Journal  de  Chimie  medicale.    Paris. 

Journal  de  physique,  de  chimie,  d'histoire  naturelle 
et  des  arts.  Paris  1771  bis  1823.  96  Bände.  Siehe 
J.  Phys.  Chim.  —  Oder  (von  1903  ab) :  Journal  de 
chimie  physique,  electrochimie,  radiochimie,  thermo- 
chimie,  mecanique  chimique,  stoechiometrie.  Geneve. 

Journal  d'agriculture  pratique.    Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissen- 
schaften, herausgegeben  von  der  medizinisch-natur- 
wissenschaftlichen Gesellschaft  zu  Jena.  Leipzig 
1864  bis  1871.    6  Bände. 

Jern-Kontorets  Annaler.    Stockholm. 

Journal  of  the  Franklin  Institute.    Philadelphia. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  verwandte  Be- 
leuchtungsarten sowie  für  Wasserversorgung. 
München. 

The  Journal  of  Hygiene.   Cambridge  Univ.    London. 

The  Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry. 
Washington. 

Journal  of  the  Institution  of  Electrical  Engineers. 
London.    New  York. 

The  Journal  of  the  Institute  of  Metals.  London. 
Seit  1909. 

The  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute.  London. 
Seit  1869. 

Journal  des  Mines.    Paris  1794  bis  1815.    38  Bände. 

L'Industria  chimica,  mineraria  e  metallurgica.  Torino. 

L'Industrie  electrique.    Paris. 

L'Industrie  electro-chimique.    Paris. 

Industries  and  Iron.    London. 

L'Institut.    Paris.     fS.  a.  J.  Pharm.] 

Internationale  Zeitschrift  für  Metallographie.  Berlin. 
S.  a.  Z.  Met. 

Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.  Von 
1842  ab  J.  Pharm.  Chim.    [S.  dieses.] 

Journal  de  Pharmacie.  Organe  de  la  Societe  de 
Pharmacie  d'Anvers. 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.    Paris. 

Journal  de  Physique  theoretique  et  appliquee.  Paris. 

—  6.  Serie:  Journal  de  Physique  et  le  Radium. 
The  Journal  of  Physical  Chemistry.   Ithaca,  U.  S.  A. 
Journal  de  Physique,  de  Chimie,  d'Histoire  naturelle 

et  des  Arts.  Von  1798  ab  beginnender  Untertitel 
der  seit  1771  erscheinenden  Observ.  Mem.  (von 
deren  44.  Bande  ab).    Paris  bis  1823.    52  Bände. 

—  S.  a.  J.  Chim.  Phys. 

The  Journal  of  Physiology.    London. 
Journal  de  l'ecole  polytechnique.  Paris  1797.  22  Hefte. 
Journal  für  praktische  Chemie.    Leipzig. 
Journal  and  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  New 
South  Wales. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Ir.  Age 

J.  russ.  phys.  Ges. 

J.  Sei.  Coli.  Tokio 

,T.  Soc.  Chem.  Ind. 

J.  South  Africa 
J.  techn.  Chem. 

J.  Wash.  Acad. 
Kastn.  Arch. 

Koll.  Z. 

K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Laboratory 
Landw.  Jahrbb. 
Landw.  Versuchsstat. 
L'Ind.  electrochim. 
Lond.  Edinb.  Mag.  J. 
Lum.  el. 

Lunds  Arsskr. 


Maandbl.  Nat. 
Mag.  Pharm. 

Medd.  Carlsb. 

Medd.  Grönl. 
Medd.  Nobel 

Mem.  Acad.  Belg. 

Mem.  Acad.  Petersb. 

Mem.  acad.  sc. 
Mem.  Eng.  Kyoto 
Mem.  phys.  nat. 

Mem.  Proc.  Manch. 

Mem.  Soc.  Liege 

Met. 

Metall. 

Metallarb. 

Met.  Chem.  Engng. 


Met.  Erz 
Met.  Ind. 

Min.  Eng.  World 
Miner.  Mag. 


The  Iron  Age.    New  York. 

Journal   de   la   Societe   physico-chimique   russe.   St. 

Petersbourg.    S.  a.  Bull.  soc.  St.  Petersb. 
The   Journal    of   the   College   of   Science.  Imperial 

University  of  Tokio. 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry.  London. 

Von  Bd.  37  (1918)  ab  besondere  Seitenzählung  in 

„Transactions"  (bei  den  Referaten  nicht  besonders 

bezeichnet),   „Review"  (R.)  und   „Abstracts"   (A.). 
The   Journal   of   the   Chemical,    Metallurgical    and 

Mining  Society  of  South  Africa.    Johannesburg. 
Journal    für    technische    und    ökonomische    Chemie. 

18   Bände.     Leipzig    1822   bis   1833.     Vorgänger 

des  J.  prakt.  Chem. 
Journal   of  the  Washington  Academy  of  Sciences. 

Baltimore,  Md. 

Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  1830  an,  mit 
dem  19.  Bande,  unter  dem  Titel  „Archiv  für  Chemie 
und  Meteorologie".  Nürnberg  1824  bis  1834. 26  Bände. 

Kolloid-Zeitschrift.  Dresden.  Fortsetzung  der  Z. 
Chem.  Ind.  Koll. 

Kongliga  Svenska  Vetenskaps  Akademiens  Hand- 
lingar.    Stockholm. 

Laboratory.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher.    Berlin. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.    Berlin. 

L'Industrie  Electro-Chimique.  Revue  mensuelle.  Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La  Lumiere  electrique.  Paris.  Vorläufer  und  (als 
2.  Serie)  Fortsetzung  von  Eclair,  el. 

Lunds  Universitets  Ärs-Skrift.  Lund.  Dieselbe  Zeit- 
schrift wie  Acta  Lund. 

Maandblad  voor  Naturwetenschappen. 

Magazin   der  Pharmacie.    Karlsruhe   1823  bis  1831. 

36  Bände. 
Meddelers  fra  Carlsberg  Labor.     S.  a.  Compt.  rend. 

Carlsberg. 
Meddelelser  om  Grönland. 
Meddelanden  frän  K.  Svenska  Vetenskaps  Akademiens 

Nobelinstitut.    Uppsala. 
Memoires  couronnes  et  autres  memoires  publies  par 

l'Academie  royale  de  Belgique. 
Memoires    de  l'Academie  imperiale  des   Sciences  de 

St.  Petersbourg. 
Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.    Paris. 
Memoirs  Coli.  Science  Eng.  Kyoto  Imp.  Univ. 
Memoires  de  la  Societ6  de  physique  et  d'histoire  na- 
turelle de  Geneve. 
Memoirs  and  Proceedings  of  the  Manchester  Literary 

and  Philosophical  Society.    (Manchester  Memoirs.) 
Memoires  de  la  Societe  Royale  des  Sciences  de  Liege. 
Metall. 
Metallurgie.     Halle  a.  S.     Von    Oktober   1912    ab 

teils  Met.  Erz,  teils  Ferrum  [s.  diese]. 
Metallarbeiter.    Berlin. 
Metallurgical  and  Chemical  Engineering.    New  York. 

Fortsetzung  von  Electrochem.  Ind.    Vom  1.  Juli 

1918  (Bd.  19)  ab:  Chem.  Met.  Engng. 
Metall  und  Erz.    Siehe  Metall. 
Metal  Industry,  entweder  London  (Lond.)  oder  New 

York  (N.  Y.). 
Mining  and  Engineering  World.    Chicago. 
Mineralogical  Magazine  und  Journal  of  the  Minera- 

logical  Society.    London.    Von  1877  ab. 
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Miner.  Mitt. 

Mines  Min. 
Min.  J. 
Min.  Ind. 


Min.  Met. 

Min.  Sei.  Pr. 

Mitt.  Gesch.  Med.  Naturw. 

Mitt.  Materialpr. 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mus. 

Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 

Mitt.  Wasserversorg. 

Monatsh. 

Monit.  scient. 

Münch.  Med.  Wchschr. 


Mineralogische  (seit  1878  neue  Folge  [II] :  und  petro- 
graphische)  Mitteilungen.    Wien. 

Mines  and  Minerals.    Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 

The  Mining  Journal.    London. 

The  Mineral  Industry.  New  York  and  London.  (Die 
Jahre  bei  den  Quellenangaben  sind  die  Berichts-, 
nicht  die  Erscheinungsjahre.) 

Mining  and  Metallurgy. 

Mining  and  Scientific  Press.    Chicago.    Seit  1848. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.    Hamburg. 

Mitteilungen  aus  dem  (Königlichen)  Materialprüfungs- 
amt zu  Groß-Lichterfelde-West.  Berlin.  S.  a.  Mitt. 
Techn.  Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien. 

Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchs- 
anstalten zu  Berlin.    Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr. 

Mitteilungen  der  (kgl.)  Prüfungs- Anstalt  für  Wasser- 
versorgung und  Abwasserbeseitigung. 

Monatshefte  für  Chemie  und  verwandte  Teile  anderer 
Wissenschaften.    Wien. 

Moniteur  scientifique  du  Docteur  Quesneville.    Paris. 

Münchener  Medizinische  Wochenschrift.    München. 


Nachr.  Götting. 

Nat. 
Naturw. 
Naturw.  Kdsch. 

N.  Cim. 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N.  Edinb.  Phü.  J. 
N.  Jahrb.  Miner. 


N.  Jahrb.  Pharm. 

N.  J.  Pharm. 

N.  Mag.  Naturw. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  Sei. 

N.  Repert. 
N.  Tr. 

Observ.  Mem. 

Öfvers.   af  k.  Vetensk.  Akad.  Fö'rh. 

Öfvers.  Finska  Förh. 

Oest.  Chem.  Ztg. 
Oest.  Z.  Berg-Hüttenw. 


Pasteur  Ann. 
Pflügers  Aren. 
Pharm.  Archs. 


Nachrichten  von  der  (kgl.)  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen.    Berlin. 

The  Nature.    London. 

Die  Naturwissenschaften. 

Naturwissenschaftliche  Bundschau.  Von  1912  ab 
vereinigt  mit  Naturw. 

II  Nuovo  Cimento.    Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie.  Haag  1884  bis  1902.  Von  1868  bis  1881 : 
Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in  Nederland. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkunde  (bis  1862),  bzw und  Paläonto- 
logie (seit  1863).    Stuttgart.     Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer. 
Speyer.    1854  bis  1872.    38  Bände. 

Dasselbe  wie  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
3me  serie. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskab.    Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Uppsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.  1827  bis  1830. 
7  Bände. 

Neues  Kepertorium  für  Pharmacie.    München. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff. 
Leipzig  1817  bis  1834,  27  Bände.    S.  a.  Tr. 

Observations  et  memoires  sur  la  physique,  sur  l'histoire 
naturelle  et  sur  les  arts  et  metiers.    Paris  1773 

..  bis  1823,  97  Bände.    S.  a.  J.  Phys.  Chim. 

Ofversigt  af  Kongl.  Vetenskaps  -  Akademiens  För- 
handlingar.  Stockholm.  59  Bände  bis  1902.  Dann 
dafür:  Ark.  Kern.  Min. 

Ofversigt  af  Finska  Vetenskaps-Societetens  Förhand- 
lingar.    Helsingfors. 

Oesterreichische  Chemiker-Zeitung.    Wien. 

Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen.   Wien. 


Annales  de  l'Institut  Pasteur. 
vgl.  Arch.  Physiol. 
Pharmaceutical  Archives. 


Paris. 
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Pharm.  C.-B. 
Pharm.  C.-H. 
Pharm.  J. 
Pharm.  Post 
Pharm.  Rev. 
Pharm.  Trans. 
Pharm.  Viertel]. 

Pharm.  Weekbl. 
Pharm.  Z.  Raul. 
Pharm.  Z. 
Philipp  J.  Sei. 
Phil.  Mag. 


Phil.  Mag.  Ann. 
Phil.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 
Phot.  Arch. 
Phot.  Corr. 
Phys.  Ber. 
Physikal.  Z. 
Phys.  Rev. 
Pogg- 


Polyt.  C.-B. 
Polyt.  Notizbl. 
Proc.  Acad.  Wash. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Ir. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Anstralas. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
Proc.  Chem.  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir.  Acad. 
Proc.  Manch.  Soc. 

Proc.  Nat.  Acad. 
Proc.  Phys.  Soc. 
Proc.  Roy.  Soc. 

<Juart.  J.  Geol.  Soc. 
Quart  J.  Sc. 

Bad. 


( 'hemisch-pharmaceutischesCentralblatt,  seit!857  C.-B. 

Pharmaceutische  Centralhalle  für  Deutschland.  Berlin. 

The  PharmaceuticalJournal  and Transactions.  London. 

Pharmaceutische  Post.     Wien. 

Pharmaceutical  Review. 

vgl.  Pharm.  J. 

Vierteljahrsachrift  für  praktische  Pharmacie.    1852 

bis  1873.  22  Bände.    S.  a.  Vierteil,  prakt.  Pharm. 
Pharmaceutisch  Weekblad.    Amsterdam. 
Pharmaceutische  Zeitschrift  f.  Rußland.  St.  Petersburg. 
Pharmaceutische  Zeitung.    Berlin. 
The  Philippine  Journal  of  Science. 
Philosophical  Magazine.    London  1798  bis  1826,   68 

Bände.   Dann  als  Ann.  Phil,  bis  1832,  als  Phil.  Mag. 

J.  (oder  Phil.  Mag.  [3])  bis  1850.   Von  da  ab  wieder 

als  Phil.  Mag. 
The  Philosophical  Magazine  and  Annais.    1827  bis 

1832,  11  Bände. 
The  London  and  Edinburgh  (and  Dublin)  Philosophical 

Magazine  and  Journal  of  Science.     i832  bis  1850, 

37  Bände.    Häufig  auch  als  Phil.  Mag.  [3]  zitiert. 
Siehe  Trans.  Roy.  Soc. 
Photographisches  Archiv. 
Photographische  Correspondenz. 
Physikalische  Berichte. 
Physikalische  Zeitschrift.    Leipzig 
The  Physical  Review.    Lancaster,  Pa. 
Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 

J.  C.  Poggendobff.    Leipzig  1824  bis  1873.    Von 

1877   bis    1899   von  Wiedbmann  (s.  Wied.   Ann.). 

Von   1900   ab  von  Dbdde,  später  von   W.   Wiek 

und  M.  Planck  (s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 
Polytechnisches  Centralblatt.    Berlin. 
Polytechnisches  Notizblatt.    Frankfurt  a.  M. 
Proceedings  of  the   National  Academy   of   Sciences 

Washington. 
Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 

Sciences.     Boston. 
Proceedings  of  the  American  Institute  of  Electrica! 

Engineers.    New  York. 
Proceedings  of  the  American  Iron  and  Steel  Institute. 

New  York. 
Proceedings  of  the  American  Philosophical  Society. 

Philadelphia. 
Proceedings  of  the  Australasian  Institute  of  Mining 

Engineers.    Melbourne. 
Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 
Proceedings  of  the  Cambridge  Philosophical  Society. 
Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 
Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 
Proceedings  of  the  Royal  Irish   Academy.    Dublin. 
Proceedings  of  the  Manchester  Literary  and  Philo- 
sophical Society. 
Siehe  Proc.  Acad.  Wash. 

Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

The   quarterly   Journal   of   the  Geological  Society. 

London. 
The  quarterly  Journal  of  Science,  Literatnre  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.  New  Series:  siehe 

N.  Quart.  J.  Sei. 

Le  Radium.    La  radioactivite,   les  radiations  et  les 
sciences  qüi  s'y  rattachent.    Paris. 


Zeitschriften. 
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Rasa.  Min. 

Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

Rend.  fis.  Nap. 

Rend.  Ist.  Lomb. 

Rend.  soc.  chim. 
Rep.  Brit.  Assoc. 

Repert. 

Repert.  anal.  Chem. 

Repert.  Chim.  appl. 


Report  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  chimica 

Rev.  Chim.  ind. 

Rev.  el. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  Chim.  pnre  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 

Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 


Rev.  minera 
Riv.  Miner. 
Riv.  sc.  indust. 


Rassegna  Mineraria,  Metallurgie»  e  Chimica.  Roma. 
Recueil  des  travaux  chimiques  des   Pays-Bas  et  de 

la  Belgique.    Leiden. 
Rendiconto   dell'   accademia  delle   scienze   fisiche  e 

matematiche.    Napoli. 
Rendiconte  dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 

lettere.    Milano. 
Rendiconte  della  societa  chimica  italiana.    Rom. 
Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 

the  Advancement  of  Science.    London. 
Repertorium    für    die    Pharmacie.      Nürnberg    und 

Erlangen  1815  bis  1851. 
Repertorium   der  analytischen  Chemie   für  Handel, 

Gewerbe  u.  öffentl.  Gesundheitspflege.   Hamburg  u. 

Leipzig. 
Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.    Paris  1858 

bis  1863.     Von  1864  ab  unter  dem  Titel  Bulletin 

de  la  Societe  chimique  de  Paris.    [Bull.  soc.  chim.] 
Report  of  Patent  Inventions.    London. 
Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 

ä  l'agriculture.    Paris. 
Revista  de  chimica  pura  e  applicada.    Lissabon. 
Revue  de  chimie  industrielle. 
La  Revue  electrique.    Paris. 

Revue  d'Electrochimie  et  d'Electrometallurgie.  Paris. 
Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Paris. 
Revue  internationale  des  falsifications  et  d'analyse 

des  denrees  alimentaires. 
Revue  de  Metallurgie.    Paris. 
Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.    Beiblatt  mit 

besonderer  Seitenzählung. 
Revue  universelle  des  mines,   de  la  metallurgie,  des 

travaux  publics,  des  sciences  et  des  arts  appliques 

ä  l'industrie.    Paris  et  Liege. 
Revista  minera,  metalurgica  y  de  ingenieria.   Madrid. 
Rivista  di  Mineralogia  et  Cristallographia  italiana. 
Rivista  scientifica  industriale.    Florenz. 


Sachs.  Ber. 

Sc.  Abstr. 

Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 
School  Min. 
Schrift.  Marburg 

Schw. 

Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Sei.  Proc.  Dublin 
Sei.  Rep.  Töhoku 

Silikat 

Sitzungsber.  .  .  . 
Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erl. 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 


Berichte  über  die  Verhandlungen  der  (kgl.)  sächsischen 
Gesellschaft  der  Wissenschaften.    Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A : 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie. 
St.  Petersburg  1819  bis  1822,  8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie.  Leipzig  1799  bis 
1803,  10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie.    Halle  1817. 

The  School  of  Mines  Quarterly.     New  York. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  ge- 
samten Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik.  Nürnberg  und 
Halle  1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger  von 
J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  and  Phar- 
macie.    Zürich. 

The  Scientific  Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Science  Reports  of  the  Töhoku  Imperial  Society. 
Sendai,  Japan. 

Silikat-Zeitschrift.    Coburg. 

S.  a.  Ber.  .  .  . 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
scharten.   München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleißes.    Berlin. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Skand.  Arch.  Physiol. 

Staz.  sperim.  agrar. 

31    Kisen 

St.  Farm.  Tidskr. 

St.  Kern.  Tidskr. 

Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie.    Helsingfnrb. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane.    Modena. 

Stahl  and  Eisen.     Düsseldorf. 

Svensk  Farmaceutisk  Tidskrift.    Stockholm. 

Svensk  Kemisk  Tidskrift.    Stockholm. 

Siehe  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Tagebl.  Naturf. 

Taschenb. 

Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidskr.  Kemi 
Tidsskr.  Phys.  Kern. 

Tt. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Met. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dubl.  Soc. 
Trans.  Edinb. 
^  Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Inst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 

Trans.  Proc.  Can. 

Trans.  Proc.  Min. 

Trans.  Roy.  Can. 

Trans.  Roy.  Soc. 


Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 

und  Aerzte. 
Taschenbuch    für    Scheidekünstler   und    Apotheker. 

Weimar  und  Jena.    1780  bis  1829,  50  Bände, 
vgl.  Wagners  Jahresber. 
Teknisk  Tidskrift.    Stockholm. 
Tidskrift  for  Kemi,  Farmaci  og  Terapie.    Kristiania. 
Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik   og  Kemi. 

Kopenhagen. 
Journal    der    Pharmacie    von    J.   B.   Trommsdorf*. 

Leipzig  1794  bis  1816.    25  Bände.    S.  a.  N.  Tt. 
Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Philadelphia. 
Transactions  of  the  American   Institute  of  Metals. 

Depew,  N.  Y. 
Transactions  of  the   American  Institute  of  Mining 

Engineers.    Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.    London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax. 
Transactions  of  the  New  York  Academy  of  Science. 

New  York. 
Transactions  and  Proceedings  of  the  Royal  Society 

of  Canada.    Ottawa,  Ont. 
Transactions  and  Proceedings  of  the  Institution  of 

Mining  and  Metallurgy. 
Transactions    of     the    Royal    Canadian    Institute. 

Toronto. 
Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society  of 

London. 


Upsala  Ärsskr. 

Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 


Upsala  Universitets  Arsskrift. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  be- 
zeichnete Bulletins. 


Verh.  d.  physik.  Ges. 
Verh.  geol.  Reichsanst. 
Verh.  Ges.  Naturf. 
Verh.  physik.  Ges. 
Verh.  russ.  min.  Ges. 
Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Verh.  Ver.  Heidelb. 
Verh.  Ver.  Rheinl. 
Verh.  Würzb. 


Verhandlungen  der  deutschen  physikalischen  Gesell- 
schaft.   Berlin.   Fortsetzung  von  Verh.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  der  (K  K.)  Geologischen  Reichsanstalt. 
Wien. 

Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher  Natur- 
forscher und  Aerzte.    Leipzig. 

Verhandlungen  der  physikal.  Gesellschaft  in  Berlin. 
1882  bis  1892.    S.  a.  Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  der  russisch  -  kaiserlichen  minera- 
logischen Gesellschaft  zu  St.  Petersburg. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.    Berlin. 

Verhandlungen  des  naturhistorisch  -  medizinischen 
Vereins  zu  Heidelberg. 

Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der 
preußischen   Rheinlande   und  Westfalens.     Bonn. 

Verhandlungen  der  physikalisch-medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Würzburg. 


Zeitschriften. 
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Verslag  Akad.  Amst. 


Veröff.  Gesundh. 

Vidensk.  Selsk.  Forh. 

Vidensk.  Skr. 

Viertelj.  Chem.  Nahrungsin. 


Viertel],  ger.  Med. 
Viertelj.  prakt.  Pharm. 
Viertelj.  Zürich 
Wagners  Jahresber. 


Wchschr.  Brau. 
Wied.  Ann. 

Wied.  Beibl. 
Wien.  Anz. 

Z.  anal.  Chem. 
Z.  angew.  Chem. 

Z.  anorg.  Chem. 

Z.  Apparatenk. 
Z.  Baln. 

Z.  Bei. 

Z.  B.  H.  Sal. 

Z.  Biol. 

Z.  Calciumcarb. 

Z.  Chem. 


Z.  Chem.  Ind. 

Z.  Chem.  Ind.  Koll. 

Z.  compr.  fl.  Gase. 
Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Elektrochem. 


Z.  Elektrot. 

Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Branw. 

Z.  ges.  exp.  Med. 


Verslag  van  de  gewone  vergadering  der  Wis-  en 
Natnnrknndige  Afdeeling,  Koninklyke  Akademie 
van  Wetenschappen  te  Amsterdam. 

Veröffentlichungen  des  (kaiserlichen)  Gesundheitsamtes 
Berlin. 

Forhandlingar  i  Videnskabs-Selskabet.    Kristiania. 

Videnskapsselskapets  Skrifter.    Mat-Naturw.  Klasse. 

Vierteljahrsschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
biete der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genußmittel. 
Vorläufer  von  Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Vierteljahrsschrift  für  gerichtliche  Medicin  u.  öffent- 
liches Sanitätswesen. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie.  München. 
S.  a.  Pharm.  Viertelj. 

Siehe  Züricher  Vierteljahrsschr. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagnek,  später 
von  Febd.  Fischer;  seit  dem  57.  Jahrgange  (für 
1911)  bearbeitet  von  P.  F.  Schmidt  u.  B.  Rassow. 
Leipzig.    S.  a.  Techn.  J.  B. 

Wochenschrift  für  Brauerei.    Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Fort- 
setzung von  Pogg.    Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.     Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie.    Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.  Berlin.  Leipzig. 
—  IL  Referate,  III.  =  Wirtschaftlicher  Teil  (später 
auch  Ausgabe  B.). 

Zeitschrift  für  anorganische  (später:  und  allgemeine) 
Chemie.    Hamburg,  dann  Leipzig. 

Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Balneologie,  Klimatologie  und  Kurort- 
hygiene. 

Zeitschrift  für  Beleuchtungswesen,  Heiz-  und  Lüftungs- 
technik.   Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen-Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.    München. 

Zeitschrift  für  Calciumcarbid-Fabrikation,  Acetylen- 
und  Kleinbeleuchtung.    Berlin.    Jetzt  Carbid. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik (von  1858  bis  1862);  dann  (von  1863  bis  1864) 
„Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Archiv  und 
kritisches  Journal".  Nene  Folge  [2]  als  „Zeit- 
schrift für  Chemie".  Leipzig  1865  bis  1871, 
7  Bände. 

Zeitschrift  für  Chemische  Industrie. 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide. 
Dresden.    Vom  13.  Jahrgange  (1913)  ab:  Kolloid-Z. 

Zeitschrift  für  komprimierte  u.  flüssige  Gase.  Weimar. 

Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft. 
Berlin.    Von  1849  ab. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie  (später :  und  angewandte 
physikalische  Chemie).  Halle.  —  I.  Jahrg.  (1894  bis 
1895)  unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik 
u.  Elektrochemie. 

Zeitschrift  für  Elektrotechnik.    Wien. 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie. 
Berlin.    S.  a.  Z.  ges.  exp.  Med. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen.  München  und 
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B.  Andere  Abkürzungen. 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte. 

abs.  absolut. 
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Aeq.    Aequivalent ,    Aequi- 
valente. 

äq.  äquivalent. 

äth.  ätherisch. 

alkal.  alkalisch. 

alkoh.  alkoholisch. 

amkal.  ammoniakalisch. 

Am.  P.  Amerikanisches  Patent. 

anal,  analytisch. 

anorg.  anorganisch. 

At.  Atom.  -e. 

Atm.  Atmosphäre. 

ß.  Bildung. 

ber.  berechnet. 

Best.  Bestimmung. 

ehem.  chemisch. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.16  Spez.  Gew.  bei  16°. 

D.*£  Spez.  Gew.  bei  20°.   be- 
zogen auf  W.  von  4°. 

Dqdm  Stromdichte  auf   1  qdm 
Elektrodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation. 

dest.  destilliert,  destillieren. 

Dm.  Durchmesser. 

D.  R.-P.    Deutsches   Reichs- 
Patent. 

Einw.  Einwirkung. 

el.  elektrisch. 

elektrol.    elektrolysieren ,    - 1, 
elektrolytisch. 

EMK.  Elektromotorische  Kraft. 

Engl.  P.  Englisches  Patent. 

Entw.  Entwicklung. 

entw.  entwickelt,  -n. 

EP.  Erstarrungspunkt. 

F.  Schmelzpunkt. 

Fl.  Flüssigkeit. 

fl.  flüssig. 

Franz.  P.  FranzösischesPatent. 


gef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp760.   Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz.  Konzentration,  -ieren. 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert,  -en. 
Krist.  das  Kristallisieren,  die 

Kristallisation, 
kristsch.  kristallinisch. 

I.  löslich. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

magn.  magnetisch, 
mech.  mechanisch, 
mkr.  mikroskopisch. 
Mol.  Molekül,  -e. 
mol.  molar,  molekular. 
Mol. -Gew.  Molekulargewicht. 
Mol.-Eefr.  Molekularrefraktion. 
n.  normal,  [z.  B.  n.H2S04.] 
N-  an  Stickstoff  gebunden. 
Nd.  Niederschlag, 
neutral,  neutralisiert,  -en. 
0.  Ohm. 
org.  organisch, 
oxd.  oxydiert,  -en. 
Oxd.  Oxydation,  Oxydieren, 
oxdd.  oxydierend, 
phys.  physikalisch. 
Prod.  Produkt. 

°/0  Prozent,  wenn  nicht  anders 
angegeben:  Gewichtsprozent. 
%q  Promille. 
°0ig  prozentig. 
°/00ig  promillig. 
Rk.  Reaktion. 


red.  reduziert,  -en. 

Red.  Reduktion,   Reduzieren. 

redd.  reduzierend. 

s.  siehe. 

s.  a.  siehe  auch. 

schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schm.  Schmelzen,  Schmelze. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

SE.  Siemens-Einheit(en). 

all.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  spezifisch. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.  sehr  wfenig  (schwer)  lös- 
lich. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile. 

techn.  technisch. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung,  Verdünnen . 

verd.  verdünnt,  verdünnen. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.   vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

WE.  Wärmeeinheit. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Wssb.  Wasserbad. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend,  zer- 
setzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zll.  ziemlich  leicht  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B. :  Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge.    Ausgenommen  sind  die  oben  vermerkten  Fälle. 
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F.  Anstrichtechnik  u.  Faserstoffindustrie: 
161,  837. 

G.  Chemischer  Technik:  162,  838. 
H.  Verschiedenes:  163,  839. 

VI.  Analytisches. 

A.  Erkennung  und  Nachweis, 
a)  Flammenfärbung,  Spektrum,  Löt- 

rohrrkk.  u.  ä. :  164,  839. 
bi  Mikrochem.  Nachweis :  164,  839. 

c)  Makrochem.  Rkk.   in  Lsgg.:   164, 
839. 

d)  Im  Analysengang  u.  in  besondern 
Fällen:  165,  840. 

e)  Nachweis  anderer  Elemente  in  Blei- 
stoffen: 166,  840. 
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B.  Quantitative  Bestimmungen. 

a)  Elektrolytisch:  167. 

b)  Sonstige  Gewichtsanalyse:  167,840. 

c)  Maßanalytisch:  168,  840. 

d)  Kalorimetrisch:  170,  841. 

e)  Gasvolumetrisch :  170. 

C.  Trennungen:  170,  841. 

D.  Analyse  bestimmter  Stoffe. 

a)  Metallisches  Pb:  173,  841. 

b)  Bleierze  u.  Hüttenerzeugnisse :  173, 

c)  In  andern  Metallen  u.  Erzen :  175, 
841. 

d)  Legierungen:  175,  841. 

e)  Bleiverbb. :  176,  841. 

f)  In  ehem.  Fremderzeugnisse«:  178, 
842. 

g)  In  Gebrauchsgegenständen:    178, 
842. 

h)  Getränke  u.  Nahrungsmittel:  179, 

842. 
i)  Physiologische  Unterss. :  179,  842. 

Blei  und  Wasserstoff:  180,  842. 
Blei  und  Sauerstoff. 

I.  Pb20. 

A.  Wasserfrei:  181,  843. 

B.  Wasserhaltig:  182. 

II.  PbO. 

A.  Wasserfrei. 

&)  Vorkommen:  182. 

b)  Bildung  u.  Darstellung. 

Bildungswärme:  182,  843. 
b1)  Im  Kleinen. 

a)  Amorph:  182,  843. 

ß)  Kristallinisch:  184,  843. 
b2)  Im  Großen:  186,  845. 

c)  Eigenschaften. 

c1)  Arten:  188,  845. 

c2)  Phys.  Eigensch.:  189,  847. 

c3)  Chem.  Verhalten. 

«)  Gegen  Luft,  Licht,  Wärme : 
190,  848. 

ß)  Oxydation:  191,  849. 

/)  Reduktion:  191,  849. 

S)  Löslichkeit:  193,  849. 

«)  Sonstiges:  195,  850. 
c4)  Zusammensetzung:  198,  851. 

B.  Wasserhaltig. 

a)  Allgemeines. 
«)  Natur:  851. 

ß)  Darst,  Eigensch.:  198,  851. 

b)  6PbO,HtO[?]:  199. 

c)  3PbO,H20:  199,  852. 
c»)8PbO,3H20(?):  853. 

d)  2PbO,H20(?):  202,  853. 
d»)5PbO,3H20(?):  854. 
db)5PbO,2H20(?):  854. 

e)  PbO,H20:  202,  854. 

f)  Wss.  Lsgg.  u.  kolloides:  202,  854. 

III.  Blei(2)(4)-oxyde. 

A.  Allgemeines:  203. 
A.'  Pb80,[?];  854. 


B.  Pb405[VJ:  203. 

C.  Pb304. 

Geschichte,  Konstitution :  203.  854. 

a)  Vorkommen:  203. 

b)  Bildung  u.  Darstellung. 
bl)  Im  Kleinen:  203,  854. 
b2)  Im  Großen:  207,  854. 

c)  Eigenschaften:  208,  855. 

d)  Zusammensetzung:  210,  855. 

D.  Pb50„3H20:  211,  856. 

E.  Pb203. 

a)  Wasserfrei:  211,  856. 

b)  Pb203,3H20:  212,  856. 

F.  Grüne  Verb.:  213. 

G.  Pb508[?]:  213. 


IV.  Pb02 


A.  Wasserfrei. 

Verschiedenes:  213. 

a)  Bildung,  Darst. :  213,  857. 

b)  Eigenschaften. 

b')  Konstitution:  217,  858. 
b2)  Physikalisches:  217,  858. 
b3)  Chem.  Verhalten.  —  Gegen : 

«)  Licht,  Wärme:  219,  858. 

ß)  H,  0,  Nu.  Verbb.:  219,859. 

;•)  S,  S-  u.  Se- Verbb.:  221,859. 

8)  Halogene  u.  Verbb. :  222, 859. 

e)  P  u.  Verbb.:  223,  859. 

C)  C  u.  Verbb. :  223,  859. 

rj)  Metalle  u.  Verbb.:  223.  860. 

c)  Zusammensetzung:  224,  860. 


asserhaltig. 
Verschiedenes:  225,  860. 

Mit: 
*/sH20[?]:  225. 
3/4H20:  226. 
1H20:  226,  860. 
2H20:  226,  861. 
3H20(?):  226. 
4H20:  226,  861. 
Kolloides:  226,  861. 
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C.  Der  Bleiakkumulator. 

a)  Allgemeines:  227. 

b)  Die  Elektroden. 

b1)  Plante-    (Großoberflächen-) 

Platten:  228. 
b2)  Gepastete:  231,  861. 
b3)  Verschiedenartige:  233. 
b»)  Elektrolyt:  862. 

c)  Arbeiten  des  Akkum.:  233,  862. 

d)  Theorie:  236,  862. 

Höchste  Bleioxyde. 

Verschiedenes :  238,  863. 

A.  Pb,08[?]:  238,  863. 

B.  PbO,  [?]. 

a)  Wasserfrei :  863. 

b)  Mit  '/iH20:  238. 
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Blei  and  Stickstoff. 
I.  Allein  und  mit  H. 

A.  Nitrid:  238. 

B.  Azid.    PbN«:  238.  863. 

C.  Imid.    PbNH:  239. 

II.  Mit  Sauerstoff. 
II\  Allein. 

A.  Oxynitridf?]:  240. 

B.  Basisches  Azid:  240. 

C.  Hyponitrite. 

a)  PbO.PbN.,0,:  240. 

b)  PbN,Oä:"240. 

D.  Nitrite  (ohne  Pb(0H)8). 

a)  2PbO,Pb(N08)8 :  241,  863. 

b)  Pb(N08)8,xH.O. 
a)  x=0:  863. 

ß)  x  =  l:  242,  864. 

E.  Nitritnitrate  (ohne Pb(OH),). 

a)  30PbO.9N,Oj,NsOs:  242. 

b)  3Pb(N02)2,Pb(N0,)„4H,0['?]: 

F.  Nitrate. 

Fl.  Blei(2)-salze. 

a)  Basisch  (ohne  Pb(OHU. 
a)  6PbO,X,0, :  243. 

ß)  5PbO;N205[?J:  243. 
■/)  3PbO.N,05 :  243. 
8)  3PbO,2N805:  243. 

b)  Normal.    Pb(NO,)t. 

Natur:  864. 
a)  Darstellung:  243. 
ß)  Reinigung:  244. 
y)  Das  feste:  245,  864. 
Ä)  Lösungen. 

1.  In  Wasser: 

1\  Physikalisches: 
247.  864. 

lb.  Chemisches:  254, 
865. 

2.  In   andern    Mitteln: 
255,  866. 

e)  Analysen:  256. 

c)  Sauer  (?):  866. 
P*.  Pb(N0,)4[?]:  256. 

IP.  Mit  0  und  H  im  Molekül. 

A.  Bleioxyd-Ammoniak  f?l: 
257. 

A\  NH4-Pb-Nitrat:  866. 

B.  Nitrite.    Basisch. 

Allgemeines:  257.  866. 

a)  4PbO,N20„H80:  257. 

b)  10PbO,3N8O3,xH2O. 
«)  x  =  1 :  258. 

ß)  x=3:  258. 

c)  3PbO,N201.xH20. 
a)  x  ='/*:'  867. 

ß)  x  =  l:  259,  867. 

d)  32PbO,llN,Os,H20:  259. 

e)  2PbO.N20„xH80. 
«)  x  =  l:  259. 

t  =  1*/«  oder  2:  260. 


C.  Nitritnitrate.    Basisch. 
Allgemeines:  260. 

a)  7PbO,N80,,N805,3HjO:  260. 

b)  14Pb0.3N80„N205,6H80:  261. 

c)  14PbO,NJ01,3N,05,6H80:  261. 

d)  10PbO,2N2O>,N2O5,4H2O:  261. 

e)  16PbO,3N.Os,2N80».5H80:261. 

f)  6PbO.N20„N.05,2HjO:  262. 
g)  9PbO,N80,.2N205,4H80:  262. 
h)  23PbO,6N.Oi,3N80.,,12H»0: 

263. 
i)  10PbO,3N2O„N2O5,16HtO(?): 

263. 
k)  20PbO,6N2O„3N,O5,17H2O: 

263. 
I)  12PbO,5N80„N205,xH,0. 

a)  x  =  6:  263. 

ß)  x  =  10:  263. 
m)  10PbO,4N8Og,N,O5,5HtO:  264. 

n)  8PbO,3N80„Ns04,4+xH,0. 
a)  x  =  0:  264. 
ft)x  =  V,:  264. 
y)  x  =  2:  264. 

o)  6PbO,2N20„N205,3-f  xH80. 
a)  x=0:  265. 
ß)  x  =  2:  265. 

p)  16PbO,5N8O,,3N8O5,10H8O: 
265. 

q)  10PbO.3N8O„2N2O5,7H8O: 
265. 

r)  14PbO,4N80„3N806,12H»0: 
265. 

s)  26PbO,7NtO„6N805,21H80: 
265. 

t)  4PbO,N80,  N205,2  +  xH20. 
a)  x=0:  266. 
ß)  x=lV*:  266. 
y)  x  =  2:  267. 
8)  In  Lösung:  267. 

u)  10PbO,2N8O„3N2O,,9H2O:267. 

t)  16PbO,3N20„5N20.,,14H80: 

268. 
w)  6PbO,N20„2N205,3+xH,0. 

«)  x  =  2/s:  268. 

ß)  x  =  2:  268. 

x)  4Pb0.3N20„N205,4H20(?): 
268. 

D.  Nitrate.    Basisch. 

Allgemeines:  268,  867. 
a)  Stark    bas.    von   nicht   ange- 

f ebener  Formel:  269. 
PbO,N805,H80:  269,  867. 

c)  4PbO,N205,2H20:  269. 

d)  10PbO,3N8O.,,xH8O. 
a)  x=4:  270. 

ß)  x=5[?]:  270,  867. 

e)  3PbO,N2Os,7*— 3H80I?1:  271, 
867. 

f)  2PbO,N205,xH20. 
a)  x=l:  272,  867. 
ß)  i=P/,:  274. 

E.  PbiN(NO)fnNH,(?):  275,  868. 
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Blei  und  Schwefel. 
I.  Allein. 

A.  Systeme:  275,  868. 

B.  Niedere  Sulfidef?]:  275. 

C.  Monosulfid.    PbS. 
C1.  Kristalloid. 

a)  Vorkommen:  275,  868. 

b)  Bildung,  Darstellung. 


a)  Amorph:  276,  868. 

ß)  ~ 


ß)  Kristallinisch:  277,  868. 

c)  Physikalisches. 

a)  Struktur:  278,  869. 
ß)  Anderes  Mech. :  279,  869. 
y)  Thermisches:  279,  869. 
8)  Optisches, Magnet.: 280, 869. 
e)  Elektrisches:  280,  869. 

d)  Chemisches.  —  Gegen: 
a)  Hitze,  Licht:  281,  870. 
ß)  0  u.  PbO:  281,  870. 

y)  H,H20,  Oxyde,  Hydroxyde: 

284,  870. 
S)  N-  u.  S-Verbb.:  284,  870. 
e)  Halogene  u.Verbb.:  285, 870. 
tf  C,  anorg.  C-Verbb. :  285, 871. 
n)  Metalle  u.Verbb.:  286,  871. 
V)  Organ.  Verbb.:  286,  871. 

e)  Zusammensetzung:  287,  871. 
C».  Kolloid:  287. 

D.  Polysulfide. 
D1.  Natürlich:  871. 
D1.  Künstlich. 

a)  PbS2(?):  288. 

b)  PbSs :  288. 
II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Zweifelhafte  Verbb.:  288,  871. 

B.  System  Pb-S-O:  289. 

C.  Oxysulfide:  289. 

D.  Sulfite. 

a)  Basisch  [?]:  289,  871. 

b)  Normal:  289,  871. 

E.  Sulfate. 
El.  Pb2S04:  290. 

Blei(2)-Salze. 
a)  Basisch. 

a1)  Allgemeines,     Verschiede- 
nes: 290,  871. 
a9)  Einzelne  Verbindungen. 
a)  5PbO,SO,:  291. 
ß)  4PbO,SO„xH20. 

ß1)  x  =  0:  291,  872. 

ß*)  x  =  l:  291. 
y)  3PbO,S08:  292,  872. 
S)  5PbO,2SO, :  292,  872. 
e)  2PbO,SOs,xHS!0. 

£»)  x  =  0:  292,  872. 

«*)  x  =  l:  293,  872. 
S)  7PbO,4SO„3HtO:  873. 
V)  5PbO,3SO,[?]:  293,873. 
d)  3PbO,2SO„xH,0. 

5»)  x  =  0:  873. 

«■)  x=l:  293,  873. 
0  4PbO,3SO,:  873. 
x)  6PbO,5SO,:  293,  873. 


Ei 


b)  PbS04. 

a)  Vorkommen:  293,  873. 
ß)  Bildung,  Darstellung. 

ß1)  Amorph:  294,  873. 

ß*)  Kristallinisch:  294,  873. 
y)  Physikalisches. 

yl)  Struktur,  Aussehen :  295, 
873. 

y2)  Anderes:  296,  874. 
S)  Chemisches.  —  Gegen: 

1.  Luft,  Erhitzen,  0:   297, 
874. 

2.  H,HtO,  Hydroxyde:  297, 
874. 

3.  N- Verbb.:  299,  875. 

4.  S,  S-Verbb. :  300,  875. 

5.  Halogenverbb. :  301. 

6.  B -Verbb.;   C  u.  Verbb.: 
303,  875. 

7.  MetaUe  u.  Verbb.:  306, 
875. 

s)  Zusammensetzung :  306, 875. 

c)  Kolloid:  307,  875. 

d)  PbH2(S04)2,H20:  307,  875. 

E».  Blei(2)(4)-Verb.:  875. 
E«.  Blei(4)-Salze. 

a)  Basisch. 

a)  2Pb02,SO,(?):  307. 
ß)  3Pb02,2SOs  (?) :  307. 
y)  PbOS04.H20:  307. 

b)  Pb(SO<)2 :  308,  875. 

c)  H2Pb(S04)s :  309. 

F.  Pyrosulfat.    PbS207[?]:  309. 

G.  Persulfat:  310,  875. 

H.  Thiosulfat.    PbS20,:  310,  876. 
J.  Polythionate. 

a)  Dithionate. 
oi^  Basisch 

a)  2PbÖ,PbS208,2y2H20:   876. 
ß)  PbO,PbS20„xH20. 
ßl)  x  =  2:  311,  876. 
ß*)  x  =  10[?l:  311. 
a2)  PbS206,4H20:  311,  876. 

b)  PbS,©,:  312. 

c)  PbS406,2H20:  312. 

d)  Pentathionate. 
a)  Normal:  312. 

ß)  PbH2(SsO,)2 :  313. 

III.  Mit  Stickstoff. 

A.  PbNtSt:  313. 

B.  Ammoniumbleisulfate. 

a)  (NH4)2Pb(S04)2 :  313,  877. 

b)  (NH4)2Pb(S04)s:  313. 

C.  Bleithiosulfat- Verbb. 

a)  2(^^)^8,0,  .PbSjOj.H.O:  314. 

b)  (NH4)4Pb(S20,)s,3H,0:  314. 

D.  Salze  substituierter  Schwefelsäuren. 

a)  Amidosulfonat.  PbfNHjSOjVHtO: 
314. 
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b)  Imidosulfonate. 

bl)  Allgemeines:  877. 
b*)  Einzelne  Verbb. 
«)  Basisch. 

«»)  PbO,Pb3(OH),N(SO,)„ 

V8HsO:  877. 
a»)  Pb(OH)N[Pb(OH)SO,],: 
314,  877. 
ß)  Pb3rN(S03)2|2(?):  315,  878. 
y)  Pb(NH)(SO,),(V):  878. 

c)  Pb(NO)(SOs),:  315. 
Blei  und  Selen. 

A.  Selenide. 

a)  Allgemeines:  315. 

b)  PbSe:  315,  878. 

B.  Selenite. 

a)  Pb"-Salze. 

«)  Basisch:  317. 

ß)  PbSeOs :  317,  879. 

b)  Pbin-Salz,    Pb,Se,0,. 
a)  Gelb:  317. 

ß)  Weiß:  318. 
0.  Selenate. 

a)  Basisch. 

«)  3PbO,PbSe04,H20:  318. 
ß)  PbO,Pb8e04:  318. 

b)  Pb8e04:  318,  879. 
Blei  nnd  Flnor. 

A.  Fluoride  u.  mit  H. 

a)  PbFls:  319,  879. 

b)  PbFl3(?):  320. 

c)  PbFl«(?):  320. 

d)  H2PbFl4[?J:  321. 

e)  Fluorblei(4)-säuren. 
o)  H2PbFl9f?]:  321. 
ß)  H4PbFl8:  321. 

B.  Oxyfluoride:  322,  879. 

C.  Mit  Stickstoff. 

C1.  Ammoniumbleifluoride. 

a)  Blei(2)-salz[?l:  322. 

b)  (NHJPbFU  [?] :  322. 

c)  Blei(4)-salze. 

a)  Unbestimmt:  322. 
ß)  (NH4)3HPbFlg:  322. 
C2.  Nitratfluorid(?):  322. 

D.  Mit  Schwefel. 


a)  Sulfidfluorid(?):  322. 

b)  Sulfatfluorid[?]:  322. 

Blei  und  Chlor. 
I.  Chloride. 

A.  Monochlorid:  323. 

B.  Dichlorid. 

a)  Kristalloides. 

Allgemeines:  879. 
«)  Vorkommen:  323,  880. 
ß)  Bildung,  Darst:  323,  880. 
y)  Physikalisches. 

1.  Mechanisch:  325,  880. 

2.  Thermisch:  326,  880. 


3.  Optisch,  Strahlenwrkgg.:  328. 

4.  Magnetisch:  328. 

5.  Elektrisch:  328,  880. 

8)  ChemischesVerhalten.— Gegen: 

1.  Licht,  Wärme:  330,  880. 

2.  H,  H20:  331,  881. 

3.  Hydroxyde:  333,  881. 

4.  N- Verbb.:  333,  881. 

5.  S,  Se  u.  Verbb.:  335,  881. 

6.  Halogene  u.  Verbb.:  335,881. 

7.  P-  u.  Si -Verbb.:  339. 

8.  Metalle  u.  Metalloxyde :  339. 

9.  C -Verbb.:  339,  881. 
*)  Zusammensetzung:  341. 

b)  Kolloides:  341. 

C.  Trichlorid(?)  341. 

D.  Tetrachlorid:  341. 

E.  Bleichlorwasserstoff  säuren. 

a)  H8PbCU. 

a)  Säure:  342,  881. 
p\  Verbindungen:  342. 

b)  HPbCl5  oder  HjPbCl«. 
«)  Säure:  343,  882. 

ß)  Salze:  345. 

II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Oxychloride. 

a)  Allgemein,  Verschieden :  345,  882. 

b)  PbO,3PbCl2  [?] :  347. 

c)  PbO^PbCU.xHjO. 
a)  x  =  0:  347. 

ß)  x=l:  347. 
y)  x=2:  347. 

d)  PbO,PbCl2,xH»0. 
a)  x  =  0:  348,  882. 
ß)  x=l:  348,  882. 
y)  x  =  l»/8:  350,  882. 
8)  x  =  2V,:  350. 

e)  2PbO,PbCl, :  350,  882. 

f)  3PbO,PbClt,xH20. 
«)  x  =  0:  351. 

ß)  x-Vit  351. 

y)  x  =  l:  352,  882. 

*)  x  =  3:  352,  882. 

c)  x=4:  352. 
g)  4PbO,PbCl2,xH20. 

a)  x==0:  353. 

ß)  x=2:  353. 
hj  5PbO,PbCl2,xH80[?]. 

a)  x  =  0:  353. 

ß)  x  =  5:  353. 
i)  6PbO,PbCl,,xH80. 

a)  x=0:  353,  882. 

ß)  x  =  2:  353. 
k)  7PbO,PbCl2:  353,  882. 
1)  [Ueberschüssiges  Cl  oder  PbO,  ent- 
haltende Verbb.?] 

a)  Pb8OCl16:  354. 

ß)  Pb»OCl9:  354. 

y)  Pb4Oa7:  354. 

S)  Pb1204Cl„ :  354. 
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B.  Bleiverbb.  der  Cl-O-Säuren. 

a)  Chlorit.    Pb(C102)> 
a)  Allein:  354. 

ß)  PbCl2,2Pb(C10o)2 :  355. 

y)  PbO,4PbCl2,6Pb(C102)2:  355. 

b)  Chlorate. 

b1)  Basisch  [?]. 

a)  Verschiedenes:  355,  883. 
-      ß)  2PbO,Pb(C103)2,2H20:   883. 
y)  PbO,Pb(C103)2.xH20. 
yl)  x=V8:  355. 
/2)  x  =  2:  883. 
b2)  Pb(C10s)2,H20:  355,  883. 

c)  Perchlorate. 
c1)  Basisch. 

«)  Von  unbekannter  Zus. :  356, 

883. 
ß)  PbO,Pb(C104)2,xHsO. 

ßl)  x=2:  356,  883. 

ß*)  x  =  2V2:  884. 
y)  2PbO,Pb(C104)2,2H20:   884. 
c2)  Pb(C104)2,3H20 :  357,  884. 

III.  Mit  Stickstoff. 

A.  Bleichlorid-Ammoniak e. 
A1.  Mit  PbH. 

a)  Allgemeines:  357,  884. 

b)  PbCls,NH3:  884. 

c)  2PbCl2,3NHs :  357,  884. 

d)  PbCl2,2NH., :  357,  884. 

e)  4PbCl2,13NH3 :  884. 

f)  PbCl2,8NH3 :  884. 
A*.  Mit  PbiV. 

a)  PbCl4,2NH3:  357. 

b)  PbCl4,4NH„ :  357. 

B.  Ammoniumbleichloride. 
B1.  Mit  Pb". 

a)  Allgemeines,  Verschiedenes: 
358,  885. 

b)  (NH4)Pb2ClB. 

a)  Wasserfrei:  358. 
ß)  Mit  3H20:  360. 

c)  (NH4)3Pb5Cl13{?):  360. 

d)  (NH^PbCV/sH^?):  360. 

e)  (NH4)2PbCl4(?):  360. 

f)  (NH4)4PbCl6,H20 :  360,  885. 

g)  (NH4)9Pb2Cl13,2V2H20(?):  361. 
h    (NH4)nPb2ClIB,3V2H20(?):  361. 

i    (NH4)6Pb018,H20(?):  361. 
k)  (NH4)9PbCl11,ll/2H20(?):    361. 
1)  (NH4)I0PbCl12,H2O(?):  361. 
m)  (NH4)18PbCl20,4H2O(?):  362. 
B2.  Mit  PbiV. 

a)  (NH4)2PbCla :  362. 

b)  (NH4)5Pb2Cl13(?):  363. 
C.  Bleinitratchlorid[?]:  364. 

IV.  Mit  Schwefel  bzw.  Selen. 
A.  Sulfidchloride. 

a)  System  PbS-PbCl2:  364. 

b)  Von  zweifelhafter  Zus.:  364. 

c)  Pb,SCl2 :  365. 
C)Pb4S8Cl2:  885. 

d)  Pb48Cl2:  365. 


B.  Sulfatchlorid:  365,  885. 

C.  Selenidchlorid:  365. 

V.  Mit  Fluor. 

A.  Fluoridcbloride. 

a)  System:  366. 

b)  PbFICl:  366,  885. 

c)  Pb5Fl8Cl2 :  366. 

B.  NH4-Pb-Fluoridchlorid(?):  366. 

Blei  und  Brom. 

I.  Bromide. 

A.  Monobromid:  366. 

B.  Dibromid. 

a)  Wasserfrei. 

«)  Bildung,  Darst.:  367,  885. 
ß)  Physikalisches. 

1.  Mechanisch:  368,  885. 

2.  Thermisch:  368,  885. 

3.  Optisch,  Magnet. :  369. 

4.  Elektrisch:  369. 
y)  Chemisches. 

1.  Rk.;  Licht;  Wärme:  370. 

2.  H,  H20,  Alkalihydroxyde : 
371,  886. 

3.  N-  u.  S-Verbb.:  371. 

4.  Halogenverbb.:  372. 

5.  Metallverbb. :  372. 

6.  Organ.  Verbb.:  373,  886. 
S)  Zusammensetzung:  373. 

b)  Mit  1V2H20:  373. 

c)  Kolloid:  373. 

C.  Tetrabromid(?):  373,  886. 

D.  Bleibromwasserstoffsäuren. 

a)  H2Pb5Br12,10H2O:  373. 

b)  PbiV-Verb.(?):  373. 

II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Oxybromide. 

A1.  PbH-Verbb.allein. 

a)  Allgemeines:  373. 

b)  PbO,5PbBr2:  373. 

c   PbO,3PbBr2[?]:  374. 

d)  PbO,2PbBr8[?]:  374. 

e)  PbO,PbBr2,xH20. 

Allgemeines:  374. 
a)  x  =  0:  374. 
ß)  x  =  l:  374,  886. 
7)x=lV2:  374. 
S)  x  =  3:  374. 

f)  2PbO,PbBr2,xH20. 
a)  x  =  0:  375. 

ß)  x  =  2:  886. 

g)  3PbO,PbBr2l3,4H20 
h)  4PbO,PbBr2 :  375. 
i)  6PbO,PbBr2,2H20: 

A*.  Pb"- Verbb.  mit  Br 
Verbb.  [?]. 

Verschiedenes:  375. 

a)  Pb,02Br11 :  375. 

b)  Pb602Br,:  376. 

c)  Pb,(OH)2BrÄ(?):  376. 

d)  Pb402Br6:  376. 


375. 

375. 
Oder  PbiV. 
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B.  Bromate. 
B1.  Basisch. 

a)  3PbO,Pb(BrOs)t,2H.0: 376,886. 

b)  2PbO,Pb(BrO,)2,xHtO. 
o)  x=l:  886. 

ß)  x  =  2:  886. 

c)  3PbO,2Pb(BrOs)2,3H,0:  887. 

d)  PbO,Pb(Br03)8,H,0:  887. 
B*.  Pb(BrO,)j,H80:  376,  887. 

III.  Mit  Stickstoff. 

A.  Bleibromid-Amnioniake. 

a)  Allgemeines:  887. 

b)  PbBr,,NH,:  887. 

c)  PbBr,,2NHa:  376,  887. 

d)  PbBr„3NH,:  887. 

e)  2PbBr2.llNHj:  887. 

f)  PbBr„8NHs:  887. 

B.  Ammoniumbleibromide. 

a)  Allgemeines:  377,  887. 

b)  (NH«)Pb8Br5:  377. 

c)  (NH4)tPb,Br8lH10pi:  377. 

d)  (NH4)llPb7Brfe,7HtOf?]:  377. 

e)  (NH<).PbBr„xH.O. 
a)  x  =  0:  377. 

ß)  x  =  l:  377. 

f)  (NHt).PbBr„H10[?]:  378. 

g)  (NH4),PbBr„172H10[?]:  378. 

C.  Bleinitratbromid[?j:  378. 

IV.  Mit  Schwefel. 
PbsSBr,:  378. 

V.  Mit  den  übrigen  Halogenen. 

A.  Mit  Fluor. 

a)  System:  378. 

b)  PbFIBr:  378. 

c)  NH4-Pb-Fl-Br(?):  378. 

B.  Mit  Chlor. 
B1.  AUein. 

a)  System:  378,  888. 

b)  Allgemeine  Darst.:   379,  888. 

c)  PbClBr. 

«)  Hüttenerzeugnis:  379. 
ß)  Künstlich:  379. 

d)  Pb.CljBr:  379. 
B*.  Mit  Stickstoff. 

a)  NH,Cl,2PbBr8:  380. 

b)  xNHtBr,yPbCl2. 
NH4Br,2PbCl2 :  380. 
2NH4Br,PbCl4,4H,0:  380. 

Blei  und  Jod. 
i.  Jodide. 

A.  MonoJodid:  380. 

B.  Dijodid. 

a)  Eristalloides. 

Natürliches:  888. 
«0  Bildung,  Darst:  380,  888. 
ß)  Physikalisches. 

1.  Mechanisch:  382,  888. 

2.  Thermisch:  382,  888. 

3.  Optisch,  Magnet.:  383,  888. 

4.  Elektrisch:  383. 


y)  Chemisches. 

1.  Beständigkeit;  Licht:  Wär- 
me; Luft:  384. 

2.  H,  H20  u.  Alkalihydroxyde  : 
384,  888. 

3.  N-Verbb.:  385,  888. 

4.  S-Verbb.:  386. 

6.  Halogene  u.  Verbb. :  386, 888. 

6.  Metalle  u.  Salze:  387. 

7.  C -Verbb.:  388. 

8)  Zusammensetzung:  389. 
b)  Kolloides:  389,  888. 

C.  Tetrajodid(?):  389. 

D.  Bleijodidjodwasserstoff e. 

a)  PbH-Verbb. 

a)  Unbestimmte:  390 
ß)  PbJt,HJ,5H20:  390. 

b)  PbIV-Verb.[V]:  390. 

II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Oxyjodide. 

A1.  Unbestimmte:  390. 
A*.  PbH- Verbb.  allein. 

a)  Allgemein,  Verschieden:  390. 

b)  PbÖ,PbJ2. 

o)  Wasserfrei:  391. 
ß)  Mit  V.HtO:  391. 
y)  Mit  1H20:  392. 

c)  2PbO.PbJs :  392. 

d)  Pbn07J5m:  393. 

e)  Pb90,J4[?]:  393. 

f)  3PbO,PbJ2,xH20. 
a)  x  =  l:  393. 
ß)  x  =  2:  393. 

g)  9Pb0.2PbJ2,2H,0:  393. 
h)  5PbO,PbJ„. 

a)  Wasserfrei:  393. 
ß)  Wasserhaltig. 
ß1)  xH20:  393. 
ß*)  7H40:  394. 
i)  6PbO,PbJ8.2H80:  394. 
k)  Pb908J8[?]:  394. 
A*.  Mit  Jod. 

a)  PbO.PbJ2.Js  oder  Pb8(OH)2J»: 
394 

b)  Pb,i0l0J4l?]:  395. 

B.  Jodate. 

a)  3PbO,Pb(JO,)2,2H20:  395. 

b)  Pb(J0,)2:  396. 

C.  Perjodate. 
C1.  Basisch. 

a)  PbO,Pb(OH)J04 :  396. 

b)  3PbO,J20„xHtO. 
a)  x=0:  397. 
ß)  x=l:  397. 
y)  x=2:  397. 

c)  2PbO,J807,xH80. 
a)  x=0:  398. 
ß)  x=l:  398. 
y)  x  =  2:  398. 

C».  Pb(JO«)2[?]:  398. 
III.  Mit  Stickstoff. 

A.  Pb(NJ8)8(?):  398. 

B.  PbJ8,xNH,. 
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»)  i=l:  399. 
b)  x  =  2:  399. 


a)  x  unbekannt,  Allgemein :  398,  889. 

b)  x=V«:  889- 

c)  x=l:  398,  889. 

d)  x  =  2:  398,  889. 

e)  x  =  4:  399,  889. 

f)  x=5:  889. 

g)  x  =  8:  889. 

C.  Pb2NJ,xNH3. 

3      """ 

D.  xNH4J,yPbJ2. 

a)  Allgemeines  u.  von  unbekannter 
Zns  :  399. 

b)  (NH4)PbJ3,2H20:  399. 

c)  (NHAPb3Jl0. 

a)  Wasserfrei:  400. 
ß)  Mit  6H20:  400. 

d)  (NH4)2PbJ4,4H20[?]:  401. 

IV.  Mit  Schwefel. 

A.  Sulfidjodide. 

Verschiedenes:  401. 

a)  Pb5SJ8:  401. 

b)  Pb.SJ,[?]:  402. 

c)  Pb3S4J2 :  402. 

B.  PbSO*,J2  [?] :  402. 

V.  Mit  den  übrigen  Halogenen. 

A.  Mit  Fluor:  402. 

B.  Mit  Chlor. 
B.1  Allein. 

a)  System,    Verschiedenes:    403, 
889. 

b)  PbCU. 

a)  Wasserfrei:  404. 
ß)  Mit  VsH,Ol?l:  404. 
y)  Mit  V«H20[?]:  404. 
8)  Mit   ungewissem    H20-Ge- 
halt[?]:  404. 

c)  2PbCl2,PbJ2:  405. 

d)  SPbCU.PbJ«  [?]  u.  5PbCl2,PbJ, 
[?]:  405. 

B.'  Mit  Sauerstoff. 

a)  Oxychloridiodide  (?) :  405. 

b)  3Pb302Cl2,Pb(J03)2:  405. 
B.3  Mit  Stickstoff.    xNH4Cl,yPbJ2. 

a)  Allgemeines:  405. 

b)  NH4Cl.PbJ2,2H20:  405. 

c)  3NH4Cl,PbJ2(?):  406. 

d)  4NH4Cl,PbJ2,2H20(?):  406. 
('.  Mit  Brom. 


C.1 


C.4 


Bromidjodide. 

a)  System,  Allgemein:   406,  889. 

b)  PbBrJ:  406. 

c)  PbsBrJ2:  406. 

d)  Pb2Br,J:  407. 

e)  Pb,BrI2J,:  407. 
Mit  Sauerstoff:  407. 
Mit  Stickstoff. 

a)  NH4Br,2PbJ2 :  407. 

b)  NH4Br,PbJ2,2H20:  407. 
Mit  Chlor:  407,  890. 


Blei  and  Phosphor. 
I.  Phosphide. 

A.  Verschiedene. 

a)  Auf  trocknem  Wege:  408. 

b)  Auf  nassem  Wege:  408,  890. 

B.  Pb3P2 :  890. 

C.  PbP5:  408. 

II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Hypophosphite. 

a)  Verschiedenes:  408. 
b)Pb(H2P02)2:  408. 

B.  Phosphite. 

a)  Basisch. 

«)  4PbO,P203,2H80:  409. 
ß)  3PbO,P2O3,H20[?]:  409. 

b)  PbHPOs :  409,  890. 

c)  Pb(H2P03)2:  409. 

C.  Pyrophosphit:  410. 

D.  Subphosphat:  410. 

E.  Phosphate. 
E.1  Systeme. 

a)  PbO-P206 :  410. 

b)  PbO-Pb3(P04)2 :  890. 

E.*  Blei(2)-orthophosphate. 

1.  Basisch. 

a)  Unbestimmt:  411. 

b)  8PbO,P20„:  411,  890. 

c)  6PbO,P20»(?):  411. 

d)  5PbO,P205(?):  411. 

e)  4PbO,P205:  411,  891. 

2.  Normal. 

a)  Pb3(POA,xH20. 

o)  x  =  0:  411,  891. 
ß)  x  =  3  bis  4:  412. 

b)  PbHP04(H20):  412,  891. 

c)  Pb(H2PO,)2:  413. 

Blei(4)-orthophosphate. 

a)  Von  nicht  angegebener  Zus.: 
414. 

b)  Pb(HtP04)4:  414. 

c)  Pb(HP04)2:  414. 

d)  Plumbiphosphorsäure  (?) :   414. 
5PbO,2P205:  415. 
Pyrophosphate. 

a)  Pb(OH)2,3Pb2P20„H20:  415. 

b)  Pb2P207:  415,  891. 
Metaphosphate. 

a)  Allgemeines  u.  unbestimmte: 
416. 

b)  Pb(P03)2,xH20. 
a)  x  =  0:  416. 
ß)  x  =  1.5:  416. 

c)  Trimetaphosphate. 
c»)  2PbO,Pb3[(P03)3l2  (?) :  416. 
c2)  Pb3[(PO3)3]2,3H20:  416. 

d)  Tetrametaphosphate. 
d1)  [PbO,Pb2(P03)4]2:  417. 
d»)  Pb2(P03),. 

o)  Wasserfrei:  417. 
ß)  Mit  8H20:  418. 

e)  Pb3(P03l9. 
a)  Wasserfrei:  418. 
ß)  Wasserhaltig:  418. 


E. 


E.* 
E.5 


E.' 
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f)  Utraphosphate. 

f)  Allgemeines:  418. 
f«)  PbO^PjOs:  419. 

III.  Mit  Stickstoff. 

A.  Pb(N03)(H2POs) :  419. 

B.  Pb2(NO,)2(HPO,):  419. 

C.  Nitratphosphate. 

a)  Pb2(N03)(P04),H20:  419. 

b)  Pbs(N0,)t(H8P04),:  420. 

D.  Amidophosphate. 
D.1  Orthophosphatverbb. 

a)  Normal  [?]:  420. 

b)  Sauer  (?):  420. 
D.*  Pyrophosphatverbb. 

a}  Diamidopyrophosphat :  420. 
b)  Triamidopyrophosphate. 

b1)  PbsfH4P„Ns04)»:  420. 

b2)  PbHsP.N,04 :  "420. 

b3)  Pb(H9P"2Ns04)2:  420. 

E.  Pentazotetraphosphate:  420. 

F.  Nitrilotrimetaphosphat:  420. 

G.  Ammoniumbleiphosphate. 

a)  Pyrophosphat  (?) :  421. 

b)  (NH4)2Pb(P03)4:  421. 

IV.  Mit  Schwefel. 

A.  Sulfidphosphid(?):  421. 

B.  Salze  S-haltiger  Säuren. 

a)  Pb2P2S8:  421. 

b)  3(2)PbO,P2OS2,3H2S,xH20:  421. 

c)  Pb,(PS4)2:  421. 

d)  Pb2P2S7:  422. 

C.  Mit  0  und  mit  N. 

a)  Pb3(POS3)2:  422. 

b)  PbPNS2(?):  422. 

c)  Amidothiophosphate. 
c1)  PI  NH2)P02S:  422. 
c2)  Dianudoverb. :  423. 

V.  Mit  Kalogenen. 

A.  PbFl2,3Pb3(P04)2:  423,  891. 

B.  Chloridphosphite. 

a)  Unbestimmt:  423. 

b)  PbCl2,PbHP03,HsO:  891. 

C.  Chloridphosphate. 
Cl.  System:  891. 

C8.  Einzelne  Verbb. 

a)  PbCl2,3Pb3(P04)2.xH20. 
a)  x  =  0:  423,  891. 

ß)  x  =  l:  42Ö. 

b)  PbCl2,2Pbs(P04)2 :  426. 

c)  PbCl2,2PbHP04[y]:  426. 

O.  Fluoridchloridphosphat:  892. 

D.  2PbBr2,PbHP03,H20:  892. 
D*.  PbBr2,3Pb3(P04)2 :  426,  892. 

E.  PJ3,3PbJs. 

et)  Wasserfrei:  426. 
ß)  Mit  12H20:  426. 

F.  PbJ2,Pb3(P04)2:  426. 

Blei  und  Bor. 

A.  Borid[?]:  427. 

B.  Borate. 

a)  Allgemeines  u.  Verschiedenes :  427. 

b)  Basisch:  427. 


c)  Pb(B02)2,H20:  427,  893. 

d)  Sauer.    Polyborate. 

d1)  3PbO,4B203,xH20:  428. 
d*)  2PbO,3B20.„4HJ!0:  428. 
d3)  PbO,2B203,4H20:  428,  893. 
d4)  SPbO.SBüOs.xHjO:  428. 
dB)  PbO,3B,03 :  428. 

C.  Borbleifluoride.    Bleifluorborate. 

a)  2BFl3,PbFU:  428. 

b)  Sauer:  429. 

c)  Basisch:  429. 

D.  PbClt,PbO,B2Os,H20:  429. 

Blei  nnd  Kohlenstoff. 

I.  Allein  (?):  429,  893. 

II.  Mit  Wasserstott:  429. 
IM.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Carbonate. 

A1.  Allgemeines  über  Kristal- 

loide:  429,  893. 
A*.  Basisch. 

a)  Allgem.;  unbest.  Verbb.:  430. 

b)  4PbO,COt,H20:  431. 

c)  2PbO,CO.,H20(?):  431. 

d)  7PbO,4C08,2H20:  432. 

e)  öPbO.SCOj.xHjO. 
a)  x  =  l:  432. 

ß\  x = 2  •  433  ' 

f)  8PbO,5CÖ2.2H20:  433. 

g)  3PbO,2C02,H,0. 

g1)  Allgemeines:  434. 
g2)  Hydrocerussit :  434. 
g3)  Im  Labor,  dargestellt. 
a)  Künstl.  Hydrocerussit: 

434,  893. 
ß)  Andere  Präparate :  435. 
g*)  Bleiweili. 

et)  Geschichte,  Verw.,  Na- 
tur: 436,  893. 
ß)  Darstellung. 

ß1)  Allgemeines:  437. 
ß*)  Holland.  Verf.:  438. 
ß3)  Kammerverfi. :  438. 
ß*)  AndereNichtnieder- 
schlagsverff. :  441, 
893. 
ßl)  Niederschlagsverfi. : 
444. 
Nachbehandlung : 
447. 
ß*)  Elektrochcm.Verff.: 
447. 

Andersfärbung : 
450. 
/)  Eigenschaften: 451,893. 
o)  Zusammensetzung:  452. 

h)  Zwischen  g)  u.  PbCO,  liegende 
Körper  [?J:  453. 
A*.  Normal.    PbCO,. 
a)  Kristalloid. 

Allgemein:  453. 
«)  Vorkommen:  454,  893. 
ß)  Bildung  u.  Darst. :  454, 893. 
y)  Physikalisches:    456,    893. 
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3)  Chemisches:  458,  894. 
e)  Zusammensetzung:  461. 
Bleierde:  461. 
b)  Kolloid:  462. 
A*.  Sauer. 

a)  4PbO,5C02[?J:  462,  894. 

b)  Pb(HC0,)2[?]:  462. 
B.  Acetate. 

B».  Pbi-Verb.    PbC2Hs0t. 

Wasserfrei:  462. 

Mit  V«H,0(?):  463. 
B!.  PbH-Verbb. 

a)  Basisch. 

al)  Allgemein:  463. 

a1)  5PbO,Pb(C2Hs0.2)2(?):  463. 

a»)  3PbO,Pb(C2Hs02)2,H,0: 

464,  894. 
a«)  2PbO,Pb(C2HsO,)2lxH20. 

«)  x=0:  464. 

ß)  x— 1:  465. 

y)  x  =  4:  467. 

S)  Pb304(C2H,02)[?]:  467. 
a»)  PbO,Pb(C2H302)2,xH20. 

«)  x  =  0:  467. 

ß)  x=l:  467. 

y)  x  =  2:  467. 

S)  Lösungen. 

31)  Bleiessig:  468. 
S*)  Andere ;  unbest.Kör- 
per:  470. 
a8)  2PbO,3Pb(C2H,02)2f?l:  470. 
a')  PbO^PblCiHjOj^.xHjO. 

a)  x=0:  470. 

ß)  x=l:  470. 

/)  x  =  2:  470. 

S)  Lösung:  471. 
a8)  PbO,3Pb(C2H,02)2,3H90: 

471. 
a8)  PbO,4Pb(CsH,02)2,19H20 

[?]:  471. 

b)  Normal.    Pb(C2H,02)2,xHaO. 

a)  x=0:  471,  894. 
ß)  x  =  3. 

Allgemein:  473,  895. 
ßl)  Darstellung:     473, 

895. 
ß2)  Eigenschaften :  474, 
895. 
Y)  x  =  10:  475. 
ä)  Wss.  Lösungen. 
Natur:  895. 
S1)  Physikalisches:  475, 

895. 
S*)  Chemisches:  478. 

c)  Sauer[?]:  481. 

B«.  PbiV-Verb.    Pb(C2H,0,)4:  481, 
896. 
C.  Oxalate. 
C1.  Basisch. 

a)  Unbestimmt:  483. 

b)  7PbO,3PbC204,H20(?):  483. 

c)  2PbO,PbC204:  483. 
C».  PbC»Oi:  484,  896. 


D.  Tartrate. 

Verschiedenes:  485. 
D1.  Basisch. 

D1.*.  Gewöhnliche. 

a)  2PbO,PbH4C406 :  485. 

b)  Pb2H2C40«:  485. 

c)  PbO.PbHÄO«:  486. 

d)  Pbs(HsC406)2 :  486. 
DLh.  Bacemat.  Pb2H2C40«:  486. 

D*.  Normale  PbH-Verbb. 
PblLC^,. 

a)  Eechts-Tartrate. 
a1)  Natur:  486. 
a*)  Gewöhnliches. 

a)  Wasserfrei:  486. 
ß)  Mit  2H20[?]:  487. 
a3)  Metatartrat:  487. 

b)  Mesotartrat. 

a)  Wasserfrei:  487. 
ß)  Mit  1H20:  487. 

c)  Kacemat.    (PbH4C400)2. 

Verschiedenes:  487. 
a)  Wasserfrei:  487. 
ß)  Mit  4H20:  488. 
D*.  PbIV-Tartrat[?]:  488. 
D*.  Sauerf?]:  488. 
D5.  Tartralat     oder     Ditartrylat. 

PbHgC8On:  488. 
D«.  Tartrelat.    Pb(H3C405)2 :   488. 
E.  Acetattartrat[?]:  489. 

IV.  Mit  Stickstoff. 

A.  Allein.    Pb(CN),:  489. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Pbs0(CN)2. 

cc)  Wasserfrei:  489. 
ß)  Mit  1H20:  489. 

b)  Pb(CH8.C0.NH)2:  490. 

c)  NH4-Pb-Acetat:  490. 
c*)  Nitratacetate. 

Allgemeines:  896. 
a)  [Pb,(C8H,02)4](N03)2,H10: 

896. 
ß)  [Pb2(C2H302)s]N03,H20:896. 
y)  [Pb3(C2H302)2j(NOs)4:  896. 

d)  NHrPb-Oxalat:  490. 
e  NH4-Pb-Tartrat:  490. 
f)  Nitratoxalate. 

f1)  2PbO,3Pb(N03)2,PbC204,3H20: 

490. 
f2)  Pb2(N03)2(C204),2H20:  490,897. 
g)  Acetatpikrat :  897. 

V.  Mit  Schwefel  oder  Selen. 

A.  Mit  Schwefel  allein  oder  mitO. 

a)  Thiocarbonate. 

al)  Unbestimmt:  491. 

a!)  PbCS3:  491. 

as)  (S:C(N.N2)(S.pb):  897. 

b)  Pb(OH),,PbS,4PbC03  (?) :  491. 
c    Pb(CH3.COS)2:  491. 

d)  Sulfatcarbonate. 

d>)  PbS04,3PbCOs    und   Pb(0H)2. 
PbS04,2PbCOs. 

Allgemeines:  492,  897. 
a)  Künstlich:  492,  897. 
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ß)  Leadhillit:  492. 

v)  Susannit:  493. 

d2)  PbS04,PbCO,(?):  493. 

e)  Snlfatacetate. 

el)  Basisch(?):  493. 

e2)  Pb(HS04)(C2Hs09):  493. 

f )  Bleithiosulf  at  mit  organischen  Blei- 

salzen. 
f1)  Allgemeines:  493. 
f2)  Pbs(S2Os)s(C2HlO,)2:  493. 

g)  Pb3S20e(C2H,0a)2:  897. 

B.  Rhodanide. 
B.»  PbH-Verbb. 

a)  Normal. 

a1)  Pb(SCN)2,xH20. 

«)  x  =  0:  494,  898. 

ß)  x  =  l/2:  898. 
a2)  Pb(SCN),(?):  495. 

b)  Basisch. 

b1)  PbO,Pb(SCN)2,xH20. 
a)  x  =  ü:  495. 
ß)  x  =  l:  495. 
b2)  6PbO,Pb(SCN)2,2H20(?): 

495 
b3)  Pseudo.  Pb(OH)(SCN),  (?) : 
495 
B.2  Pbiv-Verb.(?):  898. 
B.3  NBVPb-Rhodanid(?):  898. 

C.  Selencyanid.    Pb(SeCN)2:  496. 
VI.  Mit  Halogenen. 

Halogenidacetate :  496,  898. 
VI.*  Mit  Chlor. 

A.  Chloridcarbonate. 

a)  Pb,Cl2(C03)2:  496. 

b)  Pb2Cl2C03. 

Vorkommen:  496,  898. 
b1)  Natürlich:  496,  898. 
b2)  Künstlich:  497,  898. 

c)  Basisch  [?]:  497,  898. 

B.  Chloridacetate. 

a)  PbCl(C2H302). 

a)  Allein  [?]:  497. 
ß)  Mit  1C2H402:  498. 

b)  Pb(C2H302)2,PbCl(C2H302). 
a)  Mit  2H20(?):  498. 

ß)  Mit  3H20[?]:  498. 
y)  Mit  72C2H402 :  498. 

c)  5PbO,PbCl2,5Pb(C2H,02)2, 
30^0:  499. 

C.  Chlorat-n.Perchloratacetate. 

Vorläufiges:  499. 
C.1  Chloratacetate.    Basisch. 

a)  Pb3(OH)2(C10,)I(C8H302)2, 
3H20:  898. 

b)  Pb2(OH)(C103)2(C2H302), 
2V2H20:  899. 

C*  Perchloratacetate. 

a)  Allgemeines:  899. 

b)  Pb2(C104)2(C2H,02)8)HsO: 
899 

c)  Pb4(C104)3(C8H,02)5l2H20: 
899 

(1)  Vhi{G\Oi){Ci&301)s,'mtO: 

900. 
e)  Pbs(C10«)(C2H302)6:900. 


C*  Perchloratoxalate. 

a)  Pb1(C10,)2(C2Ot)„5H10: 
900 

b)  Pb2'(C104)sC20«,3H20:  900. 

D.  Pb»Cls(CN)4:  499. 

E.  PbCl(SCN):  499. 
VI.1'  Mit  Brom. 

A.  Pb2Br4C0, :  500. 

B.  PbBr(C2H302):  500. 

C.  Pb(Br03XC,H,02):  900. 

D.  Bromidrhodanide. 

a)  PbBr(SCN):  500. 

b)  Pb„Br1(>(SCN)2:  500. 

VI.«  Mit  Jod. 

A.  Pb2J2C03 :  500. 

B.  Jodidacetate. 

a)  PbJ(C2H302):  500. 

b)  Pb^H.OjkPbJlCjHjO,), 
>/2C2H408:  500. 

c)  Pb(C2H302)2,5PbJ(C8H8Ot): 
501 

C.  (NH4)C2H808,PbJ(C8H,Ot):  501. 

D.  Pb2J(SCN)s:  502. 

VII.  Mit  Phosphor. 

Pb3[(C8H80)P207]8:  502. 

VIII.  Bleisalze  mit  organischen  Verbindungen. 

Allgemeines:  502. 
VIII.*  Bleinitrat. 

A.  Allgemeines:  502. 

Mit 

B.  Aethylamin[?l:  502. 

C.  Anilin  [?]:  502. 

D.  Pyridin. 

D.1  Pb(NOs)2,xCftH6N. 

a)  Allgemeines:  502. 

b)  x  =  2/3:  503. 

c)  x  =  2:  503. 

d)  x  =  3:  503. 

e)  x  =  4:  503. 

D.2  C5H5N.HNO3,Pb(NO,)1:503. 

E.  Thioharnstoff:  503. 

Pb(N0s)2,xCS.N2H4. 

a)  x  =  2:901. 

b)  x  =  5V3:  901. 
''  Bleisulfate. 

A.  PbSO«  mit  Anilin  (?):  503. 

B.  Von  Pb(S04)2. 

a)  (CaH6.NH8)2Pb(S04)8 :  503. 

b)  Alkylanilinverbb. :  503. 
Bleichloride. 
VIII.c.i  Blei(2)-chlorid. 

Mit 

A.  Alkyl-u.Alkylenaminen:503. 

B.  Anilin.  PbCl2,3CeH6.NH2: 503. 

C.  Pyridin  n.  Homologen. 
C.1  PbCl2,xC8H?N. 

a)  Allgemeines:  504. 
b    x==*lAm.  504. 

c)  x  =  l[?l:  504. 

d)  x  =  lVs[?J:  504. 

e)  x  =  2:  504. 
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VIII. 
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C.2  Chlorhydraten. 

a)  Pyridinchlorhydrat. 
a')CBHBN.HCl,2PbCl2, 

2H20:  504. 
a2)  CBH5N.HCl,PbCl2 : 

505. 
a3)  4C6H5N.HC1, 

3PbCl2:  505. 

b)  Picolinchlorhydrat. 
bl)C6H7N.HC1.2PbCl2: 

505. 
b2)C8H7N.HCl,PbCl2: 
505. 

c)  C,H»N.HCl,2PbCl2 : 
505. 

ü.  Chinolinchlorhydrat. 

a)  Von    nicht    angegeb. 
Zus.:  505. 

b)  C9H7N.HCl,PbCl2:  505. 

E.  Diäthylphenylbenzylammo- 

nium. 
N(C2H5)2(C6HB)(C,H,)C1, 
PbCl2:  505. 

F.  Formamid. 

PbCl2,H.CO.NH2 :  505. 

G.  Thioharnstoff. 

PbCl2,2CS.N2H4 :  505,  901. 
VIII.o.8  Blei(4)-chlorid. 

A.  Allgemeines  über  die 
Amin-Verbb.:  506. 

Mit 

B.  Alkylaminen  u.  Alkyl- 
sowie  Alkylenammo- 
niumchloriden. 

a)  Methylverbb. 

a1)  Monomethylamin. 
a)  PbCl4,4CH3.NH2: 

506. 
ß)  [CHs.NH3]2PbCl6  : 
506. 
a2)  [(CH3)2.NH2]2PbCl8: 

506. 
a>)  t(CH3)3.NH]2PbCl6: 

506. 
a4)  [(CH3)4.N]2PbCl6:  506. 
b).  Aethylverbb. 

b1)  Monoäthylamin. 
a)  PbCl4,4C2HB.NH2 : 

506. 
ß)  [C2Hs.NH$]tPbCl8: 
506. 
b2)  [(C2HB)2.NH2]2PbCl8 : 

507. 
b3)  [(C2H5)3.NH]2PbCl6: 

507. 
b*)  [(C8H5)4.N]3PbCl6: 
507. 
c)  Propylverbb. 

c1)  Monopropylamin. 
a)  PbCl4)4C»H,.NH, : 

507. 
ß)  [C3H7.NH3]2PbCl8. 
ßl)  n-Verb.:   507. 
ß2)  i-Verb.:  507. 
c2)  [(CjH^.NH^PbCl,: 
507. 


c»)  [(C3H7)8.NH]2PbCl8: 
507. 

d)  Butylverbb. 

d»)  *[C4H9.NH3]2PbCl6. 

a)  n-Verb.:  507. 

ß)  i-Verb.:  507. 
d2)  KQH^.NH^PbCl«: 

508. 
d3)  [(C4H9)3.NH]2PbCl8: 

508. 

e)  Amylverbb. 

e1)  [CBHu.NH3]2PbCl8: 

508. 
e*)  [(CÄ^.NH^PbCl«: 

508. 
e3)  [(C5Hn)3.NH]2PbUl«: 

508. 

f)  AUylamin. 
[C8HB.NH,]2PbCl6:  508. 

g)  Aethylendiammonium. 

[C2H4(NH3)2]PbCl8:  508. 
h)  Propylendiammonium. 

[C3H8(NH3)2]PbCl6:  508. 
i)  Hexamethylentetramin : 

901. 

C.  Anilin  und  Homologen. 

a)  PbCl4,3C6HB.NH2 :  508. 

b)  Monomethylanilin :  508. 

c)  Toluidin[?J:  508. 

D.  Pyridin  u.  Homologen. 

a)  Pyridin. 

a')  PbCl4,2C6HsN:  508. 
a2)  xC5H5N.HCl,PbCl4. 

«)  x  =  2:  508. 

ß)  x  =  2V2:  509. 

b)  Picolin. 

b1)  2C8H7N.HCl,PbCl4. 

a)  «-Verb.:  509. 

ß)  /9-Verb.:  509. 
b2)  7C6H7N.HCl,3PbCl4: 

509. 

c)  Lutidin. 

c1)  2C7H0N.HCl,PbCl4: 

509. 
c2)  5C7H9N.HCl,2PbCl4: 

510. 

d)  Collidin. 
[C5H2(CH3)3.NH]2PbCl6: 
510. 

E.  Chinolin. 

a)  PbCI4,2CflH7N :  510. 

b)  2C9H,N.HCl.PbCl4. 

a)  Mit  gewöhnl.  Chinolin : 

510. 
ß)  Mit  i-Chinolin:  510. 

F.  /S-Naphthylamin. 
PbCl4,CI0H7.NH2:  510. 

VIII.'1  Bleibromide. 

VIII.<U  Blei(2)-bromid. 
Mit 
A.  Alkylaminen. 

a}  3N(CH3)4Br,2PbBr2 :  511. 
b)  Aethylverbb. 
b')  Base:  511. 
b2)  3N(C2HB)4Br,2PbBr2 : 
511. 

ni 
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B.  Anilin.    PbBrJ,xC(,H6.NH,. 

a)  x  =  V  611. 

b)  x  =  2:  611. 

c)  x  =  3(?):  511. 

C.  Pyridin.    PbBr2,xC5HsN. 

a)  Allgemeines:  511. 

b)  x  =  l[?]:  511. 
c)x  =  l«U?]:  511. 

d)  x  =  2:  511. 

e)  x  =  3:  512. 

D.  Picolin.CcH7N.HBr,PbBr,: 
512. 

£.  Chinolin. 

C9H7N.HBr,xPbBr*. 
a)  x  =  4(?):  512. 
bi  x  =  l:  512. 

c)  2C9H7N.HBr,PbBr2,Brj : 
512. 

d)  C9H7N.HBr,PbBr„C»H7N. 
Br2.HBr(?):  512. 

F.  Thioharnstoff. 
PbBr2,2CS.N2H4:  512. 
VIII.d.2  Blei(4)-bromid. 

2C9H7N.HBr,PbBr4:  512. 
VIII.d.3  Bleibromidchlorid. 

3PbCl2PbBrj,l2CsH5.NH2:   512. 

VIII."  Bleijodide. 

Vin.e.i  Blei(2)-jodid. 
Mit 

A.  Alkylaminen  u.  Tetra- 
alk ylammoninmjodiden. 
A.1  4N(CH,)4J,3PbJ8:  512. 
A.!  Aethylverbb. 

a)  Amin:  513. 

b)  N(C2H8)4J,xPbJ,. 
b1)  x=s/4:  513. 
b«)  x=»/,:  513. 

A.s  Propylverb. 

N(C,H,)4J,PbJ, :  513. 
A.*  Phenylverb. 

4N(C6H5)H,  J.PbJ, :  513. 
A.6  Trimethyl-p-Tolylverb\ 

3N(CHs),C7H7J,2PbJ,: 

513. 

B.  Anilin. 

a)  PbJj.CeHg.NH, :  513. 

b)  PbJj^CgHs.NH^?):  514. 

C.  Pyridin. 

a)  PbJj,xC6H,X. 

a1)  Allgemeines:  514. 
a*)  x  =  2:  514. 
a"1)  x  =  3:  514. 

b)  2C5H?N.HJ,PbJ2 :  514. 
C*  Piperidin. 

PbJ2,2C.,HuN:  901. 

D.  Chinolin. 
D.1  Allein. 

a)  PbJ„2C»H7N:  514. 

b)  Jodhydrat. 

«)  2CeH7N.rU,PbJ2: 

514. 
ß)  2CH7N.HJ,PbJI, 
Jt:  515. 
D.»  C,Hs.C,H7NJ.PbJ,:515. 


E.  Thioharnstoff. 
PbJ,.2CS.N2Ht:  515. 
VIII.e.2  Blei(4)-jodid. 

A.  MitPyridinjodhydrat(?):  515. 

B.  Mit  Chinolinjodhydrat. 
2C„H7N.HJ,PbJ4:  515. 

Vm.e,3  Bleijodidchlorid. 

Mit  Anilin  (?):  515. 
Vm.e,4  Bleijodidbromid. 

Mit  Anilin. 

a)  Allgemeines:  515. 

b)  Von  3PbBr2.PbJ,. 

b1)  Mit  2  Mol.  Anilin:  515. 
b4)  Mit  8  Mol.  Anilin:  516. 

c)  Von  ÖPbBrj.PbJü. 

c1)  Mit  4  Mol.  Anilin:  515. 
c«)  Mit  14  Mol.  Anilin:  516. 
Vlll.r  Bleirhodanid.    Mit 

A.  Pyridin.    Pb(SCN)2,2C5H5N:  516. 

B.  Thioharnstoff.    Pb^CN^CS.N.rL : 
516. 

Blei  und   Kalium. 
I.  Allein  und  mit  0. 

A.  Bleikalium. 

a)  Darstellung:  516. 

b)  System:  516,  901. 

c)  Verbindungen, 
a)  Pb4K(?j:  517. 
ß)  PbjK:  517,  901. 
y)  PbK:  517. 

ä)  PbKj(?):  517. 

d)  Verschiedene  Legier.:  517. 

B.  Kaliumplumbite. 

K4Pb08  oder  Pb(OH)(OK). 

a)  Fest:  517. 

b)  In  Lsg.:  518,  901. 

C.  Kalium plumbate. 
a)  2K20,3Pb02(?):  519. 

'  b)  K2Pb03. 

a)  Wasserfrei  [?] :  519. 
ß)  Mit  3H20:  519. 

c)  K4Pb04:  521. 

d)  Von  nicht  angegeb.  Art:  522. 

II.  Mit  Stickstoff. 

A.  Allein  u.  mit  Wasserstoff. 

a)  KPbN:  522. 

b)  KPbN,xNH,. 
b'l  x  =  l:  522. 
b«)  x  =  2:  522. 
b»)  x  =  2'/,:  522. 

B.  Nitrite. 
B  *  Basisch 

KN02,PbO,2Pb(NO,),(?):  523. 
B.*  Normal. 

Verschiedenes:  523. 

a)  KsPbjfNO,};:  523. 

b)  KjPbCNO^^.HjO:  524. 

C.  Nitritnitrate. 

a)  Allgemeines:  524. 

b)  K,Pb,(NOt)9(NO,)4,3HtO:  524. 

c)  K2Pb(NOs),(NO,),H20[?]:  524. 

d)  2KNO,,Pb(NOJ)1,HtO:  525. 


Inhalt. 


XXXV 


D.  Nitrate. 

a)  Im  Schmelzfluß:  902. 

b)  In  Lösung:  525,  902. 

III.  Mit  Schwefel. 

A.  Sulfate. 

A.1  Pb"-Verbb. 

a)  System:  526. 

b)  K2Pb2(S04)8:  527. 

c)  K2Pb(S04)2. 

Verschiedenes:  902. 
aj  Natürlich:  527. 
ß)  Aus  Schmelzen:  527. 
y)  Aus  Lsgg.:  527. 
A.1  K2Pb(S04)3 :  528. 

B.  Thiosulfat. 

KJ^Oj^H^O:  528. 

C.  Mit  Stickstoff. 
C.1  Nitratsulfat:  902. 

C*  Hydroxylamindisulfonate,Oximido- 
sulfonate. 

a)  HiK6(HO.Pb),N4.04.(SO,)8:529. 

b)  HK8.(0Pb2),Ns.08(S0s)8:  529. 

c)  K4Pb.N2.02.(S0s)4(?):  529. 

IV.  Mit  Halogenen. 

Allgemeines:  529. 
IV.*  Mit  Fluor. 

A.  Normale  Fluoride. 

a)  Pbn-Salz:  529. 

b)  K,PbFl7:  529. 

B.  Sauer.    K8PbHFl8:  530. 

C.  Kaliumfluoxyperplumbat  (?) :  531. 
IV."  Mit  Chlor. 

A.  Chloride. 
A.1  PbH-Salze. 

a)  System,  Verschiedenes. 
cc)  Ohne  Wasser:  531. 
ß)  Mit  Wasser:  533. 

b)  KPb2Cl6:  533. 

c)  KPbCls. 

c1)  Wasserfrei:  534. 
c»)  Mit  7»H*0:  534. 

d)  K2PbCl4:  534. 

e)  K4PbCl8(?):  535. 
A.4  KäPbCl« :  535. 

B.  Chlor at[?]:  536. 

C.  Perchlorat.  Basisch : 536,  902. 

D.  NH4-K-Pb-Chlorid(?):  536. 

E.  Pb,K,Cl,Fl:  536. 
IV.C  Mit  Brom. 

A.  Kaliumblei(2)-bromide. 
A.1  Verschiedenes:  536. 

A.*  Bestimmte  Verbb. 

a)  KPb2Br5«  537. 

b)  K2PbsBr8(?):  537. 

c)  KPbBrs,xH20. 
a)  x  =  V,  :  537. 
ß)  x  =  l:  537. 

d)  KsPbBr4,xHjO. 
o)  x  =  0:  538. 
ß)  x=l:  538. 

e)  Kl4PbBr,.(?):  538. 

B.  Blei(2)-Salz  mit  Brom. 

K1Pb,Br7.Br,4H10:  538. 

C.  Blei(4)-Salz(?):  539. 

D.  Nitritbromidf?]:  539. 


IV.''  Mit  Jod. 

A.  Kaliumblei  (2) -Jodide. 

a)  Allgemeines:  539. 

b)  KPbJ3,xH20. 
cc)  x  =  0:  539. 
ß)  x  =  1 :  540. 

y)  x  =  2:  540,  903. 

c)  K^PbsJ.o.xHjO. 
cc)  x  =  0:  542. 
p)-x  =  6:  543. 

d)  K,Pb2J7,4H20(?):  543. 

e)  K2PbJ4,xH20. 

Allgemeines:  543. 
et)  x  =  0:  543. 
ß)  x  =  2:  544. 
y)  x  =  2'/2:  544. 
9)  x  =  4:  544. 

f)  KsPbJ5,xH20:  545. 

g)  K5PbJ7:  545. 

B.  Blei(2)-Salze  mit  Jod. 

a)  K3Pb2J7.J,4H20:  545. 

b)  K,Pb4J17.J2,10H2O:  545. 

C.  Blei(4)-Salz[?l:  545. 

D.  Nitritjodidf?]:  545. 

E.  Mit  Jod  und  Brom. 

a)  Mischkristalle:  545. 

b)  KsPba(Br,J)8,4H20:  546. 

V.  Mit  Phosphor. 

Phosphate. 

A.  Orthophosphat.    KPb04:  546. 

B.  Pyrophosphate. 

a)  K2Pbia(P207)7<xHsO. 
a)  x  =  0:  546. 

ß)  x  =  3:  546. 

b)  K.PbutP.Oih.xH.O. 
a)  x  =  0:  546. 

ß)  x  =  8:  546. 

C.  Metaphosphate(?):  547. 

VI.  Mit  Kohlenstoff. 

A.  Sauerstoff yerbb. 
a)  KjPb^COj :  547. 
bi  A.cctätG 

b1)  4KC2Hj02,2PbO,Pb(C2H$01)t : 

547. 
b»)  K2Pb(C2H,02)4(?):  547. 

c)  K2Pb(C204)2,2V2H20:  547. 

d)  Tartrate:  547. 

B.  Stickstoffverbb. 

a)  Cyanide  [?]:  548. 

b)  Nitritacetatf?]:  548. 

C.  Schwefelhaltige  Verbb. 

Rhodanide. 

a)  KPb(SCN)8 :  548 

b)  K.Pb(SCN)8,2H20:  548. 

D.  Jodhaltige  Verbb. 
D.1  Jodidcarbonate. 

a)  K2C01,K2PbJ4)xH,0. 

a)  x  =  0:  549. 
ß)  x  =  3:  649. 

b)  Oxyjodidcarbonate. 

b1)  KiC0„Pb20J2,xH10. 
cc)  x=0:  549. 
ß)  x  =  2:  549. 

III* 
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b»)  3KsC0„2Pb20J2,xH,0. 
a)  i  =  0:  549. 
ß)  x  =  2:  549. 
D.*  Jodidacetate. 

a)  Allein. 

a1)  KC8HsO„2PbJ(C8HsO,), 

3H20[?]:  549. 
a2)  KC2H3O2,PbJ(CsH,O2):550. 

b)  Mit  Jod. 

b1)  3KJ,6J,5Pb(C2H302)2 :  550. 
y)  KePb8J17CMHM0«8[?]:661. 
D.s  Mit  Benzamidperjodid. 

[KJ(C6H5CONH2)3.J4].PbJ2 :  551. 

Blei  und  Rubidium. 

A.  Mit  Schwefel. 

a)  Rb2Pb(S04)s:  551. 

b)  Rb4Pb(S20a)3,2H20:  551. 

B.  Fluorid. 

Rb.PbFl«:  552. 

C.  Chloride. 

C.»  Pbn-Verbb. 

a)  System,  Allgemeines:  552. 

b)  RbPb2Cl5:  553. 

c)  RbPbCl, :  553. 

d)  Rb2PbCl4,xH20. 
d1)  x  =  0:  553. 
d2)  x  =  >/i:  553. 

e)  Rb4PbCU?):  553. 
C.4  Rb2PbCl6:  553. 

D.  Bromide. 

a)  RbPb2Br5:  554. 

b)  Rb2PbBr4,l/2H40:  554. 

E.  Jodide. 

a)  RbPbJs,xH20. 
«)  x  =  0:  554. 
ß)  x  =  l(?):  555. 
■/)  x=2:  555. 

b)  Rb2PbJ4,xH20. 
«)  x  =  0:  555. 
ß)  x  =  4:  555. 

Blei  und  Cäsium. 

A.  Mit  Stickstoff. 

a)  CsPb(N02)„H»0:  555. 

b)  Nitrat(?):  903". 

B.  Mit  Schwefel. 

a)  CsjPbtSO*), :  555. 

b)  Thiosulfate. 

b1)  Cs2Pb(S203)*,2H20 :  555. 
b4)  Cs4Pb(So03),,3H20:  555. 

C.  Fluorid. 

Cs2PbFl6:  556. 

D.  Chloride. 
D.1  Pbn-Verbb. 

a)  CsPb2ClB :  556. 

b)  CsPbCl3 :  556. 

c)  Cs4PbCl6:  556. 
D.4  CejPbCl,:  556. 

£.  Bromide. 
E.1  Allein. 

a)  Allgemeines:  557. 

b)  CsPbsBr6:  557. 

c)  CsPbBr, :  557. 

d)  Cs2PbBr4(?):  557. 

e)  Cs4PbBr8:  557. 
E.4  Chlorid  bromide:  558. 


F.  Jodid.    CsPbJ3:  558. 
ü.  Rhodanid.    Cs,Pb(SCN)5:  558. 
Blei  und  Lithium. 

A.  Bleilithium:  558. 

B.  Lithinmplumbat :  559. 

C.  Mit  Schwefel. 

a)  Sulfat  (?):  559. 

b)  Li2Pb(S203)8 :  559. 

D.  Chlorid:  559. 

E.  Jodide. 

a)  LiPbJ„xHtO. 
«)  x  =  0:  559. 
ß)  x  =  4:  559. 
y)  x  =  5:  559. 

b)  Li2PbJ4,xH.O. 
a)  x  =  0:  559. 
ß)  x  =  4:  559. 

F.  Mit  Kohlenstoff. 

a)  Tartratl?]:  560. 

b)  LiJ,PbJ2,3(4)(C2Hft)tO(?):  560. 

Blei  und  Natrium. 

I.  Allein  und  mit  Sauerstoff. 

A.  Bleinatrium. 

A.1  Allgemeines,  Verschiedenes. 

a)  Darst. :  560,  903. 

b)  System:  560,  903. 

c)  Eigenschaften,Verw. :  561,  904. 
Bestimmte  Verbb. 

a)  Pb,Na:  563. 

b)  PbBNa,:  563.  904. 

c)  PbNa :  563,  904. 

d)  PbNa, :  563. 

e)  PbNa4:  563. 

B.  Natriumplumbite.  " 

a)  Feste  Verbb.  u.  Natnr: 

b)  In  Lsg.:  564,  904. 

C.  Natriumplumbate. 

a)  Verschiedenes:  565,  905. 

b)  NajPbCxHjO. 
a)  x  =  0:  565. 
ß)  x  =  3:  565. 
y)  x^4  und  unbest. :  566. 
3)  x  =  6:  567. 

c)  Na4Pb04[?]:  567. 

d)  NaHPb03,3H20[?]:  567. 
Mit  Stickstoff. 


A.* 


564. 


II. 


A 


B. 


-Ammoniak. 
x>2.2:  567. 
567. 


Bleinatrium- 

a)  PbxNa,yNH3: 

b)  Pb2Na,2NH3: 
Nitrate. 

a)  Schmelzen:  568,  905. 

b)  Lösungen:  568,  905. 
III.  Mit  Schwefel. 

A.  Sulfid:  568. 

B.  Na2S204  mit  PbS204:  569. 

C.  Sulfat. 

a)  Aus  Schmelzen :  569. 

b)  Aus  Lsgg. :  569. 
Thiosulfate. 

a)  Allgemein,  Verschieden :  569. 

b)  Na4Pb(S203)3 :  569. 

c)  NaloPb2(SjO3)„60H2O[?]:  570. 

d)  NaePbfSjOj^.^HjOm:  570. 

e)  Na,Pb(SiOI)„16H,OL?]:  570. 
E.  Pentathionat:  571. 
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IV.  Mit  Halogenen. 

A.  Fluoride. 

a)  Mit  PbH.    System:  571. 

b)  Na,PbFl«:  571. 

B.  Chloride. 

a)  Mit  PbCl2. 

a)  Feste  Gemische:  571. 
ß)  Schmelzen:  571. 
y)  Lsgg.  u.  Abscheidungen  daraus : 
572.  905. 

b)  Mit  PdC14:  572. 

C.  Na2S04,2Pb(0H)Cl:  572. 

D.  Bromide. 

a)  NaPbBr3,H20[?]:  572. 

b)  Na2PbBr4:  572. 

E.  NaCl  mit  PbBr2:  573. 

F.  Jodide. 

a)  Unbestimmte:  573. 
b   NaPb  J, :  573. 

c)  Na2PbJ4,xH20. 
a)  x  =  0:  573. 
ß)  x  =  4:  573. 
y)  x  =  6:  574. 

d)  Na4PbJ6[?]:  574. 

V.  Mit  Phosphor. 

A.  Phosphate. 

a)  NaPbP04:  574. 

b)  Pyrophosphate. 

«)  NaaPbufP^^^xHjO. 

al\  x=0:  574. 

«2)  x  =  2:  574. 
ß)  Na6Pb,(P207)5,xH20. 

ßl)  x  =  0:  574. 

ß*)  x  =  5-  575. 
y)  Na16Pbl0(P207)9:  575. 
ö)  Na2PbP207:  575. 

c)  Na4Pb5P8027,10H20:  575. 

B.  Chlorophosphat. 

VI.  Mit  Kohlenstoff. 

A.  Carbonate. 

a)  Normal. 

al)  Na4Pb4(C03)5:  575. 
a*)  Na2Pb2(C03)3 :  575. 

b)  NaPb2(OH)(C03)2 :  575. 

B.  Acetate. 

B.1  Pb"-Verbb. 

a)  Wasserfrei.    System :  576.  - 

b)  Mit  Wasser. 

bl)  Lösungen:  576. 
b*)  NaPb(C2H302)s,172H20: 
576. 
B.*  NaPb(C2H302)g[?]:576. 

C.  Tartrat[?]:  576. 

D.  Chlorhaltige  Acetate. 

a)  NaC2H,0.rLsgg.  von  PbCl2:  576. 

b)  2Na2Cl(C2H302),PbsCl2(C2H,02)4, 
2H20:  576. 

c)  Chloratacetate :  577. 

£.  Jodhaltige    Carbonate    and 
Acetate. 

a)  Jodidcarbonat :  577. 
bj  Oxyjodidcarbonate:  577. 
c)  Jodidacetate. 

cl)  NaAc.PbJ.Ac.'/jCjHÄ:  577. 

c«)  SNaAc.PbJ.Ac.VsCj^O» :  577. 


VII.  Mit  Kalium. 

A.  Nitrate:  578. 

B.  Sulfate. 

a)  Natürlich:  578,  iK)5. 

b)  Künstlich:  905. 

C.  Chloride:  578. 

Blei  und  Barynm. 

A.  Bleibaryum. 

a)  System:  579,  905. 

b)  Darst.,  Eigensch.:  579,  906. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

B.1  BaPb02(?):  580. 
B.2  Plumbate. 

a)  Unbestimmt:  580. 

b)  BaPbOj :  580. 

c)  Ba.,Pb04:  580.  906. 

C.  Mit  Stickstoff. 

Nitrat:  581,  906. 

D.  Mit  Schwefel. 

a)  Sulfid:  581. 

b)  3BaS04,Pb(0H)2[?]:  581. 

c)  Sulfat:  581,  906. 

d)  Dithionatf?]:  581. 

E.  Mit  Selen. 

Bleihaltiges  BaSe:  582. 

F.  Mit  Fluor:  582. 

G.  Mit  Chlor. 

a)  Chloride. 

a1)  Schmelzen:  582. 
a*)  BaPbCl4[?]:  582. 

b)  Oxychlorid(?):  582. 

c)  Chlorat:  582. 

H.  Mit  Jod.    BaPbJs,xH20. 

a)  x  =  0:  582. 

ß)  x  =  7:  582. 
H.a  Mit  Phosphor. 

3(Ba,Pb)0,2P205,8H,0:  907. 
J.  Mit  Kohlenstoff. 

3BaCO„2Pb(OH)2  (?) :  583. 
K.  Mit  Alkalimetallen. 

a)  K:  583. 

b)  Na:  583. 

Blei  und  Strontium. 

A.  Bleistrontium:  583,  907. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

B.1  PlumbiteC):  583. 
B.8  Plumbate. 

a)  SrPt>03:  583. 

b)  Sr2Pb04:  583. 

C.  Nitrat:  583,  907. 

D.  Mit  Schwefel. 

a)  Thiosulfat:  584. 

b)  (Sr,Pb)S208,4H20:  584,  907. 

E.  Mit  Selen:  584. 

F.  Mit  Chlor. 

a)  Chlorid:  584. 

b)  SrPbj02CU,5H20 :  584. 

G.  SrPb2Ja,xH20. 

a)  x  =  0:  584. 

ß)  x  =  7:  584. 
H.  (Sr,Pb)C03:  585. 
J.  Mit  andern  Metallen. 

a)  Alkalimetallen:  585. 

b)  Baryum:  585. 
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Blei  und  Caicinm. 

I.  Allein. 

A.  Allgemeines,  Verschiedenes. 

a)  Darst.:  585,  907. 

b)  System:  586,  907. 

c)  Eigenschaften:  586,  908. 

B.  Einzelne  Verbb. 

a)  Pb.Ca:  587. 

b)  Pb.Ca, :  587. 

c)  PbCa:  908. 

d)  PbCa, :  909. 
II.  Mit  Sauerstoff. 

IL»  Allein. 

A.  Plumbite(?):  587. 

B.  Plumbate. 

a)  Unbestimmt:  587,  909. 

b)  CaPb(Pb04):  587. 

c)  3CaO,4Pb02  (?) :  587. 

d)  CaPbOs,xH20. 
«)  x  =  0:  587. 

ß)  x  =  unbekannt:  588. 
y)  x  =  2:  588. 
8)  x  =  4:  588. 

e)  CajPbO^xHjO. 
a)  x  =  0:  589. 
ß)  x  =  4:  590. 

/)  x  =  unbestimmt :  590. 

C.  Polyplnmbate. 

a)  Allgemeines:  590. 

b)  CajPbAo:  590. 

D.  Perplnmbat. 

CaPb206  oder  C^P^O,:  590. 
II.b  Mit  Wasserstoff. 

A.  Plumbit,  sauer:  591. 

B.  Polyplumbate,  saure. 

a)  Allgemeines:  591. 

b)  Ca^HjPb.O.i:  591. 

c)  CaH2Pb308:  591. 

d)  CaH2Pbj>09:  591. 

III.  Mit  Schwefel. 

A.  Sulfid  (?):  592. 

B.  Sulfate. 

a)  CaPb2(SOt)3,2H20:  592. 

b)  (Ca,Pb)S04:,592. 

C.  CajPblSjOj^HjO :  592. 

D.  (Ca,Pb)S20«,4H20:  592,  909. 

IV.  Mit  Halogenen. 

A.  CaFl2  mit  PbSO<:  592. 

B.  Chloride. 

a)  Mit  Pb". 

a1)  Feste  Gemenge:  592. 
a*)  System:  592. 
a«)  Ca^PbCle.xHgOC?):  593. 
.       b)  16CaCl2,PbCl4:  593. 

c)  Ca2Pb2OsCl2,4HjO:  593. 

C.  Ca2Pb2J6,xH20. 

a)  x  =  0:  593. 
ß)  x  =  7 :  593. 

V.  Mit  Phosphor  sowie  Kohlenstoff. 

A.  Chloridphosphate. 

a)  (Ca,Pb)5Cl(P04)8:  593. 

b)  Nussierit:  594. 

B.  Carbonate. 

a)  (Ca  Pb)C08. 

a)  Plumbocalcit:  594,  909. 
ß)  Plumboaragonit:  594,  909. 
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b)  2CaCOs,Pb(OH), :  594. 


c)  Cyanid  (?):  594. 
VI.  Mit  andern  Metallen. 

A.  K  u.  Na:  594. 

B.  Baryum. 

a)  Allein. 

a1)  System:  594,  909. 

a2)  Einzelne  Legier.:  594,  909. 

b)  CaS04  u.  CaFl2   mit  BaSCv  u. 
PbSOt:  595. 

c)  Mit  Na:  595. 

C.  Strontium. 

a)  Allein:  595. 

b)  Dithionat:  910. 

c)  Mit  Ba:  595,  910. 

Blei  und  Magnesium. 

A.  Allein. 

a)  Allgemein,  Verschieden. 
«)  Darst:  595,  910. 

ß)  System:  595,  910. 

/)  Physikalisches:  596,  911. 

8)  Chemisches:  596,  911. 

b)  PbMg2:  597,  911. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  2MgO,Pb0.3H20:  597. 

b)  Plumbate:  597. 

C.  Mit  Halogenen. 

a)  Chlorid. 

al)  System:  597. 
a!)  Mg2PbCl„,xH20. 

«)  x  =  0:  59H. 

ß)  x  =  13:  598. 

b)  Oxychlorid(?):  598. 

c)  Mg2PbBr9.16H20:  598. 

d)  Mg2PbJ6,xH20. 
«)  x  =  0:  598. 
ß)  x  =  16:  599. 

D.  Mit  Kohlenstoff:  599. 

E.  Mit  andern  Metallen. 

a)  K:  599. 

b)  Na:  599. 

c)  Ba. 

c')  Allein:  599. 

c*)  Mit  K  oder  Na:  599. 

d)  Sr  und  K  (Na):  599. 

e)  Ca  und  Sr,  Ba:  599. 

Blei  nnd  Beryllium. 

BePbJ4,3VsH20:  600. 
Blei  nnd  Aluminium. 

A.  Allein. 

a)  Darst,  Natur:  600,  911. 

b)  Eigenschaften:  601,  912. 

B.  Mit  Sauerstoff. 
Bleialuminate :  601. 

C.  Mit  Schwefel. 
Al2Pbi!(SO,)r„20H2O:  601. 

D.  Mit  Halogenen. 

a)  Fluorid:  601. 

b)  Al2PbsJI„xH20. 
a)  x=0:  601. 
ß)  x  =  10:  601. 
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E.  Phosphate. 
E.1  Allein. 

a)  3Al203,2PbO,2P205,xH20. 
«)  x  =  7:  602. 

ß)  x=10:  602. 

b)  12Al(0H)3,3Pb8(P04)2:  602. 

c)  2A]2Ö3,PbO,P2Oft,9H20 :  602. 
E.2  Mit  Sulfat. 

3Al203)2PbO,2S03,P20B,6H20 :  602. 
E.8  Mit  Chlorid:  602. 

F.  Carbonate. 

a)  2Al'CBns,Pb(HC03)2:  603. 

b)  9Ala03,5PbO,4P206,2C02,24HsO: 
603. 

6.  Mit  andern  Metallen. 
G.1  Mit  Ca. 

a)  Legierung:  603. 

b)  (Ca,Pb)3Al208:  603. 
G.s  Mit  Mg:  603. 

Blei  und  Titan. 

A.  Hydroxyd:  603. 

B.  Fluoride. 

a)  PbTiFl6,3H20:  604. 

b)  Sauer:  604. 

c)  Basisch:  604. 

Blei  und  Silicium. 

A.  Silicide:  604. 

B.  Silikate. 

B.1  Allgemein,  Verschieden. 

a)  Vorkommen,  Darst. :  604.  912. 

b)  System  PbO-Si02:  605,  912. 

c)  Physikalisches:  607. 

d)  Chemisches:  607. 

B.2  Einzelne  Verbb.  u.  Schmelzen. 
Allgemeines:  608. 

a)  6PbO,Si02:  608. 

b)  5PbO,Si02 :  609. 

c)  4PbO,Si02 :  609. 

d)  3PbO,SiO., :  609. 

e)  5PbO,2SiÖ2:  609. 

f)  2PbO,Si02 :  609. 

g)  7PbO,4Si02[?]:  610. 
h)  3PbO,2Si02:  610,  912. 
i)  4PbO,3Si02:  611. 

k)  PbO,Si02,xH20. 
o)  x  =  0:  611,  912. 
ß)  x  =  1 :  912. 
B.»  PbSi03)H20,72NH3 :  912. 

C.  Sulf  osilikate. 

a)  Allgemeines:  612. 

b)  3PbS,SiS2:  612. 

c)  2PbS,SiS2:  612. 

d)  3PbS,2SiS2:  612. 

D.  Fluoride. 

a)  Lsgg.  u.  Verschiedenes:  612.    - 

b)  PbSiFle,xH20. 
o)  x  =  2:  612. 
ß)  x  =  4:  613. 

c)  Sauer:  613. 

d)  Basisch:  613. 

E.  Boratsilikate:  613. 

F.  Kaliunibleisilikate  (auch  Na). 
F.1  Allein. 

a.)  GewöhnlicheBleigläser:  614,913. 
b)K-reiche  Körper:  615. 


F.2  Mit  Phosphat:  615. 
F.'  Mit  Borat:  615. 
G.  Calciumbleisilikate. 

a)  Allein. 

al)  Mineralien. 

«)  Ganomalith:  615,  913. 

ß)  Margarosanit :  913. 
a2)  Glasuren:  615. 

b)  Mit  Sulfat.       Eöblingit:  616. 

c)  Mit  Chlorid.     Nasonit:  616,  914. 

d)  Mit  Baryum.    Hyalotekit:  616. 
H.  Magnesiumbleisilikat. 

Molybdophyllit:  616. 
J.  Aluminiumbleisilikate. 
J.1  Allein. 

a)  Bleifeldspäte :  617. 

b)  Glasuren:  617. 

c)  Bleipermutit :  914. 
J.«  Mit  Na  und  S. 

Bleiultramarine. 

a)  Vom  Blau:  617,  914. 

b)  Vom  Rot:  617. 

c)  Vom  Violett:  617. 

Blei  und  Chrom. 
I.  Allein  und  mit  0. 

A.  Bleichrom:  617. 

B.  Chromit:  617. 

C.  Chromate. 
C.1  Pbn-  Verbb. 

C.i.a    Allgemeines. 

a)  Darstellung:  914. 

b)  Systeme. 

b1)  PbO-Cr03:  618. 
b2)  PbO-PbCr04:  618. 
b5)  Pb-PbCr04:  914. 
C.».b    Basisch. 

a)  Allgemein;    Unbestimmt: 
618.  914. 

b)  5PbO,Cr03:  618. 

c)  4PbO,Cr03,H20:  618. 

d)  7PbO,2Cr03:  619. 

e)  2PbO,Cr03. 

Bezeichnung,Natur:  619, 
915. 
«)  Darstellung:  619,  915. 
ß)  Eigensch.:  620,  915. 

f)  3PbO,2Cr03:  621,  915. 

g)  Pb2Cr06  mitPbCr04:  622. 
C.i.c    PbCr04. 

a)  Kristalloid. 

Verschiedenes:  622. 
o)  Darstellung:  622,  915. 
ß)  Physikalisches. 

ßx)  Struktur,  Aussehen : 

626,  915. 
ß"-)  Andere  Eigensch.  : 
628,  915. 
y)  Löslichkeit:  629,  916. 
8)  Chemisches:  630,  916. 
e)  Zusammensetzung: 632. 

b)  Kolloides:  632. 
C.!.d    Chromreichere  Verbb. 

a)  Pb4Cr5016[?]:  633. 

b)  PbCr04,PbCr207(?):  633. 

c)  Pb2Cr20,,xH20. 
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a)  x  =  0:  688. 

ß)  x  =  2:  634. 
C*  PbIV-Verbb. 

a)  PtyCrOA:  681 

b)  PbtCr207)2:  634. 

II.  Mit  Metalloiden. 

A.  Mir  Stickstoff. 

a)  (NH4)2Pb(CrO-4)2:  634. 

b)  (NH1).Pb|tV(NH)01]t:  635. 

B.  Mit  Schwefel, 
a}  PbCr2S4:  635. 
b)  Sulfatchromate. 

a)  Aus  Schmelzen:  635. 
ß)  Aus  Lsgg.(?):  635. 

C.  Mit  Halogenen. 

a)  PbCI2,PbCr04:  636. 

b)  Cr2PbJ6,xH20. 
«)  x  =  0:  636. 
ß)  x  =  3:  636. 

D.  Mit  Kohlenstoff. 

a)  Carbonatchromate. 

a')  2PbO,PbC03,3PbCr04:  637. 
a»)  PbO,2PbC03,2PbCr04:  637. 
as)  Normal  f?]:  637. 

b)  Chrom(3)-bleioxalate. 

bl)  Cr2Pb3(C204)9,15H20:  637. 
b2)  Cr2Pb3(OH)4(Cii04)i,xH20:637. 
bs)  Cr.Pb(C204)4,4H20:  637. 

c)  Chrom(3)-bleitartrat :  637. 

d)  Chrombleicyanide. 
d>)  Crn-Verb.:  637. 
d2)  Crin-Verbb. 

cc)  Unbestimmt:  637. 

ß)  CrjPbalCNJu.SOHjO:  638. 

y)  Basisch. 

yl)  Allgemeines:  638. 

/2)  9Pb(OH)2, 

Cr2Pb3(CN),8[?J:  638. 

/')  5PbO.Cr2Pb,(CN)lt:638. 

e)  Chromibleirhodanide.    Basisch. 
e')  Cr2Pb,(OH)s(SCN)12,4H20:  638. 
e2)  CrPb,(OH)4(SCN)8l,/iH,0:  639. 

f)  BleinitratBleichromicyanid(?J: 639. 

g)  PbCr04mit  Thioharnstoff(?):  639. 
III.  Mit  den  übrigen  Metallen. 

A.  Mit  Kalium. 
A.1  Chromate. 

a)  K2Cr04,2PbO,PbCr04:  639. 

b)  Normal. 

b1)  Verschiedenes:  639. 
b2)  K2Pb2(Cr04)3,H20:  639. 
b»)  K2Pb(Cr04)2 :  639. 
A.2  Kaliumbleichromicyanid(?):    640. 

B.  Mit  Lithium. 

Li,Pb(Cr04),:  640. 

C.  Mit  Natri  um. 

a)  Na^CrO^PbC^PbCrOv  640. 

b)  Na2Pb(CrO.,)2:  640. 

D.  Mit  Erdalkalimetallen:  640. 

Blei  und  Wolfram. 

A.  Wolfrarablei:  640,  916. 

B.  Wolframate. 

a)  Allgem.,  Verschieden:  641. 

b)  Pb.2W05:  641. 

c)  PbW04:  641,  916. 


d)  HPb0.12WOI,H,0[?l:  642. 

e)  3PbO,4W03 :  64  J 

f)  PbO,2WO„2H?0:  643. 

g)  3PbO,7W03,xH20. 
a)  x  =  0:  648. 

ß)  x  =  3:  648. 

y)  X  =  10:  643. 
h)  PbO,3WO„2H20:  643. 
i)  PbO,4WO,,xH20. 

«)  Allgemeines:  643. 

ß)  x  =  0 :  643. 

y)  x  =  5:  (143. 

S)  x  =  6:  644. 

C.  Pb,(NOs),(W4OII),10H,0:  644. 

D.  Schwefelhalt.  Verbb. 

a)  Sulfowolframate. 
a1)  PbWS4:  644. 

a2)  PbWO,S.[?J:  644. 

b)  Sulfatwolf ramat:  644. 

E.  Perjodatwolf ramat:  644. 

F.  Phosphorwolframate. 

a)  2PbO.P2On,12WO„6H,0:  644. 

b)  Salze  der  16W03-Säuren. 

b1)  |PbB(PW,0M)„xH101:  645. 
b')  [Pb3(PW802S)2,xH2OJ:  645. 

c)  [3PbO,P2Ofi,18W03.xH20:  645. 

d)  2PbO.P2Oft,20WO3,6H2O[?]:  645. 

e)  [3PbO,P205,24WOs,xH20]:  645. 

G.  Borwolframate. 

a)  2PbO,B203,9W03,12H20:  645. 

b)  Von  anderer  Zus.:  645. 
G.'  Mit  Kalium:  916. 

H.  Mit  Natrium. 

4NasO,PbO,12W03,29H40:  646. 
J.  Mit  Calcium. 

CaPb(W04)2:  646. 
K.  Kiesel  wolframate. 

Verschiedenes:  646. 

a)  4PbO,12WO3,SiO2,20H2O:  646. 

b)  2PbO,12WO„Si02,21H20:  646. 
L.  Chromatwolframat:  646. 

Blei  und  Molybdän. 

A.  Molybdäublei:  647. 

B.  Molybdate. 

a}  Allgemeines:  647. 

b)  Verschiedenes:  647. 

c)  Pb2Mo05:  647. 

d)  PbMo04. 

d1)  Kristalloid. 

«)  V.  u.  Darst.:  647,  916. 

ß)  Struktur,  Farbe:   648,  916. 

•/)  Sonstiges  Physikal. :  649, 
916. 

8)  Chemisches;  Zus.:  649,  917. 
d2)  Kolloid:  651. 

e)  2Pb0.5Mo03:  651. 

f)  Mit  H„02:  917. 

C.  (NH4)2Pb[Mo(NH)03]2:  651. 

D.  Schwefelhaltige  Verbb. 

a)  Sulfomolybdate. 

a')  Vollständig  geschwefelt. 

«)  PbMoS4:  651. 

ß)  Persulfomolybdat:  651. 
a2)  Teilweise  geschwefelt:  651. 

b)  Sulfatmolybdat:  651. 
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E.  Jodhaltige  Verbb. 

a)  2PbO,J205,2Mo03,4H20 :  651. 

b)  Perjodatmolybdate. 

«)  von  5H20,J207,12MoOs :  652. 
ß)  von  5H20,Jjs07,2Mo03:  652. 

F.  Phosphorhaltige  Verbb. 
F. l  Hypophosphorosomolybdate. 

a)  Pb(H2P02)2,PbO,2H3P04, 
Mo7020,4H20 :  652. 

b)  PbO,2H3P02,Mo7020,xH20:652. 
F.2  Phosphormolybdate. 

a)  Mit  18  nnd  24  MoOs(?):  652. 

b)  Mit  25  Mo03 :  652. 

c)  3(NH4)äO,30PbO,P2O5, 
30Mo08  [?] :  652. 

G.  Cyan-Verbb.:  652. 

H.  Kaliumbleimolybdat:  652. 
J.  Calcium- Verbb. 

a)  Molybdate:  653. 

b)  Phosphatmolybdat:  653. 
K.  Aluminium-Verb. 

4PbO,[Al203,12Mo03],21H20:  653. 
L.  Chrom-Verb b. 

a)  Cr203.4PbO,12Mo03,xHi!0. 
a)  x  =  22:  653. 

ß)  x  =  24:  653. 

b)  Chromatmolybdate :  653. 
M.  Wolframatmolybdate. 

a)  Allgemeines:  653. 

b)  Chillagit:  653. 

Blei  nnd  Uran. 

A.  Mit  Sauerstoff. 
A.1  Uranate. 

a°)  3PbO,2U03:  917. 

a)  PbU04:  654. 

b)  Pb4U,0,;,xH10. 
a)  x  =  0:  654. 
ß)  x  =  4:  654. 

c)  Pb5U9032,xH20. 
a)  x  =  0:  654. 
ß)  x=10:  654. 

d)  PbU207,xH20. 

Verschiedenes:  654. 
a)  x  =  0:  655. 
ß)  x  =  2l/2:  655. 

e)  Pb2U50„,4H20 :  655. 

f)  PbU3Ot0:  655. 
A.2  Uranyluranate :  655. 
A.s  PbU04,(PbO)2U04:  655. 

B.  Phosphaturanate. 

a)  2PbO,P205,U03)H20. 

Parsonsit:  917. 

b)  4PbO,3P206,8U03,12H20. 
a)  Dewindtit:  656. 

ß)  Stasit:  917. 

C.  Mit  Kohlenstoff. 

a)  (U02)Pb(C2H302)4,xH20. 
a)  x  =  0:  656. 

ß)  x  =  3:  656. 
y)  x  =  4 :  656. 
8)  x  =  6:  657. 

b)  3UOs,Pb(C2H302)2,2HtO,xH80. 
*)  x=0:  657. 

ß)  x  =  3:  657. 


D.  Mit  Silicium. 

a)  PbO,Si02,U03,17sH*0:  657. 

b)  (Ba,Ca,Pb)(U02)3Si02,6H20:  657. 

E.  Mit  Chrom:  917. 

Blei  nnd  Vanadium. 

A.  Mit  Sauerstoff. 
A.1  PbV206:  658. 
A.a  Vanadate. 

A.2.a  Syst.  PbO-Pb,(V04)2 :   917. 
A.2,b  Einzelne  Verbindungen. 

a)  8PbO,V205 :  658. 

b)  4PbO,V205:  658. 

c)  Pb3(V04)2 :  658,  917. 

d)  PbO^Pb2V207:  658. 

e)  2PbO,V205,xH20. 

a)  x==0.    Pb2V207:  658. 
ß)  x  =  l.  Pb(OH)VO» :  917. 

f)  3PbO,2V20,:  658. 

g)  PbfVOj),:  659. 
h)  PbO,2V205 :  659. 

A.3  Pb(V04)2 :  659. 

B.  Mit  Schwefel. 
Pb2V205S2:  659. 

C.  Mit  Halogenen. 

a)  PbFl2,3Pb3(V04)2 :  660,  918. 

b)  Chloridvanadate. 
a)  Allein. 

a1)  PbCl2,3Pb3(V04), :  660,  918. 
«»)  PbCl2,Pb(V03)2 :  918. 
ß)  Mit  Fluor:  661. 

c)  PbBr„3Pb3(V04)2:  662. 

D.  Mit  Phosphor. 

&)  Phosphatvanadat :  918. 

b)  Fluoridphosphatvanadat :  918. 

c)  Chloridphosphat vanadat:  662,  918. 

E.  Khodanid[?]:  662. 

F.  Mit  Calcium:  662. 

G.  Mit  Molybdän. 

G.1  Molybdatvanadat :  662. 
G.4  Phosphorvanadinmolybdate. 

a)  15-Keihe:  662. 

b)  16-Reihe. 

a)  4V205  :  12MoO, :  662. 
ß)  3V205  :  13MoOs :  662. 

c)  17-Reihe:  662. 

d)  18-Beihe. 

«)  7V205  :  HMo03 :  662. 
ß)  4VS05  :  14MoO, :  662. 

e)  19-Beihe:  662. 

Blei  und  Mangan. 

A.  Bleimangan:  662,  918. 

B.  Mit  Sauerstoff. 
B.1  Plumbate. 

a)  MnPb03:  663. 

b)  4MnOs,Pb02:  663. 

B.*  Verbb.  der  Mangansäuren. 

a)  Manganite. 

a1)  Unbestimmt:  663,  918. 
a»)  PbMn03,H20:  663. 
as)  PbMn,07:  663. 
a4)  PbMn50„ :  663. 

b)  PbMn04,2H20:  663. 

c)  Permanganat:  664. 
B.'  Mangan(2)-bleisalze:  918. 
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C.  Mit  Schwefel. 

a)  3Mn,S,PbS[?l:  664. 

b)  MnS  mit  PbS:  664. 

D.  Mit  Halogenen. 

a)  MnCl«  mit  PbCl,:  664. 

b)  Mn2PbJ6,xH20. 
a)  x  =  0:  664. 
ß)  x  =  3:  664. 

E.  Mit  Kohlenstoff. 

a)  Pb2[Mn(CN)al:  664. 

b)  Pb,[Mn(CN)«]t :  664. 

F.  Mit  Silicinm. 

a)  Allein. 

a1)  (Mn,Pb)3Si20, :  664. 
■•)  Mn2Os,2PbO,2SiO, 

oder  PbO,Mn02,Si02:  664. 

b)  Mit  Calcium :  665,  918. 

c)  Mit  Mg  und  Ca:  665. 

G.  Mit  Vanadium. 

7MnO,4PbO,2VsOBl3H,0:  665. 

Blei  und  Arsen. 
I.  Allein  und  mit  0. 

A.  Arsenblei. 

A.1  Allgemein,  Verschieden. 
Bleischrot:  665,  919. 

a)  Darstellung:  666. 

b)  System:  666. 

c)  Eigenschaften:  666,  919. 
A.*  Einzelne  Legierungen  nach 

a)  Pb9As:  667. 

b)  Pb2As:  667. 

c)  Pb3As2 :  667. 

d)  PbAs:  667. 

e)  PbgAs4:  667. 

B.  Arsenite. 
B.1  Kristalloid. 

a)  Unbestimmt;  Allgem.:  667. 

b)  Pb,(As03)2,xH.,0. 
«)  x  =  0:  667. 
jt)  x  =  1 :  668. 

c)  Pb2As20,,:  668. 

d)  Pb3H6(As03)4(?):  669. 

e)  Pb(As02)2:  669. 
B.«  Kolloid:  669. 

C.  Arsenate. 

C.»  PbH-Salze. 
C.i.a  Kristalloid. 

a)  Allgemeines:  669,  919. 

b)  8PbO,As.,05,xH20. 
«)  x  =  0:  670. 

ß)  x  =  i/s :  670. 

c)  15PbO,2A8405(?):  671. 

d)  4PbO,As,05:  671. 

e)  7PbO,2A880B,Hi(0 :  671. 

f)  lOPbCSAsjOa.l^HjO: 
671. 

g)  eöPbO^lAsjOs.^HgO: 
672. 

h)  Pbs(As04)2,xH20. 
a)  x  =  0:  672,  919. 
ß)  x='/«:  673. 

i)  Pb3(As04)2-PbHAs04- Ge- 
menge: 674. 


k)  2PbO,A81!0B,xHliO. 

k»)  x  =  0:Pb,As10J:675. 
k1)  x  =  1 :  PbBA.s04. 
a)  Darstellung:  676. 
ß)  Erzeugung  von  Kri- 
stallen: 676. 
■/)  Eigenschaften:  676. 
1)  PbO,As,05,xHiO. 

11)  x  =  0:Pb(AsO,)2:   677. 

12)  x  =  l:PbH,Aa,0,:678. 
ls)  x  =  2:Pb(H,A804)2: 

678. 
C.i.b  Kolloid:  678. 
C*  PbiV-Verb.    Pb(HAs04),:  678. 

II.  Mit  N  sowie  mit  S. 

A.  (NH4)8Pb[As2(NH)04]2 :  679. 

B.  Bleisulf  arsenite. 

a)  Allgemein,  Verschieden :  679,  919. 

b)  4PbS,As2S3. 

a)  Jordanit:  679. 
ß\  Künstlich  (?):  680. 

c)  7PbS,2As2Ss :  680. 

d)  lOPbS^AsjSs  oder  3  : 1 :  680. 

e)  2PbS,Aß2S,(Pb2As2S5). 
u)  Dufrenoysit:  680. 
0)  Künstlich:  681. 

f)  SPbS^AsjS, :  681,  919. 

g)  4PbS,3As2S3:  681. 
g")  5PbS,4As2S3 :  920. 
h)  PbS,As2S3[Pb(AsS2)2]. 

«)  Sartorit:  682. 

ß)  Künstlich(?):  682. 

C.  Bleisulfarsenate:  682. 

D.  Arsenbleisulfat. 

AsjCSOa.PbSO* :  682. 

III.  Mit  Halogenen. 

A.  Fluorverbb. 

a)  Fluoride. 

a1)  Mit  As"I:  683. 
a2)  Mit  AsV:  683. 

b)  Fluoridar8enate. 

a)  Allgemein:  920. 

ß)  PbFl2,3Pb3(A804), :  688,  920. 

B.  Chlorverbb. 

B.1  Chloridarsenite. 

a)  öPbO^PbClj.ABjO, :  683. 

b)  gPbO^PbClü^AsjO, :  688. 

c)  4PbO,2PbCl2,As,03:  683. 
B.*  Chloridarsenate. 

a)  Verschieden,  Allgemein:   683, 
920. 

b)  PbCl8,3Pb,,(As04)2 :  684,  920. 

c)  PbCl2,2Pb3(As04)s :  686. 

d)  3PbClj,Pb3(As04)2 :  686. 

e)  PbO,2PbCl2.Pb3(As04),[?]:687. 

f)  Pb(Fl,Cl)2,3Pbs(As04), :  687. 

C.  Bromverb. 
PbBrt,3Pb3(A804)2 :  687. 

D.  Jodverbb. 

a)  AsPbjJs.xHjO. 
«)  x  =  0:  687. 
ß)  x  =  12:  687. 

b)  PbJ2,3Pbj(A804)2:  687. 
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IV.  Mit  P,  C,  Metallen. 
A.  Mit  Phosphor. 

a)  Phosphatarsenat :  920. 

b)  PbFl,,3PM(P,As)Ofl.: 

c)  PbCl2,3Pb3[(P,As)04l2. 


687.  920. 


c«)  Kampylit:  688. 


B 


«:  689. 


689. 


c2)  Künstlich :  688,  920 
Mit  Kohlenstoff. 
C10H16AsPbJ3:  688. 

C.  Mit  Kalium. 

a)  Pb-As-K:  688. 

b)  KPbAs04:  688. 

D.  Mit  Natrium. 
Arsenate. 

a)  NaPbAs04:  689. 

b)  Na4Pb4(As207)3 :  689. 

E.  Mit  Calcium. 

a)  PbCl2,3(Ca,Pb)s(As04)2 

b)  Noch  mit  Ba. 
b»)  Hedyphan:  689. 
b2)  Pleonektit:  689. 

F.  Mit  Chrom. 
PbCl2,3Pb3[(Cr,As)04]2 

G.  Mit  Wolfram. 
Arsenwolframate :  690. 

H.  Mit  Molybdän. 

Arsenmolybdate :  690. 
J.  Mit  Vanadium. 

a)  Vanadatarsenat:  920. 

b)  PbFl2,3Pb3[(V,As)04]2 

c)  PbCl2,3Pb3[(V,As)04]2. 
c1)  Allgemeines:  690,  920. 
c2)  Pb10Cl2(VO4)3(AsO4)3:  690 

Mit  Mangan. 
MnPb3H(As03)s :  690. 

Blei  und  Antimon. 

A.  Antimonblei. 

Verschiedenes:  690. 

a)  B.  u.  Darst.:  690. 

b)  System:  691,  921. 

c)  Physikalisches:  692,  921. 

d)  Chem.  u.  Zus.:  697,  923. 

B.  Sauerstoff  Verbindungen. 


690,  920. 


K 


B.1 
B.2 


Antimonit[?]: 
Antimonate. 

a)  Unbest.  u.  wechselnde  Zus. 
a1)  Natürlich:  698. 

a2)  Künstlich. 

a)  Im  Laboratorium:  698. 
ß)  Technisch:  698. 

b)  3PbO,Sb205,  0  u.  4H80:  699. 
c   2PbO,Sb20B,3H20:  699. 

d)  3PbO,2Sb206, 4  bis  11H20 :  699. 

e)  PbO,Sb205.  lbis9H20:  699. 
Schwefelverbindungen. 

C.1  xPbS,ySb2S3.    Sulfantimonite. 

a)  System,  Allgem.:  700,  923. 
x:y  = 

b)  23:3:  700. 
C)  6:1:   701. 

d)  5:1:  701. 

e)  4:1:  701. 

f)  10:3:  700. 
g)3:l. 


a)  Natürlich:  702. 

ß)  Künstlich:  702. 
h)  5 : 2. 

a)  Allgemeines:  703. 

ß)  Boulangerit:  703,  923. 

y)  Mullanit:  703. 
i)  7 :  3  oder  9 :  4  oder  21 :  10. 

Semseyit:  703,  923. 
k)  2:1. 

o)  Allgemeines:  704. 

ß)  Jamesonit  (Plumosit):  704. 

/)  Künstlich:  704. 
1)  11 :  6  oder  7  :  4. 

Heteromorphit:  705. 
m)  3 : 2. 

a)  Domingit:  705. 

ß)  Künstlich:  705. 
n)  4:3:  705,  923. 
o)  9 :  7 :  706. 
•        p)5:4. 

a)  Plagionit:  706. 

ß)  Künstlich:  706. 
q)  6:5:  706. 
r)  1 : 1. 

«)  Zinckenit:  706. 

ß)  Künstlich:  706. 
C.2  Sulfantimonitantimonate. 

a)  Pb4Sb6S17:  707. 

b)  Pb^Sb^^:  707. 
C.3  3PbS,Sb2S5:  707. 

D.  Halogenverbindungen. 

a)  Fluoride:  708. 

b)  Chloridantimonate. 

b1)  2PbCl2,Pb4S,07:  708. 
b2)  PbSb02Cl. 

a)  Nadorit:  708. 

ß)  Künstlich:  708. 

c)  SbPb3J9,xH20. 

a)  x  =  0:  708. 
ß)  x  =  12:  708. 

E.  Kohlenstoffverb b. 

(SbO)2Pb(H4C40,)2,xH20. 

a)  Allein. 

a)  x  =  0 :  708. 
ß)  x  =  4:  709. 

b)  Mit  (NH4)N03(?):  709. 

F.  Pb  u.  Sb  mit  den  übrigen  Me- 
tallen. 

a)  Mit  Kalium. 

a»)  Pb-Sb-K:  709. 

a2)  KPbSbSj:  709. 

a3)  KN03,(SbO)2Pb(H4C40«), :  709. 
bl  Li-Legierung :  709. 

c)  Na-Legierung :  710. 

d)  Mit  Baryum:  710. 

e)  Ca-Pb-Antimonat:  710. 


f)  AI-Legierung:  710. 

g)  Silikatantimonat  (?) : 
h)  Mit  Arsen. 


710. 


h1)  Legierungen:  710. 
h2j  5PbS.(As,8b)2S3 :  710. 
h3)  Bleichloridarsenitantimonit: 
711. 
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Blei  und  Tellur. 

A.  Blei  te  Huri  do 

a)  Allereraeines. 

«)  Herstellung:  711. 
ß)  System:  711. 

Eigenschaften:  711. 

b)  PbTe. 

o)  Altait:  712. 
ß)  Künstlich:  712. 
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SpezialÜbersichten,  so  weit  notwendig,  im  Text. 

I.  Name.  —  Dunklen  Ursprungs;  stammt  nach  Scrrader  (Sprachvergl.  2,  314;  Real- 
lexikonS,  96)  wohl  aus  einer  spanischen  (oder  nördlicheren  ?)  Quelle.  Mittelhochdeutsch  bli 
(gen.  bliwes),  althochdeutsch  blio  (für  bliw)  =  altnordisch  bly,  germanisch  bliwa.  Ist  nach  Person 
(Bezz.-ßeitr.  19,  273)  mit  litauisch  blaivas  „licht,  klar"  verwandt.  Kluge  (Etymolog.  Wörter- 
buch der  deutschen  Sprache,  6.  Aufl.,  1899,  48);  Walde  (Latein.  Etymolog.  Wörterbuch  1906); 
s.  a.  Grimm  ( Wörlerb.  II,  87).  Braune  (Beitr.  z.  Gesch.  der  deutschen  Sp>rache  u.  Lit.  24,  195) 
stellt  es  in  Beziehung  zu  blau,  Hirt  (Beitr.  23,  354)  führt  es  auf  mllwom  zurück  und  denkt 
dabei  au  einen  durch  Entlehnung  vermittelten  Zusammenhang  mit  dem  griechischen  ?i6lißos 
und  dem  lateinischen  plumbum.  Siehe  Fr.  L  U.  Weigand  (Deutsches  Wörterbuch,  5.  Aufl., 
lierausgegeb.  von  Hirt,  1907).  —  Plumbum  war  bei  den  Römern  lange  Zeit  sowohl  die  Be- 
zeichnung für  Blei  wie  für  Zinn.  Bei  J.  Caesar  (102  bis  44  v.  Chr.)  (Bellum  gallicum  V,  12) 
linden  wir  zum  ersten  Mal  den  Namen  plumbum  album  für  Zinn.  Später  unterscheidet  dann 
Plinius  (23  bis  79  n.  Chr.)  scharf  zwischen  dem  plumbum  album,  candidum  (Zinn)  und  dem 
plumbum  nigrum  (Blei).  —  Das  bedil  der  Juden  ist  in  der  ältesten  griechischen  Ueber- 
»"t/.ung  des  alten  Testaments  im  3.  Jahrh.  v.  Chr.  meist  durch  xaoohepos  wiedergegeben, 
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2  Blei;  Geschichte. 

das  man  dann  später  mit  Zinn  übersetzte.  Doch  findet  sich  zuweilen  in  dieser  Ueber- 
setzung  auch  /ufJußoe,  was  bei  den  Griechen  zweifellos  unser  heutiges  Blei  bedeutete.  — 
Die  Alchimisten  gaben  dem  Blei  das  Zeichen  des  Saturnus.  Wie  dieser  ernst,  finster,, 
traurig  und  langsam,  so  ist  auch  das  Blei  aschefarbig,  traurig  und  träge  in  seinem 
chemischen  Verhalten.  Wie  der  Saturn  seine  Söhne  verschlingt,  so  zerstört  und  benagt 
das  Blei  alle  Metalle.  Nach  Zippb  (Geschichte  d.  Metalle,  Wien  1857);  Muspratt  (Terhn. 
Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschueig  1888,  I,  1487). 

II.  Geschichte.  —  Das  Blei  war  den  ältesten  Kulturvölkern  —  den  Aegyptern, 
Indern  und  Juden  —  schon  frühzeitig  bekannt.  So  wird  es  in  den  Hieroglyphen,  Lepseus 
(Ber.  Berl.  Akad.  [I]  1871,  112)  erwähnt,  z  B.  in  den  Tributlisten  und  Beuteverzeich- 
nissen des  größten  der  Pharaonen,  Thutmes  (Thutmosis)  III.  (1515 — 1461  v.  Chr.).  —  Bei 
den  Indern  wird  das  Blei  zuerst  im  Aetharvaveda  genannt  (sisa).  Es  diente  zu  Amuletten, 
wegen  seiner  Schwere  zum  Spannen  der  Fäden  beim  Weben,  zum  Reinigen  des  Ag  (daher 
sein  Name  täracuddhikara)  und  zur  Darstellung  von  Mennige  als  Schminke.  In  späterer 
Zeit  fand  es  in  der  Medizin  Anwendung,  unter  anderem  sonderbarerweise  als  ein  die  Ver- 
dauung förderndes  Mittel.  Auch  wurde  es  von  Zauberern  benutzt,  woher  einer  seiner  1(> 
Namen  (jogishtd)  herrührt.  —  Die  Juden  erwähnen  das  Blei  wiederholt  in  den  heiligen 
Büchern  (ophereth,  bcdil),  so  2.  Mos.  15,  10).  —  Auch  andere  Völker  Vorderasiens  gebrauchten 
das  Blei  frühzeitig.  Die  Keilschriften  erwähnen  es.  Beck  (Geschichte  des  Eisens,  I,  127). 
Herodot  berichtet.  Königin  Nitokris  habe  die  Quadern  einer  Brücke  in  Babylon  „mit  Eisen 
und  Blei"  verbunden.  —  Gewonnen  wurde  das  Blei  an  zahlreichen  Stellen  der  alten  Welt. 
Umfassende  Kunde  davon  geben  uns  die  Werke  der  Griechen  und  Römer.  Die  Griechen 
gewannen  das  Blei  als  Nebenprodukt  des  Ag  aus  Bleiglanz.  Die  wichtigsten  und  ausge- 
dehntesten Bergwerke  waren  die  in  Laurion  (Arist.  oecon.,  1353  a).  Ein  Terrain  von 
20000  ha  war  durch  2000  Schächte  und  geneigte  Stollen  unterminiert.  Nach  Cordki 
neuesten  Berechnungen  haben  die  Griechen  bei  einer  300jährigen  Tätigkeit  2100000  t 
Werkblei  erzeugt,  entsprechend  einem  totalen  Erzwert  von  4  Billionen  Francs.  Hofmann 
(Das  Blei  bei  den  Völkern  des  Altertums,  Berlin  1885).  Nach  neueren  Analysen  betrug 
der  Gehalt  der  aufbereiteten  Erze  im  Mittel  höchstens  30%  Pb  und  2000  g  Ag  in  1 1  Blei, 
während  Roherze  kaum  15°/0  Pb  aufweisen  mochten.  A.  Gobantz  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  42,  (1894)  123;  N.  Jahrb.  Miner.  1896,  I,  68).  —  Auch  Blei  von  Makedonien 
wird  erwähnt.  [Literatur  bei  Blümner  (Technologie  u.  Terminologie  der  Gewerbe  und 
Künste  bei  Grieclien  und  Römern  Leipzig  18S7,  IV,  89)  ]  Ebenso  dürften  sich  Kypern  und 
Rhodos  (Plinins  XXXIV,  170,  175),  Puteoli  und  Sicilien  (Diosc.  Mat.  med.  V,  102),  Kilikien 
(Diosc.  V,  100;  Plinins  XXXIV,  173),  Pergamon  (Bleigruben  bei  E^gasteria,  Galen  simpl. 
med.  IX,  3,  22;  XII,  230  K)  mit  der  Bleigewinnung  beschäftigt  haben.  Alle  diese  Orte 
waren  Bezugsquellen  für  die  Nebenprodukte  des  Bleis:  Bleiglätte,  PbS,  Bleiweiß  nsw. 
Andere  Bleilager  in  Griechenland  waren  auf  Seriphos,  Siphnos,  Anaphe.  Fiedler  (Reise 
durch  Griechenland,  II,  111,  336,  557)  bei  Blümner.  Auf  Siphnos  (Siphanto)  fand  man 
altes  Treibherdmaterial  und  Bleiplatten.  Berg-  u.  Hüttetim.  Ztg.  35,  (1876)  95;  Hofmann; 
Blümnbr.  —  War  die  Bleigewinnung  bei  den  Griechen  lokalisiert,  so  deckte  Rom  seineu 
Bedarf  durch  die  Produktion  aller  Blei  liefernden  Länder.  Die  Hauptmenge  wurde  aus 
Spanien,  Gallien  und  England  bezogen.  In  Spanien  (Hispania  Terraconensis)  steht  obenan 
der  kantabrische  Distrikt  (Plinins  IV,  112;  XXXIV,  138).  Schon  vor  der  Eroberung  durch 
die  Römer  betrieben  hier  die  Karthager  in  ausgedehntem  Maße  den  Bergbau.  Noch  heute 
-üeht  man  z.  B.  bei  Constantine  karthagische  Bleigruben.  Hofmann.  In  Hispania  Buetica 
werden  besonders  erwähnt  die  Bleibergwerke  bei  Castulo  am  Baetis  (Strabo  III,  148), 
ferner  (Plinins  XXXIV,  164,  b)  die  von  Oleastro,  die  Ovetanischen  (vom  heutigen  Oviedo). 
Auch  auf  der  Insel  Capraria  (einer  Insel  der  Balearen  nahe  bei  Maiorica)  wurde  (Plinius 
XXXIV,  164)  Blei  gewonnen.  Blümner.  In  Gallien  waren  die  Hauptorte  der  Bleigewinnung: 
l'Argentiere  (Dep.  Ardeche),  Macöt  (Dep.  Savoie),  Vialas  (Logere,  Dep.  du  Gard),  St.  Girons 
(Dep.  Argiere),  Pontgibaud  (Puy  de  Dome),  Saint-Avold  (Moseüet.  Daorree  (Rev.  archeol.  [2] 
17,  300)  bei  Blümnek.  Bei  Evreux,  Lillebonne  und  Chälon  fand  man  Blöcke  feinen  Bleis 
mit  den  Namen  des  Nero,  Hadrian  und  Septimius  Severns.  die  wahrscheinlich  aus  kaiser- 
lichen Gießereien  stammen.  —  In  Britannien  (Plinius  XXXIV,  150)  sind  die  Reste  römischer 
Gruben  (Bleiöfen  und  Bleibarren  mit  Inschriften  von  Britanniens  bis  Verns)  noch  an  ver- 
schiedenen Orten  kenntlich,  so  in  Somersetshire,  an  den  Mendighills,  in  West-Riding  in 
Yorkshire  und  in  Derbyshire.  Hofmann.  Auch  in  Cumberland  und  Northcumberland,  ebenso 
in  Schottland  gab  es  römische  Gruben.  Chalmees  (Caledonia  III,  (1824)  1,  55)  bei  Hübner; 
Blümner.  —  In  Deutschland  sind  Bleibergwerke  im  Lahn-  und  Siegtal,  in  Commern  in 
der  Eifel,  am  Franzberg  bei  Cull,  in  Wiesloch  bei  Heidelberg  von  den  Römern  betrieben 
worden.  In  den  Bleischlackenhalden  am  Franzberg  fand  man  römische  Ziegel.  Geräte  und 
eine  Münze  von  Claudius  Gothicus.  Hofmann;  Frantz  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  28, 
(1880)  450) ;  Haupt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  290) ;  Daubree  (Rev  archeol.  [2J  17,  200) ; 
Gurkt  (Rhein.  Jahrb.  70,  252);  sämtlich  bei  Blümneb  (Technologie,  IV,  91).  —  Auch  im 
eigenen  Lande  haben  die  Römer  den  Bleibergban  betrieben.    Reste  alter  Gruben  sind  auf 
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Sardinien  gefunden  worden,  namentlich  teilweise  in  der  Provinz  Jglesias.  Blümner  (Techno- 
logie IV,  90;  nach  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  20,  (1861)  435).  —  In  den  alten  sardinischen 
Bleigruben  soll  man  nach  Leon  GouYn  (Notice  sur  les  mines  de  Vile  de  Sardaigne,  8), 
Blümner,  karthagische  Münzen  gefunden  haben.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  die 
Karthager  auch  im  eigenen  Lande  bereits  den  Bleibergbau  betrieben  haben.  Haupt; 
Blümneh. 

Ueber  die  Gewinnung  des  Bleis  aus  seinen  Ag-haltigen  Erzen  ist  uns  eine  dürftige 
Nachricht  bei  Plinius  erhalten:  metalla  plumbaria  (Plinius  XXXIII,  119);  officinae  plum- 
bariae  (Plinius  XXXIII,  86;  XXXIV,  175;  CILVI,  8461).  Nach  Plinius  (XXXIV.  159) 
wurde  zuerst  das  sogen,  stagnum,  Werkblei,  gewonnen,  hieraus  das  Silber  ausgeschieden 
und  aus  der  zurückbleibenden  galena,  Bleiglätte,  das  Blei  ausgeschmolzen.  Blümner  bei 
Paüly-Wis8owa  (Real-Encyclopädie  der  Mass.  Altertumswissenschaft  1897,  V,  561).  —  Das 
Blei  wurde  nach  Blümner  [bei  Pauly-Wissowa  (dort  auch  für  das  folgende  die  Original- 
Literatur)]  für  künstlerische  Zwecke  nur  selten  verwendet:  In  Figuren  als  Votivgaben  für 
Aermere;  vielleicht  auch  zu  Kinderspielzeug,  Beiterfigürchen ;  der  kleine  bleierne  Höcker; 
zu  Aschenurnen;  zu  Sarkophagen;  zu  verschiedenen  anderen  Gefäßen  [vgl.  a.  Overbeck 
(Pompeji  4,  621,  Fig.  317);  Baumeister  {Denkmäler  des  Mass.  Altertums  1885)];  in  der 
Landwirtschaft;  in  der  Medizin  und  Kosmetik,  zur  Aufbewahrung  von  Salben  und  Fetten, 
zu  Büchsen  und  Gefäßdeckeln.  Weitaus  die  größte  Menge  des  Bleis  verwandten  die  Römer 
zu  Wasserleitungsröhren  („nstulae",  im  Gegensatz  zu  „tubuli",  den  tönernen  Röhren).  Man 
stellte  die  Röhren  aus  Platten  her,  welche  um  einen  Kern  gebogen  wurden.  Die  Ränder 
hämmerte  man  aufeinander  und  verlötete  sie  dann  äußerlich.  Hofmann  (Das  Blei  bei  den 
Völkern  des  Altertums).  Blei  diente  ferner  als  Beschwerungsmittel  für  Angeln  und  Netze 
(Kugeln  oder  Gewichte) ;  zu  Schiffsschrauben ;  als  Bleilot  der  Zimmerleute  nnd  Maurer  (oräd-firi). 
Blümner  (Technol.  II,  234;  mit  Original-Literatur);  zu  Schleuderbleien  [vgl.  Henzen  (Ann. 
d.  Inst.  1853,  122);  Vischer  (Kl.  Schriften  II,  241);  Droysen  (Griech.  Kriegsaltert,  20); 
Schleuderblei  (molybdis)  bei  den  Griechen,  Schleudereichel  (glans  missilis)  bei  den  Römern], 
Blümner,  Hofmann  [beide  auch  mehr  oder  weniger  Quelle  für  das  folgende];  zu  Hanteln,  zu 
Bleigeißeln  (plumbatae),  zu  Gebrauchsmarken  (Spielmarken,  Eintrittsmarken  zu  öffentlichen 
Schauspielen,  kaufmännischen  Stempel-  und  Warenmarken),  den  sogen,  piombi  (Kollektiv- 
bezeichnung tesserae),  zu  Schreibstiften  (in  runder  Scheibenform),  mit  denen  man  sich  die 
Linien  vorzog;  zu  Schreibtafeln,  besonders  für  Orakelfragen  und  -Antworten  (in  Dodona  in 
reicher  Zahl  gefunden),  für  Verwünschungen,  Beschwörungen  usw.  („Katadesmen,  Fluch- 
tafeln"); zur  Befestigung  von  Tonfässern  (Bleireifen),  zum  Flicken  zerbrochener  Tongefäße 
(Bleigeflecht),  zum  Znsammenhalten  einzelner  Teile  bei  Bauten  (bleierne  Dübel),  Blümner 
{Technol.  III,  96,  mit  Original  Literatur) ;  zum  Löten,  entweder  rein  oder  mit  Eisen  legiert, 
besonders  für  Gegenstände  aus  „Erz"  und  Silber  (Plinius  XXXIII,  94;  XXXIV,  158). 
Blümner  (Technol.  IV,  290).  Plinius  kennt  zwei  Arten  von  Pb-Sn-Legierungen:  Stannum 
tertiarium,  aus  2  T.  Pb  und  1  T.  Sn,  zum  Löten  und  Dichten  der  Bleiröhren;  stannum 
argentarium,  aus  gleichen  Teilen  Pb  und  Sn  zusani mengesetzt,  als  Lot  für  Bronze  und 
Silber.  Hofmann.  Zum  Reinigen  von  Gold  und  Silber  („Abtreiben")  (nach  Theogn.  417; 
Luc.  hist.  conser.  34;  Plinius  XXXIII,  60),  Blümner  (Technol.  IV,  133),  Hofmann,  wahr- 
scheinlich auch  von  Kupfer.  So  enthalten  z.  B.  in  England  gefundene  Kupferblöcke,  die 
aus  römischen  Gießereien  stammen,  Blei.  Hofmann.  Als  Zusatz  zur  Bronze.  Die  Münzen 
der  römischen  Republik  bis  Augustus  enthalten  (neben  Zinn)  4  %  bis  29  °/0  Pb.  Auch  ver- 
schiedene andere  römische  Bronzen  (z.  B.  Spiegel,  Schnallen,  Nadeln,  Statuen,  Schwert- 
klingen) weisen  bis  zu  24%  Pb  auf.  Blümner  (Technol.  IV,  182);  Hofmann.  [Vgl.  a. 
ds.  Handb.  V,  1,  1309  ff.]  In  der  Medizin ,  als  Heilmittel ,  auch  als  Sympathiemittel 
(Pb-Platten  oder  -Bleche,  die  auf  dem  Körper  getragen N  wurden).  Blümner  (Technol. 
I,  51).  Die  Bleiglätte  (molybditis)  wurde  zu  Salben  verwendet.  Blümner  (Technol.  IV, 
154,  159);  Hofmann;  auch  als  Zusatz  zum  Glase  (griechische  Gläser  enthalten  Pb  z.  T.  in 
beträchtlichen  Mengen).  Hofmann.  Das  Bleiiveiss  (yifivx'hov,  cerussa)  fand  Anwendung  in 
der  Tafelmalerei.  Blümner.  Im  Gemisch  mit  Gips  und  fl.  Pech  diente  es  als  Rostschutz- 
Anstrich  für  Eisenteile.  Hofmann.  Starke  Verwendung  fand  Bleiweiß  als  Schminke.  Die 
besten  Sorten  kamen  aus  Rhodos,  Korinth  und  Lakedaimon,  geringere  von  Dikaiarchia 
(Puteoli).  [Als  zusammenfassende  Darstellung  vgl.  neben  Hofmann  besonders  Blümner  bei 
Pauly-Wissowa  (Real-Encyclopädie  der  Mass.  Altertumswissenschaft,  Stuttgart  1897,  V, 
561  bis  564)  und  Bapst  (Rev.  archeol.  [3]  1,  100);  s.  a.  Baumeister  (Denkmäler  des  Mass. 
Altertums,  München  und  Leipzig  1885).] 

Nach  der  Völkerwanderung  wurde  zunächst  in  Spanien  der  Bergbau  wieder  auf- 
genommen, wahrscheinlich  von  den  Arabern.  In  Deutschland  wurden  jedenfalls  zuerst 
die  alten  römischen  Gruben  wieder  in  Betrieb  gesetzt,  so  Markirch  im  Elsaß  635,  im 
Münster-,  Schönau-,  Todtnauer-  und  Oberrieder  Tale  und  bei  Hofsgrund  im  Sihwarzwald 
1028,  Ems  und  Holzappel  an  der  Lahn  1158,  Bleialf  in  der  Eifel  im  11.  Jahrhundert, 
Mechernich,  Stolberg  und  Bensberg  im  13.  Jahrhundert.  Blömecke  {Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  48,  (1889)  14).    1583  beginnt  der  bergmännische  Betrieb  der  Bleiberge  von  Commern. 
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Im  Han  wird  %S.  in  >ehlesien  bei  Beuthen  und  Scharley  1230  der  Bergbau  eröffnet.  Die 
Blütezeit  des  Bergbaues  bei  Altenberg  in  Niederschlesien,  woselbst  arsenhaltige  Erze  ab- 
gebaut wurden,  fällt  in  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts.  1526  wird  mit  dem  Bleierzbergbau 
bei  Tarnowitz  begonnen.  1786  läßt  Friedrich  II.  daselbst  die  Friedrichshütte  errichten. 
11(52  bis  1170  wurden  die  kiesigen  Bleierzgänge  im  Freiberger  Reviere  fündig.  H.  Ermimh 
(Das  sächs.  Bergrecht,  Leipzig  1SS7,  XVI).  Der  Aufschwung  des  Freiberger  Bergbaues 
beginnt  mit  dem  Jahre  1181.  Ueber  ein  eigenartiges  Bleivorkommen  im  sächlichen  Erz- 
gebirge berichtet  Petrus  Alhinüs  (Meyssenische  Bergchronik  1589).  Ueber  den  Stand  der 
Metallurgie  des  Bleis  am  Anfang  des  16.  Jahrh.  gibt  Geobg  Agricola  (De  re  mctaüica) 
[übers,  von  Bechius  (Vom  Bergwerk  XII  Bücher,  1557)]  ausführlichen  Bericht.  179.")  bis  1870 
ist  die  letzte  große  Blütezeit  des  Freiberger  Bergbaues.  —  In  Böhmen  bei  Przibram  und 
jedenfalls  auch  in  Mähren  bei  Iglau  wird  seit  753  Blei-Silberbergbau  betrieben.  —  Der 
älteste  Bergbau  im  mittleren  Europa  ist  der  zu  Schemnitz  (Ungarn).  Er  soll  schon  um 
Christi  Geburt  herum  unter  den  Quaden  zu  „Vania"  bestanden  haben.  745  wurden  die 
Betriebe  von  den  damals  eingewanderten  Slaven  in  Besitz  genommen  und  furtgesetzt. 
Nach  M  Müch  (Z.  Deittxch-Ocsterr.  Alp.-Ver.  1902)  ist  in  den  Alpen  wahrscheinlich  schon 
im  1.  Jahrtausend  v.  Chr.  Bleibergbau  betrieben  worden.  In  den  Gräbern  von  Hallstatt 
fand  sich  Blei  in  Form  von  Stäbchen  oder  Draht,  als  Rand  an  Kesseln  und  Eimern  ans 
Bronze;  und  auch  in  dem  Grabhügelfelde  von  Frögg  bei  Velden  am  Wörthersee  wurde 
eine  Menge  Figürchen  aus  Blei  gefunden.  Das  Blei  dürfte  von  Bleiberg,  Rossegg  oder 
Gurina  im  Gailthale  stammen.  Mücii.  —  Im  Kaukasus  wurden  446  bis  449  zu  Sadou 
silberhaltige  Bleierze  gewonnen.  —  In  Japan  soll  Bleibergbau  seit  Mitte  de3  8.  Jahrh.  be- 
trieben werden.  —  Frankreich  gewinnt  Blei  ungefähr  seit  1815,  Belgien  seit  1*40.  —  In 
den  Vereinigten  Staaten  kennt  man  Bleilager  im  Mississippital  schon  seit  1658.  Ein  regel- 
rechter Bergbaubetrieb  wurde  erst  1790  bei  Dubuque  eröffnet.  Schoolcraft  (Norm 
Journal  of  Travels,  Alba»;/  1S28.  348)  bei  Ch.  L.  Henning  (Die  Erzlagerat,  der  ]\r.  Staaten 
Nordamerika,  Stuttgart  1911,  200).  1810  folgen  die  reichen  Gruben  in  Ober-Louisiana 
und  am  Missisippi. 

Zu  Ausgang  des  Mittelalters  sind  im  mittleren  Europa  noch  überall  niedrige  Schacht- 
öfen (Krummöfen)  im  Gebrauch.  Aus  ihnen  entstehen  die  Halbhochöfen.  Dann  folgen  die 
Hochöfen,  die  1767  auf  dem  Oberharz  eiugeführt  wurden.  Das  Schmelzen  im  Hochofen 
erfand  1585  Barthel  Köhler  in  Freiberg.  —  Flammöfen  wurden  nach  Agricola  in  Ungarn 
und  in  Polen  schon  im  16.  Jahrhundert  benutzt.  Geheizt  wurde  mit  Holz  in  einem 
vom  Herde  abgesonderten  Feuerraume.  1640  empfiehlt  der  Priester  Alvaso  Alonso  Barba 
in  seinem  zu  Madrid  erschienenen  Werke  „El  arte  de  los  metalles"  die  Benutzung  von 
Flammöfen,  „Homos  de  reberberacion",  1696  wird  der  erste  Flammofen  oder  Windofen  in 
Schneeberg  (Erzgebirge)  gebaut,  „um  aus  Kobald  Silber  zu  schmelzen".  1698  wird  der 
Flammofen  durch  den  Dr.  med.  und  Chymicus  Wright  in  Gemeinschaft  mit  einem  Gold- 
schmid  und  einem  Dritten,  Unbekannten,  in  England  eingeführt.  Schlüter  (Gründlicher 
Unterricht  von  Hüttenwerken  1738).  Bereits  1678  hatte  Lord  Grandison,  1690  John  Hodges 
ein  Patent  genommen,  um  Bleierze  im  Flammofen  mit  Steinkohle  zu  schmelzen.  Der 
Alchimist  und  Leibarzt  des  Kurfürsten  von  Mainz  Joachim  Johann  Becher  (1635  Ms  1682) 
rühmt  sich  in  seinem  „Alphabetum  miuerale",  als  erster  das  Schmelzen  von  Zinn  und  Erz 
mit  der  Flamme  der  Steinkohlen  in  Cornwallis  eingeführt  zu  haben.  1712  wurden  am  Harz 
Treiböfen  mit  abgesondertem  Fenerraum  gebaut.  1713  wurde  ein  Flammofen  zum  Rösten 
der  Erze  in  Goslar  errichtet.  Der  Vorschlag,  die  Bleierze  auch  im  Flammofen  zu  ver- 
schmelzen, kommt  aber  nicht  znr  Ausführung.  In  dieser  Zeit  ist  noch  ein  eigentümlicher 
Prozeß,  das  „Steintreiben",  in  Gebrauch:  Der  Stein  wurde  im  Treibofen  mit  dem  Gebläse 
entschwefelt,  ein  Teil  des  Bleis  fiel  als  Werkblei;  der  zum  Teil  entschwefelte  Stein  ging 
dann  wieder  zur  Schmelzarbeit.  Bis  zur  Einführung  der  Flammofenbetriebe  mit  Stein- 
kohlenfeuerung vergingen  in  Deutschland  fast  noch  100  Jahre.  Mehr  als  150  Jahre  dauerte 
es  aber,  bis  man  den  Flammofen  endgültig  in  Betrieb  nahm. 

Die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  Spanien  und  Deutschland  sind  gegenwärtig  die 
am  meisten  Blei  produzierenden  Länder.  In  den  Vereinigten  Staaten  beginnt  die  Ent- 
wicklung in  den  dreißiger  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts;  der  gewaltige  Aufschwung 
der  Produktion  setzt  aber  erst  mit  den  siebziger  Jahren  ein.  Die  wichtigsten  Produktions- 
stätten sind  Südost-Missouri  und  das  Gebiet  des  Coeur  d'AIene,  Henning  (a.  a.  O.,  202),  ferner 
Nevada  (Eureka-Bezirk),  Colorado  (Leadville  usw.)  und  das  südliche  Utah  (Tintic  und  Park 
(  ity-Distrikt).  Die  Blei-Silberlager  von  Nevada  wurden  1869,  die  zu  Leadville  (Colorado)  1874. 
die  von  Utah  18<i3  entdeckt.  [Ueber  andere  Lager  vgl.  Abschnitt  III,  A,  /).]  Auch  Canada 
liefert  seit  etwa  10  Jahren  ständig  wachsende  Mengen  Blei.  —  In  Mexiko  wurden  1878  die 
silberhaltigen  Bleierze  der  Sierra  Mojada,  Cohanila,  aufgefunden ;  die  technische  Ausbeutung 
begann  erst  1890.  In  Neu-Süd- Wales  in  Australien  wurde  1883  die  —  heute  so  berühmte  — 
Lagerstätte  am  Broken  Hill  entdeckt.  —  In  Spanien  kommt  für  die  Bleigewinnung  be- 
sonders der  reiche  Bezirk  Liuares  in  der  Provinz  Jaen  im  östlichen  Teile  der  Sierra  Morena 
in  Frage.    Schon  die  alten  Phönizier,  Karthager  und  Römer  hatten  dort  Bergbau  betrieben. 
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1889  war  die  Glanzzeit  von  Linares.  Beck  (Lehre  von  den  Erzlagerstätten,  2.  Aufl.,  Berlin 
1903,  253).  Spaniens  Aufschwung  beginnt  1843,  in  welchem  Jahre  die  im  Altertum  so 
ergiebigen  Gruben  von  Karthagena  (in  der  Sierra  Almagrera)  wieder  in  Betrieb  gesetzt 
wurden.  Vielfach  wird  noch  in  ziemlich  primitiver  Weise  mit  Zugschachtöfen  gearbeitet.  — 
In  Deutschland  stieg  die  Leistungsfähigkeit  der  Oefen  von  62  %  auf  92  %  m^  Einführung 

(1864)  der  mehrformigen  Schmelzöfen  (des  „Rachetteofens")  und  der  Rundschachtöfen  von  Pilz 

(1865)  und  von  Käst  (Anfang  der  siebenziger  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts).  Für  die 
sächsischen  Hütten  hatte  der  Pilz'sche  Ofen  den  Erfolg,  daß  man  in  ihm  noch  ganz  arme 
Erze  mit  Vorteil  schmelzen  konnte,  und  daß  infolgedessen  der  Flammofenprozeß  beseitigt 
wurde.  —  Der  in  Altena  am  Harz  zuerst  eingeführte  Rachette-Ofeu  ist  typisch  geworden, 
namentlich  für  die  Oefen  der  großen  amerikanischen  Bleihütten.  Einer  der  größten  dieser 
Art  ist  auf  dem  Globe  Smelting  Work  in  Colorado  in  Betrieb.  Vgl.  B.  Neumann  (Metalle, 
Geschichte,  Vorkommen  und  Gewinnung,  Halle  1904,  128);  Damher  (Ilandb.  ehem.  Tech- 
nologie). 

III.  Vorkommen.  A.  Mineralien  und  Erze,  a)  Gediegenes  Blei.  —  Aeltere 
Angaben  über  das  V.  von  metallischem  Blei  bis  1854  s.  bei  Nöggerath  (Z.  d.  Geol.  Ges. 
6,  (1854)  678).  Außerdem  wurde  gediegenes  Blei  gefunden  in  einer  Meteoreisenmasse  der 
Wüste  Tarapaca,  Greg  (Phil.  Mag.  [4]  10,  12;  J.  B.  1855,  1028),  Descloizeaux  (Compt.  rend. 
41,  (1855)  490);  in  Zomelahuacan  in  Mexiko,  Nöggerath,  Wöhler  (Ann.  100,  127;  J.  B. 
1856,  ^29);  im  Basalttuff  von  Rautenberg  in  Mähren,  von  Reichbkbacii  (Verh.  geol.  Reichs- 
anst.  1859,  53;  J.B.  1859,  769);  bei  Pajsberg  in  Wermland,  Igelström  (Berg-  u.hüttenm. 
Ztg.  25,  21;  J.  B.  1866,  912);  am  Lake'superior,  Chapman  (Phil.  Mag.  [4j  31,  176;  J.  B. 
1S66,  913).  Ueber  angeblich  gediegenes  Blei  von  Madeira  s.  die  von  Nöggerath  (N.  Jahrb. 
Miner.  1861,  129;  J.  B.  1861,  967)  mitgeteilten  Beobachtungen  von  Reiss.  Auf  einigen 
Gold-Seifen  am  Ural,  besonders  auf  denen  von  Jekaterinburg.  auch  im  nordöstlichen  Teil  des 
Altai'schen  Bergwerks-Distrikts,  von  Hingemann  (Oesterr.  Z.  Berg-Hütteniv.  2,  (1854)  413; 
N.  Jahrb.  Miner.  1855,  837);  in  der  Kirgisen-Steppe  in  kleinen  Platten  und  Körnern  in 
Hornstein  eingewachsen  zusammen  mit  Baryt  und  Cerussit  auf  der  Grube  Bogoslowskoi 
im  Distrikt  Kaskalnisk,  N.  v.  Kokscharoff  (Materialien  zur  Mineralogie.  Busslands  VI, 
236;  N.  Jahrb.  Miner.  1875,  873);  auf  der  Insel  Mos  (Niederl.  Ost-Indien),  R,  Ewerwijn 
(Jahrboek  van  het  Mijwezen  in  Nederlandish-Oost-Indie  1,  (1872);  N.  Jahrb.  Miner.  1874,  99); 
zu  Maulmain  in  Burma,  in  Hohlräumen  von  Weißbleierzkristallen,  F.  R.  Mallet  (Miner. 
Mag.  5,  (1884)  336;  N.  Jahrb.  Miner.  1885,  II,  5);  in  der  Grube  Jay  Gould,  Altusus  Connty, 
Idaho,  in  Bleiglanz  eingeschlossen,  W.  P.  Blake  (Am.  J.  sei.  (Hill.)  [3]  25,  (1883)  161; 
iV.  Jahrb.  Miner.  1884,  I,  198);  zu  Franklin  Furnace,  N.  J.,  zusammen  mit  Roeblingit, 
Cu,  Granat,  Axinit,  Phlogopit  und  anderen  Mineralien,  spärlich  in  äußerst  dünnen  Blättchen 
aufspalten,  W.  M.  Foote  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  6,  (1898)  187;  iV.  Jahrb.  Miner.  1899, 
I,  405);  als  Begleitmineral  in  den  dortigen  Zinkgruben,  S.  L.  Penfield  u.  C.  H.  Warren 
(Z.  Kryst.  32,  (1900)  227);  ungefähr  56  km  südlich  von  Saric  (Sonora,  Mexiko)  in  dünnen 
Schuppen  von  etwa  25  mm  Länge,  C.  W.  Kempton  (Science  21,  345;  N.  Jahrb.  Miner. 
1894,  I,  252);  auf  der  Grube  „Sjögrafran"  im  Kirchspiel  Grythyttan  (Gouvernement  Oerebro, 
Schweden)  im  Neotokit  oder  in  einem  neotokitartigen ,  noch  nicht  näher  untersuchten 
Mineral,  in  Form  von  sehr  feinen  zusammenhängenden  Häuten  von  mehreren  mm  Aus- 
dehnung und  als  zerstreute  Blättchen.  Igelström  (Geol.  Foren.  9,  (1889)  36;  Bull.  soc. 
frang.  miner.  12,  (1889)  22;  N.  Jahrh.  Miner.  1902,  II,  53).  In  Pajsberg  und  Längbanshyttan 
Kristalle,  bei  Jakobsberg  unweit  Nordmarken  unregelmäßige  Massen.  G.  Flink  (Ark.  Koni 
:i,  (1908)  Nr.  11,  1;  Z.  Kryst.  48,  (1911)  527).  Ohne  As  und  Sb,  nur  mit  Spuren  von  Au 
und  Ag  in  beträchtlicher  Menge  als  Kügelchen  und  Plättehen  in  Goldseifen  zu  Parapara. 
Collingwood  Couuty,  Neu-Seeland.  .7.  Park  (Trans.  Neiu  Zealand  List.  35,  (1902)  408; 
Z.  Kryst.  41,  (1S06)  407). 

b)  Bleiverbindungen.  —  Einfluß  der  Beschaffenheit  des  Nebengesteins  auf  den 
Gehalt  von  Bleierzen  an  Ag:  Eugen  Schulz  (Glückauf  47,  (1911)  577). 

et)  Uebersicht.  —  Die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Bleimiiieralien 
werden  unter  den  Verbb.  von  Pb  mit  den  einzelnen  Elementen  behandelt.  Hier  folgt  eine 
alphabetische  Uebersicht  mit  Angabe  der  Zus.  und  der  hauptsächlichsten  V.  Die  Synonyma 
sind  gleichfalls  aufgenommen;  bei  ihnen  wird  durch  ,,S."  auf  die  gebräuchlichste  Benennung 
verwiesen. 

Achrematft:  Wahrscheinlich  Gemenge  von  Mimetcsit  und  Bleimolybdat.  Grube 
Guanacere  (Chihuahua,  Mexiko).  —  AcicuUt:  S.  Nadelerz.  —  Aikinit:  S.  Nadelerz.  — 
Mar.kait:  Bi2S3(Cu2.Ag2.Pb)S.  Monnt  Sneffels  (Colorado).  —  Alisonit:  PbS,3CusS.  Oder 
Gemenge.  Coquimbo.  —  Altait:  S.  Tellurblei.  —  Andorit:  3Sb,,S..,2PbS,Ag2S.  Felsöbänya 
(Ungarn), Ornro (Bolivia).  —  Anglesit:  S.  Vitriolbleierz.  — Antimonbleiblende:  8.  Boulangerit. — 
Aräoxen:  (Zn.Pb)3(V.As)208.  Auf  Klüften  des  Buntsandsteins  bei  Dahn  unfern  Nieder- 
schlettenbach   (Rheiubayern).    —   Arequipit:   Soll   PbO,    Si02,    Sb20.-,    und    H„0    enthalten. 
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Victoria-Gnibe,  Mt.    de   la   Trinite  bei  Tibaya,    Prov.    Arequipa   (Peru).  —  Arsenomelan: 
2PbS,Ass03  mit  Binnit  im  Dolomit  des  Binnentals,  Schweiz. 

Barysilit:  Pb,Si207.  Harstigsgrube  bei  Paisberg  in  Wermland  (Schweden).  — 
Ä»tt»»i;iawerj7:4PbS,3As4S.1.  —  Bayldonit:  (Cu.Pb)A904,CuOH,1/sH,0.  Cornwall  (England). — 
Beegerit:  PbdBi2S9.  Baltic-Gang  in  Park  Co.  und  Grube  Treasury  Vault  in  Colorado.  — 
Beresovit:  Pbä,2Pb20,3CrOt,CO,.  Beresowsk,  Ural  (Gouv.  Perm).  —  Beudantit:  3Pb,lHFeO. 
5S04,3P01;12H20.  Horhausen  (Rheinprov.),  Dernbach  (Nassau),  Glandore  bei  Cork  (Irland).  — 
Bindheimit:  S.  Bleiniere.  —  Bjelhit:  Bi2Pb2S5.  Identisch  mit  Cosalit.  —  BUittererz : 
Pb10Au2Sb.2Te8S15.  (Zus.  nicht  konstant.)  Nagyag  u.  Offenbänya.  —  Blättertellur:  S.  Blätter- 
erz. —  Bleiantimonglanz:  PbSb2S4.  Wolfsberg  (Harz),  Grube  Ludwig  bei  llausach  (Baden). 
Brobdignag-Grube  (Colorado).  —  Bleiarsenglanz:  PbASj>S4.  S.  Arsenomelan.  —  Bleibismutit : 
S.  Cosalit.  —  Bleierde :  Gemenge  von  Weißbleierz  mit  CaO,  Thon,  Fe203  usw.  —  Bleiglätte : 
PbO.  Zomalahuacau  und  am  Popocatepetl  in  Mexiko,  zugleich  mit  gediegenem  Blei  und 
Bleiglanz.  —  Bleiglanz:  PbS.  S.  unter  ß).  —  Bleigummi:  Mit  Pb,  AI,  P208,  H,0,  auch  meist 
Cl  und  S03  in  geringen  Mengen.  (Gemisch?).  Poullaouen  (Bretagne),  Nussiere  bei  Beaujeu 
(Rhöne-Dep.),  Canton-Grube  (Georgia).  Aus  Auelgoat  (Bretagne)  jedenfalls  Gemenge  von 
Hitchcockit  und  Pyromorphit.  E.  G.  Haetley  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  118).  —  Bleihomerz: 
PbCl2,PbC03.  Matlock  und  Cromford  in  Derbyshire  (England),  Gibbus,  Montevecchio  und 
Monte  Poni  (Sardinien),  Tarnowitz  (Schlesien),  Laurion  (Griechenland),  Caracoles  (Chile).  — 
Bleilasur:  S.  Linarit.  —  Bleiniere:  PbO,Sb208,H20.  Zersetzungsprodukt  anderer  Antimon- 
erze. Nertschinsk  (Sibirien),  Lostwithiel  (Cornwall),  Horhausen  (Rheinprov.),  Prov.  Secret 
Canon  (Nevada).  —  Bleiocker :  S.  Bleiglätte.  —  Bleisilbergoldtellurid :  Kogrube  in  Wermland 
(Schweden).  —  Bleiwismutglanz:  S.  Cosalit.  —  Boleit:  3[Pb(OH)CLCu(OH)Cl],AgCl.  Boleo 
(Niedercalifornien),  Broken  Hill  (Australien).  —  Boulangerit:  Pb5Sb4Su.  Molieres,  Dep.  du 
Gard  (Frankreich),  Oberlahr  u.  Grube  Silbersand  bei  Mayen  (Rheinprov.),  Wolfsberg  (Harz), 
Przibram  (Böhmen),  Bottino  (Toskana),  Nertschinsk  (Sibirien),  Norafjeld  (Lappland),  Augusta- 
Grube  (Colorado).  —  Boumonit:  Pb2Cu2Sb2Se.  Auf  Erzgängen  mit  Kupferkies,  Fahlerz, 
Bleiglanz,  Zinkblende.  Deutschland  (Harz,  Nassau,  Rheinprovinz,  Sachsen  (Freiberg), 
Schlesien),  Oesterreich  (besonders  Kärnthen),  Ungarn  (Kapnik)  und  Siebenbürgen,  Italien 
(Piemont),  Frankreich  (Dep.  Puy-de  Dome),  England  (Cornwall),  Bolivia,  Peru,  Mexiko  usw.  — 
Brackebuschit:  RjV2Og,H20,  worin  R  =  Cu,  Pb,  Fe,  Zn,  Mn.  Argentinien.  —  Bröggerit: 
Uranat.  Johaungeorgenstadt  (auf  der  Eliaszeche  als  sogen.  Eliasit),  Schneeberg,  Joachims- 
thal und  Przibram,  Flatrock-Grube,  Mitchell  Co.  (Nordcarolina). — Brongniartit :  2(Pb.Ag2)S. 
Sb2S3.    Potosi. 

Cwheutait:  Mischungen  von  PbSe,  CuSe  und  Ag2Se.  Cacheuta,  Mendoga  (Argentinien). — 
Caledonit:  (Pb.Ca)2(S0i)(C0a).  Leadhills  (Schottland),  Red-Hill  in  Cumberland  (England). 
Rezbänya  (Ungarn),  Malacalzetta  (Sardinien),  Beresowsk  (Ural).  —  Caracolit:  Na2Pb(0H)S01Cl. 
Grube  Mina  Beatriz,  Sierra  Gorda,  Atacama  (Chile),  bei  Caracoles.  —  Carminit :  S.  Karmin- 
spat. —  Cerussit:  S.  Weißbleierz.  —  Chileit:  S.  Vanadinkupferbleierz.  —  Chiviatit: 
2PbS,3Bi2S3.  Chiviato  (Peru).  —  Chlorblei:  S.  Cotunnit.  —  Chromphosphat:  Wahrscheinlich 
Gemenge  von  Vauquelinit  und  Pyromorphit.  —  Chromphosphorkupferbleispat:  Wahrschein- 
lich Gemenge  von  Vauquelinit  und  Pyromorphit.  Beresowsk  (Ural).  —  Clausthalit: 
S.  Selenblei.  —  Cleveit:  Wahrscheinlich  verunreinigtes  und  durch  Wasser  verändertes  Uran- 
pecherz. Garta  bei  Arendal  (Norwegen)  im  Feldspat.  —  Corodanit:  (Pb.Mn-')Mn,07. 
Coronado-Gang  im  Clif ton  Morenzi-Distnkte,  Arizona.  —  Corongit :  Wasserhaltiges  Bleisilber- 
antimonit.  Gruben  Mogollon,  Huancavelica  und  Empalme,  Distrikt  Corongo,  Prov.  Pallasca, 
und  Parachaucha,  Prov.  Pomabamba  (Peru).  —  Cosalit:  2PbS,Bi2S3.  Cosala,  Prov.  Sinaloa 
(Mexiko),  Comstock-Grube  in  La  Plata  Co.  und  Alaska -Grube  in  Duray  Co.  (Colorado), 
Rezbänya  (Ungarn).  —  Cotunnit:  PbCl2.  Vesuv,  als  Fumarolenprodukt  im  Krater  und  in 
den  Lavaströmen,  Berg  Challacolla,  Distrikt  Tarapacä  (Chile).  —  Cumengit:  Vielleicht 
identisch  mit  Percylith.  —  Cuprodescloizit:  (Pb.0H)(Pb.Cu.Zn)V04.  S.  Luis  Potosi  (Mexiko).  — 
Cuproplumbit :  S.  Kupferbleiglanz. 

Daviesit:  Ein  dem  Mendipit  nahe  stehendes  Bleioxychlorid.  Grube  Beatriz,  Sierra 
Gorda,  Atacama  (Chile).  —  Dechenit:  Pb(VO,)j.  Niederschlettenbach  (Rheinbayern\  schmale 
Trümmer  in  dunkelroten  Letten  des  Buntsandsteins;  Zähringen  bei  Freiburg  i.  Br.,  gelb- 
rote Krusten  auf  Quarz;  Kappel  in  Kärnthen.  —  Descloizit:  (PbOH)(Pb.Zn)V04.  Ajnadita, 
Grube  Venus  in  der  Sierra  de  Cordoba  (Argentinien),  auf  Quarz;  Grube  Sierra  Grande  im 
Lake  Valley,  New-Mexiko;  Yavapai  Co.  in  Arizona;  am  Berg  Obir  in  Kärnthen;  nach 
W.  H.  Weed  (ü.  St.  Geol.  Surv.,  22.  ann.  rep ,  II,  407;  Z  Kryst.  38,  (1904)  698)  auf  der 
Elkhorn-Grube,  Jefferson  Co.,  Montana.  —  Diaphorit:  S.  Schilfglaserz.  —  Domingit: 
3PbS,2Sb2S3.  Domingo-Grube  in  Colorado.  —  Dürfeldtit:  Bleisulfantimonit.  Grube  Irismacnay 
bei  Anquimarca,  Prov.  Cajatambo  (Peru).  —  Dufrenoysit:  Pb2As2S8.  Im  Dolomit  des 
Binnentals  in  Oberwallis  (Schweiz);  bei  Hall  (Tirol).  —  Duniasit:  Aluminiumbleikarbonat. 
Dundas-  und  Herkules-Grube,  Mt.  Read  (Tasmanien). 

Ekdemit:  Vielleicht  2PbCl2,Pb2As20:,  identisch  mit  Heliophyllit.    Längban  in  Werm- 
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land  (Schweden),  eingesprengt  in  gelben  Calcit.  —  Eliasit:  S.  Gummierz.  —  Embrithit: 
Vielleicht  Pb1Sb2S6,  nach  Analyse  eher  Pbi0Sb8S19.  Nertschinsk  (Sibirien).  —  Endlichit: 
Pb5Cl[(A8.V)04]s.  Lake  Valley  in  Sierra  Co.  (New-Mexiko).  —  Epiboulangerit :  Pb3Sb28g. 
Altenberg  (Schlesien).  —  Eusynchit:  Wahrscheinlich  R3(V04)2,  worin  R  =  Pb  und  Zn  im 
At.-Verhältnis  3  :  4.    Hofsgrund  bei  Freiburg  i.  Br.,  auf  zelligem  Quarz. 

Federerz:  S.  Zundererz.  —  Fiedlerit:  Wahrscheinlich  kompliziert  zusammengesetztes 
Bleioxychlorid.  Lanrion  (Griechenland),  in  Höbinngen  der  antiken  Bleischlacken,  zusammen 
mit  Laurionit.  —  Fournetit:  Wahrscheinlich  Gemenge  von  Bleiglanz  mit  anderen  Erzen.  — 
Franckeit:  Sn2Pb5Sb2SI2.  Auf  den  Ganggebieten  von  Animas  und  Oruro  (Bolivia).  — 
Fredricit:  3.3  °/0  Pb  und  1.4  Sn  führendes  Ag-haltiges  Fahlerz.  Eisenschwarze  Knoten 
im  Geokromit  von  Fahlun  (Schweden).  —  Freieslebenit :  S.  Schilfglaserz. 

Galenit:  S.  Bleiglanz. —  Galenobismutit:  S.  Cosalit.  —  Ganomalith:  Ca4Pb4(Pb.OH)2- 
(Si207)3.  Längban  und  Jakobsberg  in  Schweden.  —  Gelbbleierz:  PbMo04.  Besonders  auf 
Bleiglanzlagerstätten:  Bleiberg  und  Kappel  (Kärnthen),  Berggießhübel  (Sachsen),  Höllental 
bei  Garmisch-Partenkirchen  (Oberbayern),  Przibram  (Böhmen),  Bezbänya  (Ungarn),  Baden- 
weiler (Baden),  Sarrabus  (Sardinien),  am  Comersee,  Swinzowaja  Gora  (Kirgisensteppe), 
Zacatecas  (Mexiko),  Wheatley-Grube  bei  Phönixville  (Pennsylvanien),  Comstockgang  (Nevada), 
Tecomah-Grube  und  Mount  Nebo  (Utah),  im  Silver-District,  Juna  Co.  (Arizona),  Broken 
Hill  (Australien).  —  Geokronit:  Pb5Sb2S8.  Silbergrnben  von  Sala  (Schweden),  Meredo  in 
Galicien  (Spanien),  Val  di  Castello  bei  Pietrasanta  in  Toskana  (Italien).  S.  a.  Kilbrickenit.  — 
Georgiadesit:  3PbCl2,Pb3(As04)2.  In  den  Höhlungen  von  Bleischlacken  in  Laurion.  — 
Grünbleierz:  Pbr,Cl(P04)s.  Auf  Bleierzlagerstätten,  namentlich  an  deren  Ausgehendem,  als 
sekundäre  B.,  aber  auch  einer  rückläufigen  Umwandlung  in  Bleiglanz  fähig.  Freiberg, 
Zschopau,  Zellerfeld,  Przibram,  Bleistadt,  Mies,  Braubach,  Ems,  Schapbacb,  Poullaouen, 
Nertschinsk,  Phönixville  und  Philadelphia  (Pennsylvanien).  —  Guitermanit:  lOPhS^AsÄ  (?). 
Zuni-Grube  bei  Silverton,  San  Juan  Co.  (Colorado).  —  Gummibleispat:  S.  Bleigummi.  — 
Gummierz:  S.  Gummi.  —  Gummispat:  S.  Bleigummi.  —  Gummit:  (Pb.Ca.Ba)SiCl30i2,5H20. 
Johanngeorgenstadt  (auf  der  Eliaszeche  als  sog.  Eliasit),  Schneeberg,  Joachimsthal  und 
Przibram,  Flatrock-Grnbe,  Mitchell  Co.  (Nordcarolina). 

Hedyphan:  (Pb.Ca.Ba)Cl(As04).  Längbanshytta  (Schweden),  auch  bei  Pajsberg 
(Schweden);  Broken  Hill  (Australien).  —  Eeliophyllit :  identisch  mit  Ekdemit.  Harstiggrube 
hei  Pajsberg  (Schweden).  —  Henryit:  Gemenge  von  Tellurblei  mit  Pyrit.  —  Heteromorphit : 
S.  Zundererz.  —  Hitchcockit:  S.  Bleigummi.  —  Hornblei:  S.  Bleihornerz.  —  Huascolith: 
Gemenge  von  Bleiglanz  mit  anderen  Erzen  (=  Galena  blendosa).  Ingahuas,  Prov.  Huasco ; 
Poderosa-Grube,  Prov.  Dos  de  Mayo  (Peru),  (wo  es  chumbe  blanco  or  pavonado  blanco  ge- 
nannt wird).  —  Hutchinsonit:  PbS,As284  mit  (Tl.Cu.Ag)2S,As2S3.  Schweiz.  —  Hyalotekit: 
Ba-Ca-Pb-Silikat.  Längban  in  Wermland  (Schweden).  —  Hydropiumbit:  Vielleicht  3PbO,H20. 
Zusammen  mit  Cerussit  nnd  Pyromorphit  auf  Bleiglanz.  Fundort  zweifelhaft,  vielleicht 
Cumberland  oder  Leadhills.  —  Hydrocerussit :  Pb[Pb(OH)]2[C03]2.  Längban  in  Wermland 
(Schweden),  als  Umhüllung  auf  gediegenem  Blei,  Wanlockhead  (Schottland),  in  Höhlungen 
von  Bleiglanz. 

Jamesonit:  Pb2Sb2S8.  Auf  Erzgängen  in  Cornwall  (England),  Nertschinsk  (Sibirien), 
Wiltau  (Tirol),  Ungarn,  Valentia  d'Alcantura  (Spanien),  Brasilien,  auf  den  Antimongruben  in 
Sevier  Co.,  Arkansas,  auf  der  Montezuma-Grube  in  Nevada.  In  Japan  bei  Kuratani  in  Kaga, 
Tsugu  in  Mikawa,  Hosokura  (Provinz  Rikuzen).  Kotora  Jimbo  (J.  Coli.  Sei.  Tokyo  11, 
(1899)  213;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  216).  —  Iglesiasit:  Isomorphe  Mischung  von  PbCOs  mit  ZnC03. 
Monte  Poni  bei  iglesias  (Sardinien).  —  Jordamit:  Pb4As2S7.  Imfeid  im  Walliser  Binnen- 
tal, im  Dolomit  mit  Biumit,  Dufreynosit  und  Skleroklas,  sehr  selten;  Nagyag  (Siebenbürgen). 
Kampylit:  Pb5Cl[(As.P)04],.  Wesentlich  Mimetesit.  Drygill  in  Cumberland  (England), 
Badenweiler  (Baden),  Przibram  (Böhmen).  —  Karminspat:  Pb3(AsO4)2,10FeAsO4  (?).  Hor- 
hausen  (Rheinpreußen),  auf  Quarz  und  Branneisenerz.  —  Karyinit:  (Na2.Ca.Mg.Mn.Pb)3(As04)2. 
Längban  in  Wermland  (Schweden),  rein  oder  innig  gemengt  mit  Calcit,  Hansmannit  und 
Berzeliit;  scheint  sich  in  Berzeliit  umzuwandeln.  —  Kentrolith:  Mn4Pb3Si3Oi5.  Südliches 
Chile,  mit  Quarz,  Baryt,  Apatit,  näherer  Fundort  unbekannt;  Längban  und  Jakobsberg 
(Schweden).  —  Kerosin:  S.  Bleihornerz.  —  Kerstenit:  S.  Selenbleispat.  —  Kilbrickenit: 
PbttSb2S„.  Kilbricken  Co.  Cläre  (Irland).  Meist  als  identisch  mit  Geokronit  angenommen 
von  der  Zus.  10PbS,As2S3,Sb2S3.  —  Kobellit:  2PbS,(Bi,Sb)2S3.  Vena  (Schweden),  mit  Strahl- 
stein, Kupferkies  und  Kobaltarsenkies;  Silver  Beil-Grube,  Ouray  (Colorado),  mit  Kupferkies 
und  Baryt.  —  Krokoit:  S.  Rotbleierz.  —  Kupferbleiglanz:  2PbS,Cu2S  (isomorphe  Mischung). 
Catuno  in  Aconcagna  (Chile).  —  Kupferbleispat:  S.  Linarit. 

Lanarkit:  Pb2SOs.  Leadhills  in  Lanarkshire  (Schottland),  mit  Caledonit  und  Susannit, 
sehr  selten ;  Sibirien ;  Harz;  Biberweier  (Tirol).  —  Laurionit:  Pb(OH)Cl.  Laurion  (Griechen- 
land), zusammen  mit  Phosgenit  und  Cerussit  in  Höhlungen  der  antiken  Bleischlacken,  auf 
die  das  Meerwasser  ungefähr  2000  Jahre  eingewirkt  hat.  —  Laxmannit :  S.  Vauquelinit.  — 
LendhilUt:  4PbS04,2C02,H20.    Leadhills  (Schottland),  Red  Hill  in  Cumberland,  Taunton  in 
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Somersetshire,  Matlock  in  Derbysb.ire,  Grube  Malo  Calzetto,  unweit  Iglesias  auf  Sardinien 
(hier  Maxit  genannt),  Gauby  in  Missouri,  Nertschinsk  in  Sibirien,  Cycladen- Insel  Serpho; 
auch  in  den  alten  Bleischlacken  von  den  Mendip  Hills.  —  Lengenbachit:  6PbS(!/5Cu.3/5Ag)2S, 
2AsjS,.  —  Lerbachit:  S.  Seleuquecksilberblei.  —  Lillianit:  Pb3Bi2Sa.  Vena  (Schweden), 
mit  Kobaltit  und  Kupferkies;  Lillian-Gruben  bei  Leadville  (Colorado),  Ag-haltige  Varietät, 
zusammen  mit  Bleiglanz.  —  Linarit:  (Pb.Cu)(0H)2,(Pb.Cu)S04.  Linares  (Spanien);  Leadhills 
(Schottland);  Caldbeck  und  Keswick  in  Cuniberland  (England) ;  Schneeberg  (Sachsen),  selten; 
Gruben  Aurora  und  Thomas  in  Dillenburg;  Nassau  a.  d.  Lahn;  Schapbach  (Baden),  Baden- 
weiler; Rezbänya  (Ungarn);  S.  Giovanni  (Sardinien);  Kadainski- Grube  bei  Nertschinsk 
(Sibirien) ;  Kara  Oba  im  Bezirk  Karkaralinsk ;  Grube  Ortiz  in  der  Sierra  Capillitas  (Argen- 
tinien); Chile;  Jalisco  (Mexico);  Cerro  Gordo-Gruben  in  Jnyo  Co.  (Kalifornien).  —  Lossenit: 
9Pb(Fe.0H)(As04)6S04,12H20.    Laurion  (Griechenland). 

Malinouskit:  Im  Silberbleifahlerz mit  verhältnismäßig  geringem  Kupfergehalte.  Chile; 
Peru.  —  Massicot:  S.  Bleiglätte.  —  Matlockit:  Pb2OCl«.  Cromford  bei  Matlock  (Derbyshire), 
auf  Bleiglanz  mit  PbCOs  und  CaFl2;  Sublimationsprodukt  der  Vesuv-Eruption  1858.  — 
Maxit:  S.  Leadhillit.  —  Melanochroit:  S.  Phönicit.  —  Melanotekit :  PbsFe4Si30i5.  Isomorph 
mit  Kentrolith.  Längban  in  Wermland,  mit  gelbem  Granat,  und  Pajsberg  (Schweden); 
Hillsboro  (New-Mexiko).  —  Mendipit:  Pb302Cl2.  Churchhill  an  den  Mendip-Hills  (Somer- 
setshire), mit  Bleiglanz;  Grube  Kunibert  bei  Brilon  (Westfalen).  —  Meneghinit:  Pb^Sb2S-,. 
Bottino  bei  Seravezza  (Toskana),  mit  Bleiglanz,  Boulangerit,  Janiesonit;  am  Ochsenkopf 
bei  Schwarzenberg  (Sachsen),  eingewachsen  im  Schmirgel ;  Goldkronach  (Bayern);  am  Marble 
Lake  in  Ontario  (Canada),  mit  Quarz  und  Dolomit  als  Ader  im  Gneiß.  —  Mennige:  Pb304. 
Bleialf  und  Call  (Eifel),  Badenweiler,  Weilmünster  (Nassau),  Rochlitz  am  Südabfall  des 
Riesengebirges,  Brilon  (Westfalen),  Granington  Moor  und  Weardale  (Yorkshire),  Leadhills 
(Schottland),  Insel  Anglesea,  Semeijnogorsk  (Schlangenberg)  in  Sibirien,  Bolanos  (Mexiko).  - 
Mimetesit:  (Mimetit)  Pb6Cl(As04)3.  (Z.  T.  Grünbleierz).  Wheal  Unity  bei  Redruth  (Corn- 
wall),  Beer  Aiston  (Devonshire),  Rongliten  Gill  Drygill  (Cumberland);  Leadhills  und 
Wanlockhead  (Schottland);  St.  Prix  (Dep.  Saöne),  Villevieille  bei  Pontgibaud  (Dep.  Puy  de 
Dome);  Kupfergrube  von  Bena  de  Padru  nahe  Ozieri  (Sassari),  D.  Lovisato  (Atti  dei  Line. 
Rend  [5]  13,  (1904)  II,  43;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  57);  Almodovar  del  Canipo  in  der  Prov. 
Murcia  (Spanien);  Laugban  (Schweden);  Johanngeorgenstadt ,  Zinnwald,  Badenweiler; 
Nertschinsk  (Sibirien);  Brookdale-Grube  zu  Phönixville  (Pennsylvanien),  Cerro  Gordo-Gruben 
(Kalifornien),  Zacatecas  (Mexiko).  —  Minium:  S.  Mennige.  —  Miriquidit:  Enthält  PbO, 
EejOs,  Ast05,  P205,  H20.  Schneeberg  (Sachsen),  zusammen  mit  Kupferglanz,  Rotkupfererz, 
Pyromorphit,  Tobernit.  —  Molybdänbleispat:  S.  Gelbbleierz.  —  Molybdomenit :  Wahrschein- 
lich Bleiselenit.  Li  Cerro  de  Cacheuta,  südöstlich  von  Mendoza  (Argentinien),  zusammen  mit 
Chalkomenit  und  verschiedenen  anderen  Seleniden.  —  Monimolit:  (Pb,Fe,Mn)3(Sb04)2.  Läng- 
ban, mit  Tephroit  und  Rhodonit,  und  Pajsberg  (Schweden),  mit  Tephroit,  Magnetit  und 
Hedyphan.  —  Mottramit:  5(Pb.CujOV206,2H20.  Auf  Keupersandstein  zu  Alderley  Edge 
und  zu  Mottram  St.  Andrew's  in  Cheshire  (England). 

Xadelerz:  PbCuBiS3.  Beresowsk  (Ural),  bisweilen  mit  Gold  verwachsen;  Georgia 
(Nordamerika).  —  Nadorit:  PbClSb02.  Am  Gebel  Nador  in  Constantine  (Algier),  in  ürusen- 
räumen  eines  Galmeilagers  im  Nummulitenkalk.  —  Nagyagercrz:  S.  Blättererz.  —  Nagyagit: 
S.  Blättererz.  —  Naumannit:  S.  Selensilber;  Selensilberblei.  —  Nivenit:  Enthält  U02, U03. 
PbO,  Th02.  N,  J2Os  usw.    In  Llano  Co.  (Texas),  auf  einem  Gadolinit-Lager. 

Ochrolit:  Pb„CI4Sb207.  Harstiggrube  bei  Pajsberg  (Schweden),  in  Drusen,  mit  Baryt, 
Mimetit,  Hämatit. 

Palmierit:  K4Na2Pb4(S04)7.  —  Paralaurionit :  PbOHCl.  —  Partzit:  Wasserhaltige 
Antimonite  des  Pb,  Cu  und  Ag  (vielleicht  Gemenge  der  Oxyde  mit  Antimonocker).  Blind 
Spring  Mts.,  Mono  Co.  (Californien).  —  Patrinit:  S.  Nadelerz.  —  Penfieldit:  PbO,2Pb''l,. 
Laurion  (Griechenland),  in  den  lange  der  Einw.  des  Seewassers  ausgesetzt  gewesenen  antiken 
Schlacken.  —  Percylith:  Pb(OH)Cu(OH)Cl.  Sonora  (Mexiko),  in  Begleitung  von  Gold; 
Caracoles  (Chile),  Würfel  auf  zersetztem  Bleiglanz;  Sierra  Gorda  in  Atacama  (Chile),  mit 
Bleiglanz,  wasserfrei;  Süd-Afrika,  mit  Anglesit,  Cerussit  und  Kerargyrit.  —  Petterdit: 
Bleiox}chlorid.  Britannia-Grube,  Zeehan  (Tasmanien).  —  Phönicit:  Pb3Cl209.  Beresowsk 
(Ural),  mit  Krokoit,  Vauquelinit,  Pyromorphit  und  Bleiglanz.  —  Phönikochroit:  8.  Phönicit.  — 
Phosgenit:  S.  Bleihornerz.  —  Phosphorchromit:  Gemenge  von  Vauquelinit  und  Pyromorphit.  — 
Plagionit:  Pb6SbgS,7.  Wolfsberg  (Harz),  Wolfach  (Baden),  Goldkronau  (Bayern),  Arnsberg 
(Westfalen).  —  Plattnerit:  S.  Schwerbleierz.  —  Pleonektit;  Hedyphan  mit  einer  Spur  Bb 
für  As.  Sjö-Grube  in  Oerebro  (Schweden).  —  Plumbiodit:  S.  Schwartzenbergit.  —  Plumbo- 
calcit:  Kalkspat  mit  wechselndem  Gehalt  (3%  bis  9%,  selbst  bis  an  23%)  PbC03.  Lead- 
hills und  Wanlockhead  (Schottland),  Bleierz  (Kärnthen),  Provinz  S.  Luis  (Argentinien).  — 
Plnmbocuprit:  8.  Kupferbleiglanz.  —  Plvtnboferrit:  (Pb0,Fe0,Cu0).Fe20,  (?).  Jakobsberg 
in  Wermland  (Schweden).  —  Plumbogummit:  S.  Bleigumnii.  —  Plumbomonganit :  Wahr- 
scheinlich Gemenge  von  Bleiglanz  mit  anderen  Erzen.  —  Plumbonacrit :  S.  Hydrocerussit.  — 
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Plumboresinit :  S.  Bleigummi.  —  Plumbostannit:  Pb2(Fe.Zn^2Sn2Sb2Sn  (ungefähr).  Distrikt 
Mono,  Prov.  Huancane  (Peru).  —  Plumbostib:  PbsSb2S0  (nach  Analyse  eher  Pbi0Sb8S:0). 
Nertschinsk  (Sibirien).  —  Plumosit:  S.  Zundererz.  —  Polysphärit:  (Ca,Pb)Cl(Pb04)3.  Varietät 
des  Pyromorphit.  —  Polytelit:  (Pb.Ag2)4Sb2S7  mit  [Zn.Fe)4Sb2S7,  ersteres  etwas  überwiegend. 
Grube  Hoffnung  Gottes  und  Himmelsfürst  in  Freiberg  (Sachsen).  —  Pseudoboleit:  5PbCl2, 
4CuO,6H20.  —  Pseudocotunnit:  2KCl,PbCl2  (nicht  sicher).  Begleiter  des  Cotunnits.  Resultat 
des  Vesuvausbruches  von  1872.  —  Pyromorphit:  S.  Grünbleierz. 

Rafaelit:  PbOHCl.  —  Baspit:  Monoklines  PbW04.  Broken  Hill  (Australien);  Sumidora 
(Brasilien).  Vgl.  Scheelbleierz.  —  Rathit:  3PbS,2As2S.v  Im  Dolomit  des  Binnentales  (Ober- 
wallis). —  Bezbanyit:  Pb4Bi]0S,9.  Rezbänya  (Ungarn),  innig  gemengt  mit  Kupferkies  und 
Kalkspat.  —  Röblingit:  5CaH2Si04,2(Pb.Ca)S04.  Franklin  Furnace  (New  Jersey),  im  axinit- 
führenden  Kontakt-Granatfels  am  Granit. —  Rotbleierz:  PbCr04.  Beresowsk,  Mursinsk  und 
Nishni  Tagilsk  (Ural),  auf  Quarzgängen  im  zersetzten  Granit  mit  Bleiglanz;  auf  Gangquarz 
im  Talkschiefer  zu  Congonhas  do  Campo  (Brasilien),  zu  Labo  auf  der  Insel  Luzon 
(Philippinen);  im  Vulture  Distrikt  in  Maricopa  Co.  (Arizona),  mit  Vanadinit,  Wulfenit; 
Adelaide-Grube  im  Dundas-Distrikt  (Tasmania);  früher  in  Letten  zu  Kezbänya  (Ungarn). 

Sartorit:  S.  Bleiarsenglanz.  —  Schapbachit:  (Pb.Ag2)2Bi2S5.  Friedrich-Christiangaug 
im  Schapbachtal  (Baden).  —  Scheelbleierz:  Tetragonales  PbW04  (vgl.  Baspit).  Zinnwald 
(Sachsen),  Prov.  Coquimbo  (Chile),  Manhan  -  Bleigrube  bei  Southampton  (Massachusetts); 
Kupfergrube  von  Bena  de  Padru  fs.  Mimetesit].  —  Schilfglaserz:  (Pb.Ag2)r)Sb4Sn.  Sehr 
selten.  Freiberg,  Felsöbänya  (Ungarn),  Hiendelaencina  (Spanien).  —  Schirmerit:  (Pb.Ag2)3. 
Bi4S(,.  Treasury-Grube  in  Park  Co.  (Colorado).  —  Sclnrartzembergit:  Pb30»(J,Cl)2.  Wüste 
Atacama,  unweit  der  Hafenstadt  Paposo,  dichte  oder  erdige  Krusten  auf  Bleiglanz;  Sau 
Eafael-Grube  (Bolivia);  Sierra  Gorda  (Peru).  —  Schioarzs2)icssglaserz :  8.  Bournonit.  — 
Schwerbleierz:  Pb02  oder  Pb204.  S.  Plattnerit.  Leadshills  (Schottland);  „As  Jon  Like:'- 
Grube,  Mullan,  Coeur  d'Alene  Mts.  (Idaho).  —  Selenblei:  PtSe.  Harzgerode,  Tilkerode, 
Zorge,  Lerbach  und  Clausthal  (Harz);  Heinsberg  bei  Freiberg;  Rio  Tinto-Grnben  bei  Sevilla 
(Spanien);  Cerro  de  .Cacheuta  (Argentinien).  —  Selenbleikupfer:  (Pb.Cu2)Se(?).  Zorgit. 
Zorge  und  Tilkerode  (Harz),  Glasbacbgrund  bei  Gabel  (Thüringer  Wald).  —  Selenbleispat: 
PbSe04.  Grube  Friedrichsglück  bei  Hildburghausen  (Thüringen).  —  Selenkupferblei: 
S.  Selenbleikupfer.  —  Selenquecksilberblei :  Wohl  nur  Gemenge  von  PbSe  und  HgSe.  Lerbach 
und  Tilkerode  (Harz).  —  Selenquecksilberkupferblei:  Wohl  Gemenge  von  HgSe  mit  (Pb.Cu2)Se. 
Harz.  —  Selensilber  (Selensilberblei) :  Bleihaltiges  Ag2Se2.  Tilkerode  (Harz).  —  Selig- 
mannit:  3(Pb.Cu2)S,AssS3.  Im  Dolomit  des  Binnentals  bei  Oberwallis  (Schweiz).  —  Semseyit: 
Pb7Sb6Si6.  Felsöbänya  (Ungarn).  —  Skleroklas:  S.  Bleiarsenglanz.  —  Spiessglanzbleierz : 
S.  Bournonit.  —  Stolzit:  S.  Scheelbleierz.  —  Sundtii:  S.  Andorit.  —  Susannit:  Sehr  wahr- 
scheinlich ein  anscheinend  optisch  einachsiges  Drillingsgebilde  des  Leadhillits.  Susannen- 
gang bei  Leadhills  (Schottland). 

Tarnoivitzit :  Aragonit  mit  isomorph  zugemischtem  PbC03  (bis  zu  9%).  Friedrichs- 
grube bei  Tarnowitz  (Oberschlesien).  —  Tcallit:  PbSnS2.  Bolivien.  —  Tellurblei:  PbTe. 
Stanislaus-Grnbe  und  Golden  Rule-Grube,  Calaveras  Co.  (Californien) ;  Red  Cloud-Grube, 
Bonedes  Co.  (Colorado);  King's  Mountain-Grube,  Gaston  Co.  (North  Carolina);  Long  Lake 
(Brit.  Columbia);  Grube  Condoriaco  in  Coquimbo  (Chile);  Bontddu  zwischen  Dolgelly  und 
Barmouth  (Nordwales);  Grube  Sawodinskoi  (Altai). 

Urangummi:  S.  Gummit.  —  Uraninit:  (U.Pb2)3(U08)2.  (Das  Verhältnis  von  U :  Pb2 
schwankt  zwischen  den  Grenzen  14:1  nnd=8:l).  Als  Gemengteil  granitischer  Gesteine, 
meist  kristallisiert,  im  Pegmatit:  Halbinsel  Ann eröd  („Bröggerit"),  Elvestadt,  Huggeäskilen 
bei  Vandrjö,  Arendal  in  Norwegen;  auf  der  Insel  Digelskär  bei  Oeregrund  in  Schweden; 
Branchville  und  Glastonbury  in  Connecticut;  Mitchell  Co.  (Nord-Carolina);  Marietta  (Süd- 
Carolina);  Llano  Co.  (Texas),  auf  einem  Gadolinit-Lager  („Nivenit");  Black  Hawk,  unweit 
Central  City  (Colorado),  in  großen  Mengen;  Bald  Mountain  -  Distrikt ,  Black  Hills  (Süd- 
Dakota);  mit  Monazit  in  Ottawa  Co.,  Quebeck  (Canada).  Meist  derb  auf  Erzgängen  mit 
Silber-,  Blei-  und  Kupfererzen:  Marienberg,  Annaberg,  Schneeberg,  Johanngeorgenstadt 
(Sachsen),  Joachimsthal,  Przibram  (Böhmen),  Tincroft  und  Tolcarn-Gruben  bei  Redruth 
(Cornwall),  Adrianopel  (Türkei).  —  Uranpecherz:  S.  Uraninit. 

Vanadinbleierz :  S.  Vanadinit.  —  Vanadinbleispat :  S.  Vanadinit. —  Vanadinit:  Pb(Vi 
Berg  Obir  bei  Windisch  Kappel  (Kärnthen);  Haldenwirtshaus  im  Schwarzwald;   Undeniis, 
Bölet  (Schweden);   Wanlockhead  in  Dumfriesshire  (Schottland):  Kupfergrube  von  Bena  de 
Padru  [s.  Mimetesit];  Beresowsk  (Ural);  bei  Sing  Sing  (New  York);  Juma  Co.,  Pinal  Co., 
Yavapai  Co.  (Arizona);   Lake  Valley   in   Sierra  Co.   und  Georgetown   (Neu-Mexiko);  Bald 
Mountain-Grube   bei   Blawer   Co.   (Montana);   Sierra   de   Cördoba   (Argentinien);    Ziinapau 
(Mexiko);  Süd- Afrika. —  Vanadinspat:  S.  Vanadinit. —  ~\'anadit:S.  Descloizit. —  Vanquels 
2(Pb.Cu)Cr04(?).    (Pb.Cu)3(P04)2.    Beresowsk  (Ural);  Congonhas  do  Campo  (Brasilien),  erdige 
i>rüne  Krusten   im  Rotbleierz;    Wanlockhead  und  Leadhills  (Schottland),   dünne  dn 
Kruste  auf  Pyromorphit.  —    Vilriolbleierz :  PbS04.    Clausthal,  Zellerfeld  und  Giezenbaoh 
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(Harz);  Siegen  (Westfalen);  Schapbach,  Badenweiler;  Schwarzenbach  und  Mies  (Kärnthen); 
Moravicza,  Dognacska,  Felsöbänya, Bossabänya  (Ungarn);  Leadhills  und  Wanlockhead  (Schott- 
land); Insel  Anglesea,  Wirksworth  (Derbyshire) ,  Aiston  Moor  (Cumberland);  Foudon 
(Granada):  Iglesias  und  Monte  Poni  (Sardinien);  am  Comersee;  Beresowsk,  Nertschinsk 
(Sibirien);  in  Nord- Amerika:  Wheatley's  Grube  in  Phönixville  (Pennsylvanien) ;  Southampton 
(Massachusetts);  Ronie  (New  York);  Louisa  Co.  (Victoria);  Curroll  Co.  (Maryland);  Colorado 
(weniger  häufig  als  Cerussit);  Cerro  Gordo- Gruben  (Californien) ;  Castle  Dome -Distrikt, 
Ynma  Co.  (Arizona);  Sierra  Mojada  (Mexiko^;  in  großen  Mengen. 

Warsenit:  S.  Domingit.  —  Weissbleierz:  PbCOj.  Häufig.  In  größeren  Mengen  r.  B. 
in  der  Eifel,  Spanien,  Launon,  Altai,  Transbaikalien,  Mississippital.  —  Weiss jiltigerz.  lichtes : 
S.  Polytelit.  —  Wütshirext:  Wahrscheinlich  Bleisulfarsenit.  —  Wismutsilbererz:  S.  Schap- 
bachit. —  Wölchit:  Oberflächlich  zersetzter  Bonrnonit.  Wölch  bei  St.  Gertrund  im  Lavant- 
tal.  —  Wolframbleierz:  S.  Scheelbleierz.  —  Wulfenit:  S.  Gelbbleierz. 

Youngit:  Manganzinkbleisulfid. 

Zinckenit:  S.  Bleiantimonglanz.  —  Zorgit:  S.  Selenbleikupfer.  —  Zundererz:  Pb,Sb3S19. 
Feinfaserige  Varietäten  des  Jamesonit.    Andreasberg,  Clausthal  (Harz). 

ß)  Bleiglanz  im  besonderen.  —  In  Afrika.  Algier:  im  Depart.  bei  Oued- 
Rehane,  am  Kontakt  von  Rhyolith  und  Gault;  zu  Zaccar-R'harhi  bei  Milianhe,  imNeocom; 
zu  Oued-Beni-Aza  bei  Blidah,  in  den  Cenoman-Mergeln ;  bei  Djebel-Ouarsenis ;  zu  Bellona 
bei  Tizi-Ouzon;  auf  den  Kupfergruben  von  Tenes  (Oued-Allelah),  in  Geoden  von  Dolomit 
und  Eisenspath.  Lacroix  {Miner.  de  la  France  1897,  II,  503).  —  In  Constantine  bei 
Philippeville,  Djebel-Youssef  (S.  de  Setif);  Cavallo  (westlich  von  Djedjelli);  Kandek-Chaon 
(südlich  von  Collo);  zu  Djebel-Taya  bei  Guelma,  Ras-el-Arons;  Sonk-Ahras,  Kef-Kanouna, 
Diebel-Frina,  Meslouba.  Lacroix.  Vgl.  A.  Bdsat  (Compt.  rend.  21,  (1845)  879;  N.  Jahrb. 
Miner.  1848,  229).  —  In  Orau  bei  Glar-Rouban  (südlich  von  Lalla-Maghuia  und  Sidi-Aramon) ; 
El-Ary  (nordöstlich  von  Nemours);  zu  Tazonat  bei  Saint-Clond;  beiSaida  und  Kselna  (nord- 
westlich von  Frenda);  bei  Mazis  (westlich  von  Lalla-Maghuia)  und  bei  Djebel  Filhaoncen 
(südöstlich  von  Nemours).  Lacroix.  —  Tunis :  Am  Djebel-Recas,  Djebel-Bon-Yuber,  Djebel- 
Slata;  bei  Uhanghuet-Uef-Tont,  Sidi-Youssef,  H.  Lacroix;  am  Djebel-Bu-Korein.  J.  Jankö 
(Fölstani  Közlöny  20,  26;  N.  Jahrb.  Miner.  1892,  II,  24).  —  Am  französischen  CongO 
bei  Mindouli.  Lacroix.  —  Britisch  Zentral  -  Afrika:  In  Zentral  -  Angoniland. 
(Bull.  lmp.  Inst.  3,  (1905)  133;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I.  237).  —  DeutSCh-Südwest- 
afrika:  Bei  Kalikontes  am  unteren  Schwachaub;  im  Gebiet  unter  dem  20.  Längengrade 
am  rechten  Ufer  des  Oranjeflusses,  G.  Gürich  (N.  Jahrb.  Miner.  1890,  II,  105) ;  im  Norden 
des  Hererolandes,  bei  Otavi.  J.  Küntz  (Z.  pralct.  Geol.  12,  (1904)  199,  402;  N.  Jahrb. 
Miner.  1906,  I,  233).  —  Nigeria:  Gcillemain  (Z.  pralct.  Geol.  18,  (1910)  141).  — 
Transvaal:  Im  Quellgebiet  des  Groot-  und  Aleris-Marico  am  nördlichen  Steilabhang  des 
westlichen  Hoogevelds.  G.  A.  F.  Molengraapp  (Z.  Kryst.  22,  (1894)  150;  N.  Jahrb.  Miner. 
1895,  I,  274).  Südlich  Zeerust.  A.  L.  Hall  u.  W.  A.  Humphrey  (Transvaal  Mines  Geol. 
Surv.  1910). 

In  Amerika.  Grönland:  Im  Süden  beiNarsarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliarfik 
spärlich.  G.  Flink  (Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  641).  — 
Kanada:  In  New-Brunswick,  R.  J.  Hind  (Sonderber.,  Fredericton  1865;  N.  Jahrb.  Miner. 
1866,  111);  in  Neu-Schottland,  bei  Cheticamp  (Inverness  County);  Caledonia  (Guysboro 
County);  Smithfield  (Hate  County),  E.  Gilpin  (Trans.  Nova  Scot.  Inst.  10.  248;  N.  Jahrb. 
Miner.  1902,  I,  362);  in  Zentral-Hastings-Land,  Ontario.  J.  v.  Lewis  (Econ.  Geol.  1906, 
I,  682;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  247).  —  Vereinigte  Staaten:  In  Arizona  im  Silver- 
und  Vulture- Distrikt,  B.  Silliman  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  22,  (1881)  198;  N.  Jahrb. 
Mmer.  1883,  I,  13),  im  Globe-Copper-Distrikt.  Fa.  L.  Ransome  (U.  St.  Geol.  Surv.  Pro- 
fessional paper  12,  (1905);  N.  Jahrb.  Miner.  1905,  I,  442);  Dana  (Mino:  1892,  50).  In 
CtUfornien,  in  Mariposa,  Calaveras,  Nevada,  sehr  verbreitet,  A.  Blake  (Annotated  Catalogue 
of  the  pri7icipal  mineral  species  hitherto  recognized  in  California  and  tlie  adjoining  states 
and  territories,  Sacramento  1866,  31;  N.  Jahrb.  Miner.  1867,  195);  südlich  von  La  Paz  in 
Niederkalifornien.  A.  de  Castillo  (Z.  B.  H.  Sal.  14,  (1866)  II,  105;  N.  Jahrb.  Miner. 
1867, 112).  In  Colorado  in  dem  Elk-Gebirge,  F.  V.  Hayden  (Anmial  Rep.  U.  St.  Geograph. 
Surr,  of  the  Territories,  embracing  Colorado  and  Parts  of  adjacent  Territories,  for  the 
year  1874,  Washington  1876;  iV.  Jahrb.  Miner.  1876,  964);  bei  Idaho  Springs,  J.  Ohley 
(Chem.  Ztg.  22,  (1898)  60;  N.  Jahrb.  Miner.  1899,  I,  405);  bei  Lead-ville.  L.  D.  Rickbtts 
{The  ores  of  Leadville,  Princeton  1883;  N.  Jahrb.  Miner.  1884,  I,  199),  Dana.  In  Connecticut, 
bei  Middletown,  Dana,  bei  Brockfield.  G.  Leonhabd  (Topograph.  Miner.  der  Ver.  Staat. 
von  Nord-Amerika;  N.  Jahrb.  Miner.  1849,  803).  In  Idaho  im  Grubenort  „Mineral"  (4  Meilen 
östlich   von  Seralle  River).     H.  W.  Turner  (Econ.  Geol.  3,  (1903)  493;   N.  Jahrb.  Miner. 
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1909,  II,  81).  In  Illinois,  bei  Cave  in  Rock.  G.  Leonhard.  Im  oberen  Mississippital. 
H.  F.  Bain  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  255,  75;  N.  Jahrb.  Miner.  1906,  II,  180).  In  .Iowa, 
in  der  Nähe  von  Dubesque.  A.  G.  Leonhard  (Jotoa  Geol.  Surv.  6,  (1896)  13;  N.  Jahrb. 
Miner.  1898,  I,  74).  In  Kentucky,  im  Westen  im  oberen  Missisippital.  E.  0.  Ulbich  u. 
W.  St.  T.  Smith  (U.  St.  Geol.  Surv.  Professional  Papers  36;  N.  Jahrb.  Miner.  1906, 
II,  180).  In  Massachusetts,  bei  Leverest  nnd  bei  Sterling,  G.  Leonhard  (N.  Jahrb.  Miner. 
1849,  812),  bei  Southampton  und  bei  Newberyport.  Dana.  In  Michigan,  in  der  Gegend  des 
Chocolate  River,  sowie  im  Lake  Superior  Kupfer- District.  An.  Winchell  (Geol.  Map  of 
Michigan,  Philadelphia  1866;  N.  Jahrb.  Miner.  1868,  99),  Dana.  In  Missouri,  in  Washington, 
Sefterson,  Madison,  (analog  in  Illinois,  Jowa  und  Wisconsin),  G.  Leonhard  (iV.  Jahrb. 
Miner.  1849,  811),  Dana;  St.  Francois  und  Washington  County.  E.  R.  Bucklet  (Missouri 
Bureau  of  Geology  a.  Mines  9,  (1909),  T.  I  u.  II).  In  Montana,  im  Castle  Mountain  Mining- 
District,  W.  H.  Weed  u.  L.  V.  Pirsson  (U.  St.  Geol.  Suro.  Bull.  139,  (1896);  N.  Jahrb.  Miner. 
1899,  I,  278),  in  den  Little  Belt  Mountains.  W.  H.  Weed  (20.  Ann.  rep.  U.  St.  Geol.  Surv. ; 
N.  Jahrb.  Miner.  1901,  II,  366).  In  Nevada,  im  Eureka-Distrikt,  bei  Steambot  Springs,  Dana  ; 
im  Comstock-Gang.  B.  v.  Cotta  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  26,  (1867)  413 ;  N.  Jahrb.  Miner. 
1868,  353).  In  Pennsylvania,  Perkiomen,  G.  Leonhard  (N.  Jahrb.  Miner.  1849,  812); 
Libanon  Co.,  G.  Brüsh  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  35,  (1863)  126;  N.  Jahrb.  Miner.  1864,244), 
in  Phönixville.  Wheatley  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  13,  (1852)  116).  In  Tennessee,  am  Brown's 
Creek;  zu  Haysboro  bei  Nashville.  Dana;  J.  M.  Sappord  (Geology  of  Tennessee,  Nashville 
1869;  N.  Jahrb.  Miner.  1871,  3251).  In  Utah,  bei  Berigham  am  Salt  Lake.  H.  A.  Miers 
(Miner.  Mag.  12,  (1899)  111;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  583;  N.  Jahrb.  Miner.  1901,  I,  282). 
E.  Reyebs  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885)  Nr.  8;  N.  Jahrb.  Miner.  1886,  I,  433).  In 
Vermont,  bei  Thetford,  Dana;  bei  Chittenden,  G.  Leonhard  (N.  Jahrb.  Miner.  1849, 
803),  bei  Bridgewater.  Ch.  T.  Jackson  (Instit.  22,  (1854)  375;  N.  Jahrb.  Miner.  1855,  846). 
In  Wisconsin,  bei  Mineral  Point,  Highland,  Galeua,  W.  H.  Hobbs  (Bull.  Univers.  Wis- 
consin, Science  ser.  2,  (1895);  Z.  Kryst.  25,  (1895)  257;  N.  Jahrb.  Miner.  1897,  I,  32); 
analoges  V.  wie  in  Jowa,  Illinois,  Wisconsin,  G.  Leonhard  (N.  Jahrb.  Miner.  1849,  811); 
im  Dolomit  (Ordovician).  U.  S.  Grant  (Econ.  Geol.  1,  (1906)  233;  N.  Jahrb.  Miner.  1909, 
I,  79).  —  Mexiko:  Im  Tal  von  San  Jose  beim  Rancho  Guadeloupe,  in  der  Sierra  Madre 
beim  Rancho  el  Tigre,  bei  Zacatecos,  auf  Grube  San  Antonio,  auf  Grube  Lomo  del  Toro, 
unfern  Zimapan,  am  Berge  Calycanto  unfern  Zacatecas,  bei  Asientos  de  Ibarra,  bei  Pechura 
(Gegend  von  Zimapan),  auf  Guarderey-Grube  bei  Comanja,  auf  Grube  Chalma  bei  San  Jose 
del  Oro,  am  Cerro  de  Proano  bei  Fresnillo,  bei  Charcas,  Tobiman,  Mazapil,  Rancho  las 
Anonas  (in  der  Gegend  von  Huetamo),  Agangeo,  Los  Angeles,  Guadeloupe  j  Calva,  Bolanos, 
am  Cerro  Chigui  Huitillo  (unweit  Asientos  de  Ibarra),  G.  Leonhard  (Handwörterb.  topogr. 
Miner.,  Heidelberg  1843,  102);  bei  Guanajuato,  Navia  (Naturaleza  1877,  IV,  42);  Dana 
(Miner.,  3.  App.,  1882,  49);  vgl.  Hintze  (Handb.  Miner.  Leipzig  1904,  I,  502);  in  Jalisco, 
Landero  (Miner.  1888,  192)  bei  Hintze;  in  der  Sierra  de  Pachaca.  E.  Ordonez  (Bull, 
soc.  geol.  de  France  [3]  26,  (1898)  244;  N.  Jahrb.  Miner.  1900,  I,  414).  —  In  Bolivia 
verbreitet,  o.  a.  auf  Grube  Pilar  am  östlichen  Gehänge  der  Anden  zwischen  La  Paz  und 
Yungas,  an  der  Nordseite  des  Illimani.  D.  Forbe3  (Phil.  Mag.  Nr.  193,  9;  N.  Jahrb.  Miner. 
1865,  481).  —  Chile:  Am  Berge  ChaSarcülo  auf  Silbergruben,  A.  Stbenge  (N.  Jahrb. 
Miner.  1878,  898);  in  Altar,  auf  den  Gängen  der  goldhaltigen  Eisenkiese  von  Talca  de 
Barraza;  auf  den  Gängen  der  Goldgruben  von  Rancagna  und  Talca;  auf  den  Gruben  von 
Rapel  in  Ovalle;  bei  Ingahuas  (Dep.  Huasco)  zwischen  Coquimbo  und  Vallenar,  Domeyko 
Miner.  1860,  168;  1879,  324;  J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  17):  „Galena  blendosa",  nach  Dana 
(Miner.  1868,  42);  „Huascolith",  vgl.  Hintze  (a.  a.  0.,  505);  bei  Palgnano,  im  Tal  von 
Elqui.  Leonhard  (Topogr.  Miner.  1843,  103).  —  Peru:  Bei  Maravillos  (Distr.  Vilque  in 
der  Provinz  Puno),  auf  Grube  Mefisto  bei  Morococha  (in  Tarma);  bei  Carahuacra  (in  Tarma); 
bei  Chupsa  (Distrikt  Marcapomacocha) ;  in  Dos  de  Mayo  i  Distrikt  Chonta);  auf  Grube 
Poderosa,  in  Huancamina  (50  km  von  Ovas,  bläulichgraue  dichte  Varietät  „Huascolith"); 
auf  Grube  Purisima,  Distrikt  Recnay  in  Huaraz  (großblättrig  als  „carme  de  vaca');  in  der 
Schwarzen  Cordillere,  gegenüber  der  Stadt  Huaraz  („Huascolith",  als  Chumbe  blanco  oder 
Pavonado  bezeichnet);  auf  Grube  San  Francisco  (in  Recuay);  auf  Grube  Contadora  (in 
Huaraz);  auf  Tambo  de  viso  (in  Huarochiri);  im  Distrikt  Carampoma;  auf  Grube  Santa 
Rosa  (bei  Parac);  auf  den  Gruben  von  Parac  (Distrikt  San  Mateo);  auf  den  Muscielagos- 
gruben  im  Chilete-Gebirge  (Provinz  Cajamarca) ;  auf  Grube  Cuatro  Amigos  (Distrikt  Macate 
in  Huaylas);  in  Seccha  (in  Pomabamba);  auf  Grube  Carmen  (Paracancha-Gebirge) ;  auf  den 
Gruben  von  Huanta-Huayllay  (Provinz  Huanta);  auf  Los  Negros  (bei  Hualgayoc  in  Chota); 
auf  den  Gruben  von  Quespisiza  (Provinz  Castrovirenia,  Dep.  Huancavelica).  Mabtinet 
(Miner.  Perou  1878,  147,  202)  bei  Hintzb  (a.  a.  0.,  506).  —  Argentinien :  Am  Cerro  del 
Aguilar  (Departement  Humahuacal,  am  Cerro  Chani,  im  Valle  Hermoso  in  Catamarca 
(Departement  Tinogasta),  bei  El  Lesucito  (Provinz  La  Rioja\  Urcuzun,  Angulos  (Famatina- 
gebirge),   Las  Tolas   und  Talcanco   in   San  Juan   (Departement   Jachal),    Castafio   Viejo. 
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R.  Stappenbeck   (Z.  prakt.   (Jeol.    18,   (1910)   76).    Mit   Plumbocaleit,   PbSO,   und   einem 
PbMo04-haltigen  Erz  in  der  Provinz  S.  Luis.    W.  BoommtiriBB  (Z.  prakt.  Geol.  0,  (1901)  52). 

In  Australien.    Sonth   Australia:  Auf  zahlreichen  Gruben.    A.  L.  S 

(J.  B.  nutnric.    Vereins   Halle   1850,    57;    N.    Jahrb.    Miner.    1 85*2,    3321     Verzeichnis    bei 
H.  S.  L.  Brown  (Rcc.  Miner.  S.  Anstr.,  Adelaide  1890,  48);  vgl.  Hintze  (a.  d.O.,  604).  — 
New  Soiltll   Wales:  Auf  zahlreichen  Gruben.    Rev.  W.  R.  Clabk«  (Mines  and  Mir 
Statist'us  of  New  South    Wales,  Sydney  1875;  N.  Jahrb.  Mine,-.   1877,   761).     Verzeichnis 
bei  Liversidge  (Miner.  New  South  Wales  18S2,  34).  Am  Rroken  Hill  das  Haupterz.  Liversidgb 
(J.  Roy.  Soc.  New  South   Wales  29,  (1895)  316;  Z.  Kryst.  28,  (1897)  820);  vgl.  Hintze.  — 
Victoria:  Fast  auf  allen  Gold  führenden  Quarzgängen.    Ulrich  u.  Selwyer  (Miner.  Yiet. 
1S«6,   49);  Ulrich  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.   18,   (1859)  221);  R,  B.  Smyth  (Geol.  8w 
\tctoria,    Melbourne   u.    London    1875;    N.  Jahrb.    Miner.    1876,    957);    vgl.    Hintze.    — 
Tasmania :  Besonders  verbreitet  in  den  Zinnerz  führenden  Graniten  des  Ben  Lomond  und 
den  silurischen  Schiefern  der  Zechan-Distrikte;  auf  der  Grube  Owen  Meredith  mit  baum- 
fürmigem  Silber;  auf  der  Grube  Godkin  Extender  (am  YVhyte  River)  und  in  großen  Blossen 
im  Rosebery-Distrikt  und  in  der  Nachbarschaft  des  Mount  Reid  als  „Huascolith";  auf  der 
Grube  Hercules   am  Mount  Reid  mit  etwa  35%  Zn,   20%  Pb,   sowie   etwas  Ag  und 
Petterd  (Miner.  Tasmania  189«,  37,  51)  bei  Hintze  (a.  a.  0.,  505).   —  New  Zealand: 
Hector   (Handb.  New  Zcal.  1883,   57)   bei    Hintze.   —   Neu-Caledonieil :   Im   nörclli 
Teil  der  Insel.    Lacroix  (Miner.  France  1897,  II,  497)  bei  Hintze. 

In   Asien.      Altai:  Von  Kokscharoff    (Mater,  zur  Miner.  Busslands,  8t.  Pei 
bürg,  1854  bis  1857,  II,  289);  B.  v.  Cotta  (De  Altai,  Leipzig  1871).     Am  Salair-Berg  (im 
Kolywan-Woskresensk-Distrikt),  zu  Riddersk  (in  Hornstein),    Leoniiaru   (Topogr.    Miner. 
1843,  101);  auf  Grube  „Tschudak",  P.  Philipenko  (Nadir.  (Iswjestja)  der  Tonisher  i 
1906 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  368) ;  auf  Grube  Smejinogorsk  (Schlangenberg).    R.  Spring 
(Z.   prakt.    Geol.   18,    (1905)    135;   N.   Jahrb.  Miner.    1907,    I,    255);   von   Kokscharoff; 
B.  von  Cotta.  —  China:  In  den  meisten  Provinzen.    Puclos  (Reunions  soc.  find,  mir i 
1898,   Jan  ;  Z.  prakt.  Geol.  6,   (1898)  167).    Im  Bergland  von  Schantung   (Kiantschon)  in 
geringen  Mengen.    F.  v.  Richthofen  (Z.  prakt.  Geol.  6,  (1898)  73;  N.  Jahrb.  Mino:  1S99, 
II,  394).  —  Korea :  Bei  O-mang-dang  in  der  Nähe  von  Tehy-ang-jin  (Provinz  Hau  Gye 
bei   Ambyen,  Hoi-yang,   Koangtjyon,  Pyryeng,    Tjin-san,    Ma-san-po.     EL   Nishiwada    (Z. 
prakt.  Geol.  6,  (1898)  169).  —  Japan:  Kristalle  von  Kuratani  in  Sado  und  Innai  in  Lgo. 
Kotora  Jimbo  (J.  Coli.  Sei.  Tokyo  11,  (1899)  213;  Z  Kryst.  34,  (1901)  216).  —  Persien : 
In  der  Nähe  von  Teheran,  bei  den  Ruinen  von  Rei  (Rhages  der  Bibel),  im  Alburs  (Elburzi- 
Gebirge,  nordwestlich  von  Gusche  (zwischen  Teheran  und  Schahrud),  im  Biär-Gebirge  südlich 
von  Mciomei,  im  Kuhrad-Gebirge  zwischen  Isfahan  und  Kaschan.  Tietze  [Jahrb.  geol.  Reichs- 
anst.  29,   (1879)  640;;   A.  H.  Schindler  (Jahrb.  geol.  Bächsamt.  31,   (1881)  170,   187)  bei 
Hinzte  (a.  a.  0.,  504).  —  Auf  den  Philippinen:  auf  der  Iusel  Cebu.    (Eng.  Min.  J.x 
Juni  1898;  Z.  prakt.  Geol.   6,   (1898)  394).  —  Sibirien:  In  Ost-Sibirien,  im  Gebiet   ron 
Xertscliinsk    in    Transbaikalien ,   auf   den   Gruben   Algatschiusk,    Preobraschensk,    Trech- 
Swiatitelskoi.  Ekaterininsk,  Nowo-Schilkinsk,  Wosdwichensk,  Iwanowsk,  Kilginsk,Micbailowsk, 
Kadainsk  und  Petscheknewsk.    Von  Kokscharoff;  von  Pischke  (N.  Jahrb.  Miner.  1876,843). 
In   West-Sibirien,  im   Gebiet  von  Semipalatinsk,   bei   Karkaralinsk   im  Gebiete   von   Ken- 
Tschechu  und  im  Revier  der  Rozdestwenskij-Gnibe  (alias  Kusü-Adyr);  auf  der  Grube  Diana 
bei  Kysylj-Espe.    Sehemkjeff  {Süss,  miner.  Ges.  24,  (1888)  450;  27,  (1890)  422;  Z.  Kr 
15,  (1889)   554;   22,    (1894)  73)    bei    Hintzk.  —  Tonkin:    An  mehreren  Orten.    Lach 
(Miner.  France  1897,  II,  497). 

In  Europa,     Belgien:  Bei  Welkenraedt  unweit  Aachen;   bei  Nil-St.-Vincenr  in 
Brabant  (Te-haltig).    G.  Cesaro  (Ann.  soc.  geol.  Belg.  19,  (1892)  Bull.  76;  N.  Jahrb.  Mi 
1S96,  I.  211);   ebenda  (Bi-  und  Te-haltig).     A.  Jorissen   (Ann.   soc.  (jeol.  Belg.  15,  (1888) 
Bull.  41;  N.  Jahrb.  Miner.  1894.  II,  398). 

Bulgarien :    Am   Berge   Izremec  bei  Lakatuik.     L.  Waagen    (Z.  prakt.   Geol.   18, 
l'.HOj  131). 

Deutsches  Reich:  Baden:  Bei  Neuweier,  unweit  Steinbach  (südlich  von  Baden- 
Baden),  Leonhard  (Miner.  Bad.  1876,  50);  bei  Bruchsal;  im  Kinzigtal,  bei  Schnelling.  u, 
bei  Hausach,  auf  der  Grube  St.  Bernhard;  bei  Emmendingen  im  Sexauer  Tal,  bei 
SuggenthaJ  unweit  Waldkirch;  bei  Zähringen;  Schauinsland  oder  Erzkasten,  südlich  von 
Freiburg,  .1.  Lama  (Mitth.  lad.  geol.  Lanäesanst.  4.  (1903)  485;  N.  Jahrb.  Miner.  1005. 
II,  78t;  im  Münstertal,  bei  Stauten,  Daüb  (JV.  Jahrb.  Miner.  1850,  1);  auf  den  Gruben 
Tf  ufrlsgruud  und  Schindler  (mit  ansehnlichem  Ag- Gehalt).  Leonhard;  im  Schapbach- 
tal,   auf   dem  Friedrich    Christian,    F.    v.    Schütz    (N.   Jahrb.   Miner.    1852,   300),  Sanm>- 
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ekhqbb  (Erzgänge,  Wiesbaden  1882,  94);  im  Frohnbachtale ,  bei  Wolfach,  auf  dem 
Wenzel-Gange,  F.  Sandberger  (a.  a.  0.,  303,  395;  N.  Jahrb.  Miner.  1869,  312);  bei 
"Wittichen,  Tr.  Petersen  (Pogg.  134,  64;  N.  Jahrb.  Miner.  1868,  749),  F.  Sandberger 
<X.  Jahrb.  Miner.  1868,  385);  bei  Wiesloch,  untergeordnet  auf  den  Zinkerzlagerstätten 
des  oberen  Muschelkalks  (Sb-haltig),  Ad.  Schmidt  (Verh.  nat.-med.  Ver.  Heidelberg  [2]  2, 
(1881)  Heft  5;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  407);  in  der  Dentalien-  oder  Bleiglanz -Bank  des 
unteren  Muschelkalks  auf  weite  Erstreckuug,  bei  Berau,  Tiefenhof  bei  Seewangen,  bei 
jiüitlingen,  Schill  (Beschr.  Umgeb.  Waldshut  1866),  Leonhard;  bei  Todtnau,  Schönau, 
St.  Blasien,  Salzburg.  Siehe  W.  Bruhns  (Die  nutzbaren  Mineralien  und  Gcbirgsarlen  im 
deutschen  heiche,  Berlin  1906,  501)  und  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1901,  I,  468).  — 
Bayern:  Im  Fichtelgebirge.  F.  Sandberger  (N.  Jahrb.  Miner.  1878,  46);  Gümbel  (Geogn. 
Beschreib.  Bay.  1879,  III,  301.  302,  303,  346,  348,  389,  401,  511,  512,  513,  546,  547,  563,  565); 
Giebe  (Miner.  Fichtelgeb.  1895,  10);  Hintze  (a.  a.  0.,  470).  Im  Oberpfälzer  Walde. 
Bruhns  (a.  a.  0.,  50).  Im  Bayerischen  Walde.  J.  Thiel  (Dissert.,  Erlangen  1891;  Ar. 
Jahrb.  Miner.  1892,  II,  70);  Gümbel  (a.  a.  0.,  1868,  II,  253,  553,  557);  G.  vom  Eath 
(Corr.-Bl.  Naturhist.  Ver.  Bheinl.  1879,  109);  Hintze  {a.  a.  0.,  469);  Bruhns  (a.  a.  0.,  503). 
Im  Bogenberg  bei  Bogen,  besonders  bei  Dörfling,  sowie  am  Wienhof  (auch  Weinhof)  gegen- 
über Vilshofen.  Gümbel  (a.  a.  0.,  II,  413,  514,  515,  579);  Hintze.  Im  Keupersaudstein, 
auch  als  Vererzung  von  Koniferenholz  bei  Wollau,  Döllnitz,  am  Eichelberg  bei  Pressath,  bei 
Freihung.  Gümbel  («.  a.  0.,  II,  448,  683;  IV,  59,  60);  Hintze;  Bruhns  (a.  a.  0.,  462, 
503).  In  Oberfranken.  Gümbel  (a.  a.  0.,  IV,  67,  68,  134);  Hintze.  In  Unterfranken. 
Sandberger  (Miner.  Unterfrank.  1892,  4);  Hintze.  In  Oberbayern.  B.  Cotta  (Bery- 
ll, hüttenm.  Ztg.  15,  211;  N.  Jahrb.  Miner.  1856.  568);  Bruhns  (a.  a.  0.,  504,  50)).  — 
Elsaß-Lothringen:  Bei  Markirch  untergeordnet,  bei  Zillhart,  Bruhns  (a.  a.  0.,  500), 
Lacroix  (Miner.  France  1897,  II,  502);  im  oberen  Weilertal  bei  Urbeis  und  Laach  (Laloye)j 
Orschweiler  und  Katzeutal  bei  Lembach,  ferner  bei  Thaun.  Lacroix  (a.  a.  0.,  490); 
Bruhns  ;  Hintze  (a.  a.  0.,  467).  In  Lothringen  im  Kreuzwald  bei  Bleyberg,  St.  Avold  und 
Hogarten.  Lacroix  (a.  a.  0.,  490,  506) ;  Hintze.  —  Harz :  Am  Oberharz,  besonders  auf 
den  Gängen  von  Claustal-Zellerfeld ;  schöne  Kristalle  besonders  auf  den  Gruben  des  Burg- 
städter Zuges;  auf  Grube  Bergwerks- Wohlfahrt  bei  Zellerfeld  meist  derb  uud  eingesprengt. 
C.  Greifenhagen  (Ber.  3.  Gen.-  Versammlung  Ver.  Maja,  1834,  12;  N.  Jahrb.  Miner. 
1S55,  48).  Bei  Grund,  auf  dem  Mageburger  Stollen  und  der  Grube  Prinz-Regent;  bei  Goslar, 
am  Eammelsberge,  Fr.  Ulrich  (Z.  ges.  Nahiriv.  16,  (1860);  Ar.  Jahrb.  Miner.  1861,  585); 
am  Steinberg;  am  Heimberg  bei  Wolfshagen;  östlich  von  Altenau,  auf  dem  Schultaler 
Zug;  auf  den  Silbergängen  von  St.  Andreasberg  auf  allen  Gruben,  Hauptgangart  Kalkspat, 
H.  Credner  \Z.  d.  Geol.  Ges.  17,  (1865)  163;  N.  Miner.  Jahrb.  1866,  99);  auf  der  Ostseite 
der  Oder,  auf  den  Odertaler  Gängen;  im  Hölzerner  Stieg  und  Steinfelder  Gangzug  bei 
Braunlage;  auf  Grube  Clarastein  (früher  Friedrich)  zwischen  Sorge  und  Benneckenstein ;  auf 
dem  großen  Gangzuge  von  Harzgerode;  im  Süden  der  Selke  und  Schmalen  Wipper  auf 
dem  etwa  15km  langen  Neudorf-Straßberger  Gangzuge;  nach  Stolberg  zu  auf  der  eisernen- 
und  weißen  Zeche;  bei  Treseburg;  auf  dem  Hauptschachte  bei  Tilkerode;  im  Kupferschiefer- 
Flötz,  an  vielen  Stellen  am  Süd-  und  Süd:  ist -Harz;  im  Mansf  eidischen  Kupferschiefer. 
Freiesleben  (Geogn.  Arh.  1815,  III,  136)  bei  Hintze  (a.  n.  0.,  474  bis  476).  Vgl. 
Schulze  (fAthia  Hercyniac,  Verzeichnis  der  Minerale  den  Harzes  und  seines  Vorlandes. 
Leipzig  1895,  12;  mit  Angaben  der  älteren  Literatur).  —  Hessen:  Bei  Auerbach: 
bei  Hohenstein  (bei  Eeichenbach);  am  Katzenstein  (zwischen  Eeichenbach  und  Raidelbach) ; 
bei  Gronau;  im  Kirschhäuser  Tal  bei  Heppenheim;  zwischen  Eeinheim  und  Oberramstadt; 
bei  Niederwiesen  (mit  Quecksilbererzen  als  Imprägnation  von  Versteinerungen);  auf  der 
Kaisergrube  bei  Niedermörlen ;  bei  Ziegenberg  und  Münster  bei  Butzbach;  bei  Griedel. 
Greim  (Die  Mineralien  des  Grossherzogtums  Hessen,  Giessen  1894,  6).  —  Hessen-Nassau : 
In  der  Gegend  von  Frankenberg  als  Vererzungs mittel,  Blum  tPseud.,  1.  Nachtr.  1847,  203): 
bei  Kiechelsdorf,  Lbonhard  (Topoqr.  Mmer.  1843.  98);  Dillenburg,  Leonhard;  Herborn, 
Ludwig  (Notizbl.  Ver.  Erdkunde;  N.  Jahrb.  Miner.  1861,  701);  Nieder-Koßbach,  Leonhard; 
Weilmünster  und  Eunkel,  F.  Sandberger  (Sitzungsber.  Bayr.  Akad.  25,  (1893)  115;  Z. 
prakt.  Geol.  3,  (1893)  225;  N.  Jahrb.  Miner  1897,  I,  481);  zu  Weyer,  auf  Grube  Gold- 
kante bei  Weilburg  und  Grube  Mehlbach,  Sandberger  (Z.  Kryst.  29,  (1898)  406);  in  den 
Schiefern  von  Weißenbach  als  Vererzungsmittel,  Sandberger  bei  Blüm  (Pseud.,  2.  Nachtr. 
1852,  128);  bei  Holzappel,  Ems.  Leonhard;  Hintze  ia.  a.  0.,  470).  -  Rheinprovinz : 
Bei  Oberstein  am  Klingenberg,  Leonhard;  im  Kreise  Altenkirchen  (Eeg.-Bez.  Koblenz)  bei 
Horhausen  und  bei  Oberlahr,  Groth  (Mineral-Sammlung  Strassburg  1878,  47);  auf  der 
Grube  von  Kantenbaeh  (zwischen  Bernkastei  und  Trarbach)  in  Pseudomorphosen  von  Blei- 
glanz nach  Pyroinorphit,  Nöggeuath  (N.  Jahrb.  Miner.  1846,  163),  Gergens  (N.  Jahrb. 
Miner.  1856,  135',  Blum  (Psmd.,  1.  Nachtr.  1847,  93;  3.  Nachtr.  1863,  172);  bei  Bleialf; 
auf  Grube  Ludwig  bei  Honnef;  bei  Mnch,  im  Sieg-Kreise  (Reg.-Bez.  Cöln);  bei  Hennef  an 
der  Sieg;   bei  Rendsberg;   zu  Mittel- Acher  bei   VValdbroel;   südlich  von  Commern  in  der 
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Eifel  („Knottenerze") ;  bei  Mecheniich,  F.  Imle  (Der  Bleibergbau  von  Mcchernich  in  der  I 
eifel,  Jena  1909);  bei  Bescheid  (Eeg.-Bezirk  Aachen);  auf  der  Konzession  Diepenlinchen  bei 
Stoiber«  (Reg.-Bez.  Aachen).  —  Im  Siegerland:  Auf  Grube  Victoria  bei  Littfeld;  bei  Musen. 
Wiensdorf,  Wilden,  Neunkirchen,  Altensulbach,  Giebelwald,  Hakoe  (Miner.  Sieg.  1887,  83) ; 
bei  Ibbenbüren,  Müoge  (N.  Jahrb.  Miner.  1889, 1,  248);  im  Porta-Gebirge  am  Wittekinds-Berge 
als  Vererzuiigsniittel.  Demker  (N.  Jahrb.  Mincr.  1838,  424).  —  Sachsen  :  Bei  Freiberg  (auf 
Gängen  der  edlen  Bleiformation  (0.38  °/0  bis  1.09%  Ag)  bei  Himmelsfiirst,  Beschert  Glück  u.  n. ; 
der  „kiesigen  Bleiformation"  (0.12°/,,  bis  0.38 °/o  Ag)  bei  Himmelsfürst,  .hinge  Hohe  Birke  ;  der 
..barytischen  Bleiformat.iou"  (0.01  °/0  bis  0.08  °/o  Ag)  bei  Churprinz,  Alte  Hoffnung  zu  BchOnborn 
u.  a. ;  der  „edlen  Quarzformation"  auf  Neue  Hoffnung  zu  Bräunsdorf  nur  untergeordnet);  bei 
Zscliopau,  Blum  (Pseud.  1843,  139);  in  Freiwalde  bei  Ehrenfriedersdorf;  zu  Annaberg;  bei 
Jöhstadt;  bei  Johanngeorgeustadt;  bei  Schneeberg;  bei  Pfannenstiel;  bei  Schwarzenberg ; 
bei  Zinnwald,  in  der  Gegend  von  Penig,  bei  Zinnberg,  Wolkenburg,  Hermsdorf  und  Nieder- 
winkel; im  Carbon  im  Potschappler  und  im  Zwickauer  Becken;  im  Kalksteine  von  Maxen; 
im  Dolomit  von  Braunsdorf  bei  Tharandt;  im  Kalkstein  von  Hermsdorf,  von  Scheibenberg  u.  ;i. 
Vgl.  A.  Frenzel  (Miner.  Lexikon  f.  tl.  Kgr.  Sachsen,  Leipzig  1N74,  118).  —  Schlesien: 
In  Niederschlesien.  A.  Fleck  (Glückauf  46,  (11)10)  969).  In  Ludwigsdorf  bei  Görlitz; 
zu  Kolbnitz  bei  Jauer;  zu  Leipe  bei  Jauer;  bei  Striegau  (Streitberge  und  Fuchsber<j<  •. 
zu  Altenberg  bei  Schönau;  zu  Breitenhain  (bei  Schweidnitz);  bei  Ober-Weistritz;  zu 
Ludwigsdorf  (bei  Schweidnitz);  am  Pferdegründel ;  zu  Dittmannsdorf  (bei  Schweidnitz); 
zu  Querbach  bei  Löwenberg;  zu  Marklissa  bei  Lauban  (Zangenberg);  zu  Schreiberhau  bei 
Hirschberg  (Schwarzenberg);  auf  Grube  Friedrich  Wilhelm  (bei  Hirschberg);  (Quickseiffen); 
zu  Arnsberg  (bei  Schmiedeberg);  zu  Grünau,  Krummhübel  (bei  Hirschberg);  zu  Röhrsdorf 
(bei  Hirschberg);  zu  Rothenzerhau  bei  Landeshut;  bei  Kupferberg-Rudelstadt  (in  der 
„Kupferformation"  im  Anton-Stollen;  in  der  „Bleiformation"  auf  Grube  Dorothea),  Wessky 
(Z.  d.  Geol.  Ges.  5,  (1853)  406,  411);  auf  „Neuer  Adler-Schacht",  Silberfirstengang;  südlich 
von  Kupferberg;  bei  Gottesberg  (Egmont-Schacht,  Gottlob-Gang,  Mohren-,  Hütten-  und 
Plantzenberg);  zu  Kohlau  hei  Gottesberg;  zu  Gaablau  bei  Gottesberg;  zu  Bärsdorf  bei 
Waidenburg;  zu  Hausdorf  bei  Neurode  (Leerberg);  zu  Neurode,  im  Kohlensandstein,  sowie 
auf  fossilem  Holz  und  als  Anflug  auf  Steinkohle;  bei  Silberberg,  F.  Römer  (Sehles.  Ges. 
vaterl.  Cultur  43,  (1865)  39),  Förster  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865)  107);  zu  Straußeney 
und  Grenzendorf,  bei  Glatz;  zu  Leuthen  und  Wilhelmsthal  bei  Landeck;  zu  Martinsberg 
bei  Habelschwerdt;  zu  Reichenstein  (feinfaserig  stängelig).  Habe  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  298) 
bei  Hiutze  (a.  a.  0.,  479).  In  Oberschlesien  bei  Beuthen,  Scharley,  Bobseck,  Miechowitz, 
Groß-Dombrowka,  auf  Grube  Karl  Gustav  u.  a.,  teils  auf  der  Zinkerzlagerstätte  im  Galmei 
und  auf  Schalenblende  aufsitzend,  teils  in  Körnern  und  ausgebildeten  Kristallen  im  festen 
Dolomit  des  Muschelkalks,  teils  den  zersetzten  Dolomit  in  Trümmern  durchziehend;  bei 
Tarnowitz,  meist  Bänke  an  der  Grenze  des  Dolomits  und  Sohlenkalksteins  im  Muschelkalk; 
im  Trocktnberger  und  Bobrowniker  Revier  der  Friedrichsgrube;  in  einem  Versuchsschacht 
bei  Stolarzowitz ;  bei  Strzebniow  und  Krappitz  an  der  Oder;  bei  Laband  und  Georgenberg 
bei  Gleiwitz;  zu  Kochanowitz  bei  Lublinitz;  zu  Zielona  bei  Lublinitz;  bei  Rybnik;  bei 
Königshütte  (kleine  Kristalle  als  Ueberzüge  auf  Steinkohle);  auf  Königsgrube  (z.  T.  6  mm 
große  Oktaeder  auf  Kristallen  von  Markasit);  zu  Ober-Lagiewnik  bei  Beuthen;  Ober-Lazisk, 
bei  Nikolai  (bis  10  kg  schwere  Stücke);  Nikolai  (Oktaeder  mit  Markasit  überzogen). 
H.  Traube  (Die  Minerale  Schlesiens,  Breslau  1888,  91;  mit  Quellen- Angaben).  — 
Westfalen:  Bei  Laasphe  (Reg.-Bez.  Arnsberg),  auf  den  Gruben  Gonderbach  und  Morgen- 
stern bei  Hasselbach.  Roembb  (N.  Jahrb.  Miner.  1875,  339);  Sadebeck  (Z.  d.  Geol.  Ges. 
20,  (1874)  214,  626,  627,  628,  642,  649,  654,  656).  Im  Bastenberger  Gangzug  bei  Ramsbeck. 
A.  Eickhofp  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  284).  —  Württemberg:  In  der  Beinerzau 
auf  den  Erzgängen  im  Granit;  in  der  Pechkohle  des  Stubensandsteins  am  Spiegelberg; 
im  Stubensandstein  von  Tübingen;  in  den  unteren  Keuper-Gipsmergeln  bei  Heilbronn 
und  Untertürkheim.  Werner  (Württ.  naturw.  Jahresb.  1869,  132).  Fundorte  für  die 
„Bleiglanz-Bank  in  jenen  Mergeln,  bei  Eutringen  und  Herrenberg  am  Goldersbach,  bei 
Großbottwar  (südlich  vom  Kochensberg),  am  Spitzberg  bei  Tübingen,  am  Wunnenstein 
gegen  Wingershausen,  bei  Heilbronn  am  Stiftsberg  und  am  Trappensee,  bei  Rothweil  am 
Stallberge,  Lenze  (Oberhess.  Geol.  Ver.  1892,  21);  bei  Welzheim,  in  Keupersandstein  ein- 
gesprengt; bei  Wartberg  bei  Heilbronn,  in  schieferigem  Mergel;  bei  Vaihingen,  in  Muschel- 
kalk; bei  Gundelsheim,  eingesprengt  in  Kalkstein;  bei  Horgen,  im  Dolomit  des  Wellen- 
kalkes; bei  Asperg,  im  Mergel  des  Keupergipses ;  bei  Nauheim,  im  Liassandstein ;  bei 
Stuttgart,  im  Liaskalk;  bei  Degerloch,  im  Liasmergel.  Lbonhard  (Topogr.  Miner.,  99)  bei 
Hintze  (a.  a.  0.,  469).  Vgl.  a.  Fraas  (Die  nutzbaren  Minerale  Württembergs,  Stuttgart 
1860,  101,  102). 

England:  Im  nördlichen  England,  in  den  Distrikten  der  Flüsse  Tyne,  Wear  und 
Tees,  hauptsächlich  bei  Derwent,  0.-  und  W.-Allendale  in  Northumberland,  Weardale  und 
und  Tessdale  in  Durham  und  Aiston  Moor  in  Cnmberland,  in  Yorkshire,  bei  Craven,  bei 
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GrossingtOD,  zu  Allenheads  und  Nenthead.  Mobbis  (Geol.  Mag.  6,  (1869)  317;  N.  Jahrb. 
Miner.  1870,  116).  In  Westmoreland  (bei  Dufton);  in  Derbyshire  (bei  Eyam),  Coste  u. 
Pbbdonnet  (Ann.  Min.  1830,  I,  3;  N.  Jahrb.  Miner.  1833,  97);  in  Leicesterhire  (am 
Ticknil  Hill);  in  Wales  (in  Merionetkshire,  bei  Cumheisian,  in  Cardiganshire,  Goginan  Mine); 
in  Montgomeryshire.  Smith  (Memoire  Geol.  Snrv.  Great  Brit.  II,  655;  iv.  Jahrb.  Miner. 
1852,  242).  —  Im  südlichen  England,  in  Somersetshire  (Durdham  Dower  bei  Bristol);  in 
Cornwall  und  Devonshire,  im  sogen.  Killas,  Coste  u.  Pebdonnet;  Ludgvan,  Phillack,  Sithney, 
Breage,  Gwennap,  Kea  und  Kenwyn,  St.  Allen  bei  Falmouth,  in  Newlyn,  Cubert,  Endellion, 
St.  Teath,  St.  Ive,  Menseniot,  Calstock  und  an  vielen  anderen  Orten.  Gbey  u.  Lettsom 
(Miner.  Brit.  1838,  414,  418);  Collins  (Min er.  1826,  49);  Hintze  (a.  a.  0.  500,  501). 

Frankreich :  In  der  Normandie  in  den  Departements  Manche  (zu  Pierreville),  llle- 
et-Vilanic  (Grube  Pontpean  en  Bruz,  Grube  La  Touche  bei  Vieuxvy,  auf  Gängen  in 
silurischen  Schiefern),  Cötes-dn-Nord  (östlich  von  Huelgout  bei  Carnoet  und  Plusquellet, 
auf  den  alten  Gruben  Chätelandren),  Finistere  (Gruben  Poullaonen  und  Huelgout  zu  Poiü- 
laonen,  immer  von  Blende  begleitet;  zu  Huelgoat),  Morbihan  (auf  den  Quarzgängen  von 
Saint-Mandez  bei  Baud,  auch  bei  Sarzeau  und  Plumebian,  Nester  auf  den  Zinnerz  führenden 
Gängen  von  Villeder),  Loire-Inferieure  (Le  Crossac  und  Le  Poulignen).  —  Poitou  in  den 
Departements  Vendee  (bei  l'Essart-en-Saint-Hillaire  de  Talmont).  Deux-Sevres  (MelJe,  Cours 
bei  Champdeniers.  bei  Coulonges  zwischen  Mayne  und  Gatebourse,  bei  Saint-Maixent).  —  Maine 
im  Departement  Sarth  (Le  Mans).  —  Anjou  im  Departement  Maine-et-Loire  (Montjeau,  Augers). 

—  Bretagne  im  Departement  Mayenne  (Chafi'eny).  —  Pyrenäen:  Basses-Pyrenees  (Anglas 
oberhalb  Gourette  bei  Eaux-Bonnes,  Ar,  bei  Barteque,  im  Vallee  de  la  Nive  und  Bidassoa), 
Hautes-Pyrenees  (bei  Saint-Pe,  Heas,  Gedre,  Gavarnie,  Gela  in  Araynouet,  Gruben  von 
Pierrefitte  (oder  Courtes)  neben  vorherrschender  Blende,  Pic  du  Midi  de  Bigorre);  in  den 
Departements  Haute  Garonne  (Pal  de  Baz  mit  Blende,  Bagneres-de-Luchou ,  neben  vor- 
herrschender Blende  bei  Coume-de-Ger,  Ues.  Melles  und  Argut),  Ariege  (auf  zahlreichen 
Quarzgängen  im  Tal  des  Salut  und  seiner  Zuflüsse),  im  Vallee  du  Garbet  bei  Aulus,  auf 
den  Kalkspatgängen  von  Lunqueille  (Castelminier)  und  Ponech-de-Guaff ,  bei  Bentaillon 
(Sentein),  Cadarcet  (Moncoustant),  bei  Carbonere  im  Vallee  d'Uston.  im  Hämatitlager  von 
Eancie  bei  Vicdessos,  im  Cipolin  von  Mercuns  und  Arignac),  Pyrenees-Orientales  (bei  Samanere). 

—  Vorbieres  und  Montagne  Noire:  in  den  Departements  Ande  (bei  Padern,  Montgaillard, 
Cascastel,  Lascombes,  Escouloubre,  Massac-Cedeillan,  Duilhac,  Embres,  Davejean,  Les  Costeils 
(bei  Maisons),  la  Corbes,  le  Cardon,  Saint-Pancrasse,  Villeneuve-les-Chanoines,  Cabrespine,  auf 
Kalkspat- Eisenspatgängen  auf  den  Gruben  von  Cannette  bei  Carcassonne  im  Vallee  de 
l'Orbiel);  Herault  (bei  Bougas,  Biols,  Villeveysac,  Lamaion,  Colombierej  Le  Prudal,  Cazillac); 
Turn  (bei  Lacabarede.  auf  der  Grube  von  Peyrebrune  (oder  Dadon)  bei  Eealmont) ;  Aveyron 
(auf  vielen  Quarzgängen,  so  bei  Villefranche,  bei  Asprieres  und  Peyrusse,  am  Minier  de 
Tarn  und  bei  Creissels,  reich  an  Kupfererzen),  Foubnet  (Ann.  Soc.  d'Agriculture  de 
Lyon;  N.  Jahrb.  Miner.  1845,  338);  Gard  (auf  den  Quarzgängen  von  Kouveguere  zu 
Mercoirol  bei  Alais  „die  schönsten  französischen  Kristalle",  auf  Zinkspatgängen  in  der 
Umgegend  von  Samt-Felix  de  Pallieres,  Saint-Laurent-le-Minier,  Les  Malnies,  Föns,  Aviniere 
und  besonders  Corte-Durfort,  bei  Carnoules  (Saint-Sebastien  d' Aigref euille)  i,  Lan  (Ann.  Min. 
[5]  9,  333;  N.  Jahrb.  Miner.  1856,  352),  d'Aoüst  [Bull.  geol.  6,  I,  801;  N.  Jahrb.  Miner. 
1847,  35811;  Lozere  (Gegend  von  Meyrucis  und  Gatuzieres  bei  Aigonal),  ferner  auf  einer 
Strecke  von  Cassagnas  bei  Collet  de  Deze  und  Portes  (im  Dep.  Gard),  besonders  auf  dem 
Gange  von  Blnech-en-Saint-Privat  de  Vallongne.  weiter  von  Florac  bis  Chamborigaud  und 
Peyremale  (im  Gard)  über  Cocures,  Bedoues.  Pont  de  Mont-vert,  Vialas  und  endlich  zwischen 
Mende  und  Villefort,  Kivot  (Ann.  Min.  [6]  4,  (1863)  :-:09,  374;  N.  Jahrb.  Miner.  1864, 
731);  Ardeche  (Desert  en  Mayres  und  Mandonne  en  Janjac,  Brossain,  Lavand  en  Vinzieux, 
Souiller  en  Savas.  Baiais  en  Talencieux.  Gravieres.  Echalette,  Tnines,  Sainte-Marguerite, 
Lafigere,  Nouieres,  Creux  de  Layre,  le  Ponzat,  Eompon  bei  den  Bädern  von  Celles,  Notre- 
Dame  de  Laval,  Lurgentiere,  Bouverge,  im  Granitmassiv  La  Combe  de  Boussin,  auf 
Zinkspatgängen  bei  Saint- Ciergei;  Haute-Loire  (Umgegend  von  Brionde,  Brassac  und 
Langeac);  Cantal  (Casuret  bei  Saint-Suntia  Cantales);  Correze  (Ussel,  Chabrignac  u.  a.); 
Haute-Vienne  (besonders  zwischen  Glanges  und  Vicq);  Charente  (bei  Confolens);  Lot  (Combe- 
cave  bei  Figeac);  Grenze  (Mornat  bei  Ahun,  auch  bei  Bellegarde,  Babouneix,  Bosmoreau); 
Puy-de-Döme  (hauptsächlich  in  der  Umgegend  von  Pontgiband,  Lodin  (Ann.  Min.  [9]  ], 
(1892)  389;  N.  Jahrb.  Mmer.  1895,  II,  239',  F.  Gonnabd  (Miner.  du  Departement  du 
Puy-de-Döme  1876,  130,  ferner  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1884)  242;  15,  (1892)  520);  Loire  (auf 
den  Quarzgängen  von  Saint-Julien-Molin-Molette,  auf  zahlreichen  Gängen  meist  mit  Blende 
und  Kupferkies  bei  Koanne.  auf  dem  Gange  von  Pont-la-Terrasse  bei  Doizieux,  bei  La 
Pacandifere,  in  den  Eisenspatnieren  von  Le  Treuil  bei  Saint-Etienne,  auch  als  Sublimations- 
produkt zu  Bicamarie  mit  Wismutglanz),  Khöne  i  bei  Beaujolais  u.  a.);  Saöne-et- Loire  (Saint- 
Prix-sur-Beuvray,  Bois  Clair  bei  Cluny),  Allier  (Prugnex  bei  Nizezerolles,  bei  Manillat  und 
den  Mühlen  von  Couteliers  en  Cusset);  Cher  (Beaumerle  bei  Chäteau-Meillant,  Urcieres); 
Nievre   (in  Arleuf  u.  a. ,   Decize   ä  la   Machine,   in   den   Triasarkosen    des    Morvan   und 
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Macounais,  bei  Genelard);  Cöte-d'Or  (nicht  selten  Arkosen,  im  Dnterlias  von  Auxois  (Beaure- 
gard),  bei  Locours-d'Ascenay  Fossilien  in  Bleiglanz  umgewandelt).  —  Vogesen  :  Iu  den  Departe- 
ments des  Vommb  (bei  Croix-aux-Mines),  Haute-Saöne  (Plancher-les-Miues,  auch  bei  Ternnay, 
JaintrBranoB,  Fancoguey,  ferner  in  den  Eisenspatknollen  des  Kohlenterrains  von 
Rouckamp  und  Champagney),  Betfort  (auf  den  Quarzgängen  von  Giromagny  und  Auxelles- 
Haut,  auf  den  Halden  von  Solgat  (Giromagny  i  reich  an  freiem  Schwefel).  —  Alpen 
Montblanc-Gebiet).  In  den  Departements  Haute-Savoie  (Gruben  von  Rossy,  zu  l'urmenaz  bei 
iServoz,  auf  dem  Quarzgänge  von  Vaudagne  südwestlich  von  Servoz,  bei  Sainte-Marie-aux- 
Uy,  im  Massiv  des  Bivvcnt);  Sovoie  (früher  besonders  auf  der  Grube  von  Pesey  in  der 
Tarentaise,  auf  der  Grube  von  Macot  bei  Aiene,  auf  der  Grube  von  Largentiere  in  den 
Quarziten  der  Gorge  du  Fournel,  auf  der  Grube  von  Sarrazin  unterhalb  Modane;  andere 
Gruben  bei  Saint-San-de-Maurienne);  lsere  (As-haltig,  zu  Poutsaut  oberhalb  Oz  und  Van- 
jauy,  zu  Molard  bei  Allemont,  auf  der  Grube  Des  Chalancb.es,  auf  den  Gängen  von  La 
Gardette  und  Oulles,  bei  Fresney  d'Oisans,  bei  La  Fare  zwischen  Buisson  und  Allemont, 
bei  Huez,  Peystaguard,  zu  Pey  und  Grand- Tarmet  in  Lavaldens.  bei  La  Combe  de  l'Ours, 
bei  La  Combe  du  Lac  und  im  Ravin  d'Eutraignes,  bei  Laffrey,  in  der  Umgegend  von 
Vienne,  im  Eisenspate  von  Saint  Pierre  d'Allevard);  Hautes-Alprs  (Graben  von  Grand  Clos 
bei  La  Grave,  im  Hochtal  der  Darance,  im  Valgodemar  südlich  von  La  Chapclle.  auf  dem 
Quarzgang  von  Pendillon,  bei  Kip-du-Sap  und  Le  Clot,  bei  Champoleon);  Basses-Älpes  (bei 
Nanx  en  Saint-Geniez  nordöstlich  von  Sisteron,  Neyrac  en  Piegu,  liarles,  Curbans,  Malune 
bei  Mourjean);  Dröme  (bei  le  Rouet  en  Condorcet,  Merylan,  La  Jalaye  zwischen  Le  Buis 
und  Propiac,  bei  Chiitillon);  Var  (Vancroy  bei  La  Garde-Freinet,  Faucon  l'Argentierc  bei 
Cogolin,  Bormette  bei  Hyeres,  Rieille  en  Collobrieres,  Mayous  de  Luc,  Notre-Dame  u.  a.). 
ix  (Mincr.  France  1S97.  II,  475). 

Griechenland:   Laurion,  vorzugsweise  Kontakt-Lager,  Russegoer  (At.  Jahrb.  Mincr. 

ISiO,  196),  G.  vom  Rath  (Bei:  Niederrh.  Ges.  1887,  102);  auf  den  Cvcladcn-Inseln  Serpho, 

Anaphi,  Leonhard  (Topogr.  Mincr.  1843,  101),  Serifos  (nordöstlich  bei  Kallisti).   K.  Väi.lindas 

/  ■■  r  geolog.  Bau  und  die  Erzlagerstätten  von  Serif  os  [griechisch],   Athen  1900;  i\T.  Jahrb. 

Mitter.  1908,  II,  76). 

Irland:  Bei  Shallee  in  Tipper ary;  in  Faithley  (Waterford);  bei  Glen  Malure  in 
Wieklow;  im  Distrikt  Kilmacoo  („bluestone"),  Tichboknk  (Proc.  Dublin  Soc.  4,  (1883)  300), 
Dana  (Miner.  1892,  51);  im  East  Ovoca  Distrikt.  S.  Haughton  (J.  geol.  Soc.  Ireland  5, 
(1838);  N.  Jahrb.  Mincr.  1880,  253). 

Italien:  Piemont:  In  der  Ciarvetta  an  der  Testa  Ciarva  im  Alatal,  im  Granit  (neben 
Zinkblende  und  Kupferkies),  J.  Sthüveb  (N.  Jahrb.  Mincr.  1871,  342);  im  Val  del  Lansetto 
Valli  del  Gesso).  L.  Colombo  (Bull.  Soc.  geol.  Ital.  28,  (1904)  393;  N.  Jahrb.  Miner.  1906, 
1.  2H2).  An  vielen  Orten  der  Provinzen  Novara,  Torino  und  Cuneo.  —  Ligwien:  in  der 
Provinz  Portomanrizio  (bei  Terzorio  und  Pompeiana^,  Genova  (bei  Muriaido,  Bormida,  Rialto, 
Quiliano  und  Savona,  Spezia  an  den  Monti  Parodi),  Massa  e  Carrara  (bei  Fivizzano,  Vagli 
Sotto).  d'Aniardi  (Atti  soc.  Tose.  Se.  Nat.  21,  (19D6);  AT.  Jahrb.  Miner.  1902,  I,  214).  — 
Lombardei:  an  vielen  Orten;  in  den  Provinzen  Coino.  C.  Tacconi  (Atti  dei  Line.  [5] 
14.  (1905)  881 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  39),  Bergamo,  Brescia  und  Sondrio  (u.  a.  bei 
Ponte  in  Valtellina  auf  der  Grube  Santa  Margherita).  In  der  Gaeta-Grube  am  Comersee 
mit  Anglesit.  Cerussit,  Wulfenit.  E.  Repossi  (Atti  Soc.  Milano  43,  (1904)  422;  Z.  Kryst. 
42,  (1907)  72).  —  Veneticn:  in  den  Provinzen  Udine,  Belluno  (z.  B.  bei  Auronzo  auf  der 
Grube  Argentiera  am  Monte  Rusiana  im  dolomitischen  Triaskalk)  und  Vicenza. —  Toskana: 
in  den  Provinzen  Lucca  (auf  der  Grube  Bottino  im  Tal  von  Versiglia  am  Monte  di  Serra- 
vezza  im  Talkschiefer.  Th.  Haüp  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  15,  (1856)  64;  N.  Jahrb.  Siiner. 
1856,  460),  J.  Stüver  (Note  miner alogiche,  Torino  1871,  8;  N.  Jahrb.  Miner.  1871,  751): 
bei  Pietra  Santa  im  Val  di  Castello  auf  der  „Miniera  di  Piombo"  usw.),  Pisa  (z.  B.  alte 
Grube  bei  Campiglia  Marittima),  A.  Beroeat  (N.  Jahrb.  Mincr.  1901,  I,  141),  Firenze, 
Siena,  Grosseto  (bei  Massa  Marittima,  auf  einem  Gange  von  zelligem  Quarz,  Kalkspat  und 
Branneisenerz i,  bei  Montieri,  bei  Batignano,  bei  Grosseto,  Fosso  de  acqua  nera.  B.  Lotti 
(Bali.  Courit.  geol.  d'Italia  1877,  53;  N.  Jahrb.  Mincr.  1877,  861).  —  Auf  den  Inseln 
Elba  (bei  Rio)  und  Giglio.  —  Latium  :  in  den  Provinzen  Roma,  Calabria  Citeriore  (Campana) 
und  Calabria  ulteriore.  —  Auf  Sizilien:  in  der  Provinz  Messina  an  verschiedenen  Orten. 
A.  Poillette  (Ann.  Min.;  N.  Jahrb.  Mincr.  1844,  604).  —  Auf  Sardinien:  in  der  Provinz 
<  agliari  bei  Villacidro,  Villaros,  Villa  massargia  („Miniera  di  Piombo",  „Blenda  di  Rosas"), 
Siliqua,  Saroc,  Gonuesa  (Miniera  di  San  Giovanedda  und  di  San  Giovanni),  bei  Iglesias 
(Miniera  di  Piocubo  di  Malacalzetta,  di  Monteponi),  Fluminimaggiore,  Arbus,  Sardara,  Silius, 
San  Vito,  Villaputza,  Muraveru,  bei  Sant  Andrea  Frius,  Sarrabus.  A.  Richard  (Bull.  soc. 
franf.  miner.  1878,  II,  6;  JV.  -Jahrb.  Miner.  1880,  333).  Ferner  in  der  Provinz  Sassari, 
z.  B.  bei  Bnltei,  bei  Sassari  l Miniera  dell'  Argentieia  della  Nurra,  sehr  Ag-reich ;  und  Lula 
(Miniera  di  Guzzurra  Suergiolu,  dell'  Argentaria  und  di  sos  Emattos). 


Blei;  Vorkommen  (Bleiglanz).  17 

Norwegen :  Bei  Dramen  Skeen  und  M jösen),  A.  Daubbee  (Ann.  Min. ;  N.  Jahrb. 
Miner.  1845,  223);  bei  Brevik,  am  Langeaundfjord,  P.  C.  Weibye  (N.  Jahrb.  Miner.  1849, 
468,  521);  bei  Lansvik,  W.  C.  Bböggeh  (Z.  Kryst.  16,  (1890);  N.  Jahrb.  Miner.  1892, 
I,  238);  bei  Kongsberg,  Th.  Kjerdlf  n.  T.  Dahl  {Der  JErzdistrikt  Kongeberg,  Christiania 
1800;  N.  Jahrb.  Miner.  1862,  365);  bei  Svenningdal.  J.  L.  Vogt  (Z.  prakt.  Geol.  10, 
(1902)  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1904,  I,  498).  ; 

Oesterreich:  Böhmen:  Bei  Harrachsdorf  an  der  Mummel,  Zinnwald,  Rongstock 
a.  Elbe  (Ag-haltig).  Joachimsthal  (auf  fast  allen  Gängen  als  Begleiter  der  Silbererze), 
Bleistadt  (auf  Gängen  im  Glimmerschiefer),  Mies  (auf  Quarzgängen  im  Thonschiefer), 
Pfibram  (auf  allen  in  den  cambrischen  Schichten  auftretenden  Erzgängen^,  Ratiebofitz, 
Altwoschwitz,  Kuttenberg  (im  Gneiß).  —  Mähren:  Bei  Altdorf  (stockfö'rmig  auf  einem 
mächtigen  Gange  im  Talk-,  Chlorit  und  Glimmerschiefer),  auf  Gängen  in  den  Culmschiihten 
bei  Bautzen,  Rudelzau,  Bernhau  bei  Liebau,  bei  Pohorz  und  Gerlsdorf  bei  Eulnek,  zu 
Tuchbahn  bei  Jannowitz.  —  Oeslerr. -Schlesien:  Bei  Obergrund,  in  der  Gabel  bei  Karsbrunn, 
Bennesch  (Johanna-Grube  im  Thonschiefer) ;  früher  bedeutender  Bergbau  am  Silberschacht.  — 
■Ober- Oesterreich :  Bei  Annaberg  und  Türnitz  (am  Schwarzen  Berg  und  Schlegel-Berg), 
am  Ari-Kogl  bei  Steg  am  Hallstätter  See.  —  Salzburg:  Bei  Berchtesgaden  (an  der  Kilians- 
wand  in  der  Gartenau),  am  Hohen  Göll  bei  der  Königsberg-Alpe,  im  Tännen-Gebirge  am 
Arlberg  bei  Altenau  und  im  Schwarzbachgraben  beim  Engelhardter  (in  dunklem  Kalkstein), 
Lipold  (Jahrb.  genlog.  Reichsanst.  2,  (1851)  82),  bei  Unken,  zu  Thumersbach  bei  Zell  am 
See,  Leogang,  Schwarzleo  (Barbara-Grube),  in  der  Erasmus-Grube,  im  Gastein-Tal,  am 
Radhaus-Berg  (Floriani-Grube),  im  Haberländer  Gang  des  Rauriser  Goldberges,  auf  der 
Schietlalpe  im  Seidelwinkel  und  auf  den  Goldgängen  in  der  Fusch  am  Hierzbache,  im  Kapruner- 
tal  bei  der  Grubalpe,  im  Felbertal,  auf  der  Schönwendalpe  im  Bergbau  bei  Spital,  im  oberen 
Hollerbachtal,  auf  der  Achselalpe,  im  Habachtal,  am  Gamseck,  auf  dem  Sattel  zwischen  Elfer- 
und Zwölferkogel,  im  Untersulzbachtal  in  der  Blaulanerklamm,  im  Lungau  bei  Mantersdorf  und 
auf  der  Hutalpe  im  Zederhaustal,  im  Bergbau  Rothgülden,  bei  Schelgaden,  zu  Stranach  bei 
St.  Michael,  zu  Altenberg  und  Dürrenrain  bei  Ramingstein.  Fuggeb  (N.  Jahrb.  Miner. 
1878,  10).  —  Tirol:  Am  Mullwitz-Aderl,  im  Inntal  an  mehreren  Orten  (Bergbau  am  Lavatscher 
Joch),  bei  Oberberg,  im  Eisack-Tal  (früher  Bergbau  zu  Gossensaß  oberhalb  Sterzing),  im  Pnersch- 
Tal,  bei  Klausen,  im  Passeyer-Tal  (Schneeberg),  bei  Laar,  bei  Hall,  von  Foullon  (Jahrb. 
geoloq.  Reichsanst.  38,  (1888)  1),  bei  Nassereit,  am  Rabenstein  bei  Sarutheien  im  Sarn-Tal, 
am  Ciugledin  im  Bregezzo-Tal.  G.  vom  Rate  (Z.  d.  Geol.  Ges.  16,  1864)  264).  —  Steier- 
mark: Bei  Eisenerz  am  Erzberg,  im  Eisenstein-Bau  von  Oberzeiring,  auf  der  Stangalpe 
bei  Turrach  (auf  den  Eisenerzlagerstätten),  bei  Baierdorf,  F.  Seeland  (Verhandl.  geol. 
Reichsanst.  1867,  351;  N.  Jahrb.  Miner.  1868,  205),  im  Rettenegg-Graben  nordöstlich  von 
Ratten,  bei  Kaltenegg  (Bergbau),  bei  Deutsch-Feistritz,  am  Offberg  bei  Rems  hnigg,  zu 
Rakovitz  am  Bacher,  im  Ursprung  des  Velluna  Grabens  zwischen  St.  Veit  und  Roßwald, 
bei  St.  Martin  im  Rosental,  auf  beiden  Seiten  der  Save,  Hdtle  (Miner.  Steierm.  1885,  21), 
zu  Uebelbach  bei  Peggan.  —  Kärnthen :  Am  Hüttenberger  Erzberg,  zu  Gaisberg  bei  Friesach 
im  Maximilian-Stollen,  bei  Treffen  nördlich  von  Villach,  zu  Neufinkenstein  bei  Villach, 
A.  Bbunlechneb  {Jahrb.  naturhist.  Landes-Mus.  Kärnthen  18,  il8ö6)  74;  N.  Jahrb.  Miner. 
1888.  II,  412),  in  der  Scharte  nordöstlich  von  Radenthein,  in  den  Gruben  der  Zirknitz  und 
des  Fleiß,  bei  Kentschach,  zu  Bleiberg  in  Trias-Kalkstein,  B.  v.  Cotta  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  22,  9,  33,  41,  53;  N.  Jahrb.  Miner.  1863,  367).  Hupfeld  (Z.  prakt  Geol.  5,  (1897)  233; 
N.  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  489),  bei  Kreuth,  westlich  von  Bleiberg,  R.  Rosenlecher  (Glück- 
auf 30,  (1894)  Nr.  76,  77;  N.  Jahrb.  Miner.  1896,  I,  66,  östlich  von  Bleiberg,  bei  Raibl 
als  Auskleidung  unregelmäßiger  Hohlräume  im  obertriadischen  Dolomit  („Röhrenerz", 
„Schrifterz" J,  Niederrcst  (N.  Jahrb.  Miner.  1S52,  772),  F.  Posepny  (Verhandl.  geol. 
Reichsanst.  1873,  170;  N.  Jahrb.  Miner.  1874,  652),  bei  Raibl,  Von  Schweinitz  {Glückauf 
46,  (1910)  687),  bei  Mieß  (Miß),  B.  v.  Cotta,  im  Oswaldi-Bau,  im  Kalk  von  Schwarzenbach, 
Jankouz,  Savoria,  Petzen,  Bleiburg,  Rischberg  und  Topla,  am  Ursula-Berge  auf  Bergbau 
Hochobir,  bei  Kappel,  bei  Windisch-BIeiberg,  auf  der  Rudnig-Alpe  bei  Rosegg  u.  a.  Brün- 
lechneb  {Die  Mineralien  Kärnthens  1884,  39);  Höpeb  {Die  Mineralien  Kärnihens  1891,  23). 
In  der  alpinen  Trias  bei  Dellach  im  Oherdrautal  mit  Wulfenit.  0.  Sussmann  (Jihrb.  geol. 
Reichsanst.  51,  (1901)  265).  —  Krain:  Zu  Alpen  oder  Planina  oberhalb  Assling,  bei 
Podkraj  unweit  Steinbrück,  im  Planica-Tal  südlich  von  Ratschach,  im  Bergbau  Novine 
westlich  von  Pölland,  zu  Knapouie,  bei  Littai,  zu  St.  Martin  und  in  der  Nähe,  zu  Teräiäe 
bei  Nassenfun,  zu  Srednik  bei  St.  Ruprecht,  an  der  Rosca-Höhe,  im  Bergbau  Reichenberg, 
Lepejne,  auf  der  Beläica,  im  Koroiica-Graben  bei  St.  Anna  im  Loibltale,  in  den  Gailthaler 
Schichten,  in  den  Sandsteinen  an  der  Save  zwischen  Sandörfl  und  Loka  (in  Steiermark),  im 
Vidernca-Graben  bei  Ponowitsch.  Voss  (Die  Mineralien  Krains  1895,  14).  [Die  Karpathen- 
länder  (Galizien,  Bukowina  usw.)  und  die  Illyrischen  Länder  siehe  unter  Ungarn]. 

Portueral:    Bei   Quinta  de   Soito   in   der   Gegend   von   S.   Joao  de   Pesqueira,   bei 
Fentozelo,  bei  Quintanilha,  Leonhabd  ( Topogr.  Miner.  1843,  941),  bei  Albergaria  velha  (Gruben 
Ömelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  2 
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von   Braqal),  Frenzkl   u.   Arzruni   (Miner.   Milt.   |2]   3,  (1881)   507),   zu   Telhadella   bei 
Albergaria  velha.    Breithaupt  (Miner.  Studien  1868,  109). 

Rußland:  Finland:  Bei  Orijärvi,  Stansvik  in  Heisinge,  Karhuniemi  in  Lojo,  Forsby 
in  Perno,  Luotola  in  Lunmäki,  Porkala  in  Kyrkslätt.  beim  Hofe  Ingeris  in  Uskeala,  bei 
der  Kapelle  Värdö  bei  Aland,  bei  Torro  in  Tammela,  Wiik  (Mineral,  Helsingfors  1883,  9), 
bei  Pitkäranta.  Leonhard  (a.  a.  0.,  101);  v.  Kokscharoff  (Mater.  Miner.  Rtissl.  2,  290).  — 
Livland:  Im  Kreise  Fellin.  v.  Kokscharoff.  —  Polen:  Bei  Miedzianagora,  Kieke.  Checjrj, 
Olowianka,  Szukowskingorki,  Bialogon,  Jaworzno,  Pluczko,  Dlugosvyn,  Strzygowice.  — 
Kauka-us:  Auf  dem  rechten  Ufer  des  Chachabo,  von  Kokscharoff,  zu  Sanep  bei  Walagnercki 
im  Distrikt  von  V\  ladikawkas,  Carteron  (Ann.  Min.  [4]  7,  (1845)  4061),  an  der  Mündung 
des  Sradon  in  den  Ardon  (Hütte  Alagir),  v.  Trautschold  (Schlis.  ges.  valerl.  Vultur  1891,  61), 
am  Beri^e  Dsyschra  (0.066  u/0  A?),  südwestlich  von  Batalpaschinsk,  Ekaterinin  bei  Chossak 
(Ag-haltig),  Deuts  Fundort.  13  Werst  von  Indysch,  in  Utschkalau,  in  Djatankol  bei  lndys<h. 
Ganoff  (Z  Kryst.  18,  1891)  031).  —  Am  Ural:  Auf  den  Gruben  von  Beresowsk,  Pawluwsk 
und  Anatolsk  (am  linken  und  rechten  Ufer  des  Tagil,  nordöstlich  von  Nischne-Tagilsk), 
Utkinsk  lam  rechten  Ufer  der  Utka,  und  an  der  Bertewaja  bei  Nischne-Tagilsk  i,  Blagodat 
bei  Beresowsk,  Smolinsk  am  unteren  lsset,  auf  den  Kupfergruben  bei  Bogoslowsk  und 
Kuknschewf-k  bei  Miask,  auch  bei  Satkinsk.  G.  Rose  (Reise  1842,11,  459),  von  Kokscharoff 
(o.  a.  0,  288,  in  den  Seifen  von  Kamenka  und  Sanarka,  beim  Dorf e  Tun gatärowa  am  Ui, 
im  Konstantinowskij-Log  (nordöstlich  von  Kotschkar),  in  Quarzgängen  des  Kohlenkalkes 
der  Andrejewskij-  (alias  Bulotowskij)-Seife.  Seremejeff  u.  Arzruni  (Gomyi  J.  3,  1 1887) 
263;  Z.  Kryst.  15,  (18f9i  531).  In  unregelmäßigen  Körnern  im  Bogolowsk'schen  Bergrevier. 
E.  v.  Fedoroff  n.  W.  Nikitin  (Annuaire  geol.  miner.  Russie  3,  (1899)  91;  Z.  Kryst.  34-, 
(1901)  698). 

Schottland :  In  Castleland  Hill  in  der  Nähe  von  Inverkeithing  in  Fifeshire, 
A.  Robertson  jun.  (Edinb.  ]>hil  J.  1829,  256;  Jahrb.  Miner.  1,  (1K.-0)  ;08\  bei  Cumber- 
head  in  Lanarkshire,  bei  Leadhills  als  Haupterz,  in  Baryt,  auf  Gängen  in  Granit),  ebenso 
zu  Wanlock  Head  in  Dumfriesshire  und  Monaltrie  in  Madunshire,  ferner  bei  Strontian  in 
Argylesbire,  Tyndrum  in  Perthshire,  Aimville  mördüch  von  Kirknewton),  J.  St.  Thomson 
(Miner.  Mag.  10,  (1*93)  14*;  N  Jahrb.  Mim-r.  1895,  I,  11),  nach  Heddle  auch  im  Sand- 
stein der  Orkney-Insel  Rousay,  Thomson,  auf  Islay,  auf  Coli.  Leonhard  (Top.  Mtner. 
1843,  95). 

Schweden:  In  Dalarne:  Bei  Skcnshytha  im  Groß  -  Tuna-Kirchspiel  im  Glimmer- 
schiefer, zu  Storfallsberg  im  körnigen  Kalk,  im  Grangjärde- Kirchspiel  zu  Rödsjöberg,  im 
Säthen  Kirchspiel  bei  Bispberg  (Betsberg),  in  Elfdal  bei  Rothendal,  auf  der  Stor-Harus- 
Grube  am  Dalelf,  im  Stora-Skedvi-Kirchspiel,  im  Stora-Kopi  arberg-Kiichspiel  bei  Finbo.  im 
Säffens-Kirchspiel  zu  Ealmbergshöid,  bei  (.i  arpenberg,  bei  Folkärna  auf  den  Bäsinge  Gruben, 
im  Svardsjö- Kirchspiel  auf  dem  Svartviks- Grubenfeld,  im  Norrbercker  Kirchspiel,  im 
Rättvicks- Kirchspiel  zu  Martanberg.  A.  Daubkee  [Ann  Min.  [4]  4,  (1843)  199;  N.  Jahrb. 
Miner.  1845,  223).  —  In  Weslmnnland:  Bei  Nyakupparberg  zu  Svepareberg.  zu  Christien- 
berg,  auf  den  Gruben  von  Kafveltorp,  bei  Hällefors,  im  Grythytte  Kirchspiel  zu  Björskognäs, 
am  Salberg  bei  Sala  (als  Haupterz).  -  In  Wermland:  Bei  Philipstadt  auf  den  Nordmarks- 
gruben, Hj.  Sjögren  {Geol  Form.  7,  124;  N.  Jahrb.  Miner.  1886,  II,  29),  im  Glafra- 
Kirchspiel  auf  Ruds-Gruben,  im  Silbodals-Kirchspiel  bei  Tvärdalen,  in  Kroppa  bei  Hornkullen, 
bei  Taberg.  G.  Nordenskjöld  (Genl  Foren.  12,  348;  N.  Jahrb.  Min,-r.  1893,  I,  20).  — 
In  Södermanland:  Auf  Eiland  Utö,  A.  Daubree,  bei  Nyköping  in  Tunaberg.  —  In  Up- 
lund:  Im  Hafverö-Kirchspiel.  —  In  Smäland:  In  Gladhummers  Kirchspiel  zu  Kalmar,  im 
Fröderyds  Kirchspiel  zu  Frederiksberg.  —  In  Schonen:  Bei  Göslef  im  Nöbelöffs-Kirchspiel.  — 
In  Jimtland:  Bei  Areskutan  bei  Gustafsberg.  —  In  Pitea  Lap/tmnrk  zu  Nasafjell;  auf  der 
Zinkerz-Lagerstätte  von  Ämmeberg  bei  Ackersund  am  Nordostende  des  Wetternsees.  Turley 
(N.  Jahrb.  M.ner.  1867,  22U);  Leonhard  (Top.  Miner.  1843,  95). 

Schweiz:  In  den  Kantonen  Bern,  Wallis.  Kbnngott  (Miner.  Schweiz  1866,  369), 
Weiser  (N.  Jahrb.  Miner  1870,  986),  Uri,  Kennqott,  R.  v.  Fellenberg-Rivier  (N.  Jahrb. 
Miner.  1869,  373).  Graubünden. 

Serbien:  Im  Maidanpeker  Revier,  J.  Abel  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1851,  II.  57; 
N.  Jahrb.  Miner  1852,  7h6),  bei  Rudnik.  A.  Ehrf.nbero  (Z.  B.  H  Sal.  36,  (1888)  28l ;  N. 
Jahrb.  Miner.  1890.  II,  74) :  J.  R.  Pfeiffer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  (1892)  Nr.  1 ; 
N.  Jahrb.  Miner.  1893,  II,  60). 

Spanien  :  In  Jaen  Baileu,  Guarromän,  La  Carolina  Hiendelaencina  in  Guadalajura), 
Ciudad-Kcal  (El  Horcajo,  Villagutierrez,  Almodövar  el  Campo,  sehr  Ag-haltigi,  Toledo  (bei 
Mazarambrosi,  Sautauder  (bei  Peiiavieja,  auf  Grube  Golosa  bei  Viesgo,  bei  Andara  an  den 
Picos  de  Europa),  Tarragona  »bei  Beimut).  Gerona  'Grube  Casandra  bei  Ribas),  Badajoz 
(bei  Zarzacapilla;,   Galicia  (Provinz  Lugo),  Murcia  (bei  Cartagena),  Alava  (bei  Barambio, 
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am  Monte  Ingach),  Vizcaya  (bei  Ezcaray),  Granada  (Sierra  de  Gador),  Almeria  (bei  La 
Esperanza  und  Pulpi,  besonders  aber  in  der  Sierra  Almagrera  auf  vielen  Gruben,  teilweise 
als  das  von  Navarro  (Adas  de  la  Sociedad  de  Hist.  nat.  [2]  4,  (1895)  14)  als  Quirogit 
beschriebene  Mineral). 

Ungarn,  andere  Karpathengebiete  und  benachbarte  Länder:  Bei  Schem- 
nitz  auf  den  meisten  Erzgängen  in  Grünsteintrachyt  und  Syenit.  M.  V.  Lipold  [Jahrb. 
geol.  Reichsanst.  17,  (1866>  317;  N.  Jahrb.  Miner.  1868,  363);  F.  v.  Eichthofen  (Jahrb. 
geol.  Reichsanst.  10,  67;  N.  Jahrb.  Miner.  1859,  835).  An  anderen  Orten,  in  größeren 
Mengen  besonders  zu  Altgebirg,  bei  Dobschau  in  der  Quodlibet-Grube,  bei  Eezbänya  (im 
Inneren  der  Erzstöcke  meist  in  Cerussit  übergegangen,  frisch  in  den  peripherischen  Kontakt- 
gebildenl,  im  Beichenstein -Bergbau  im  Valle  Succa,  Peters  (Ber.  Wien.  Akad.  44, 
(1861)  108),  bei  Turcz,  B.  v.  Cotta  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  25,  69;  N.  Jahrb.  Miner.  1866, 
367),  bei  Misbänya,  Strimbul,  Felsöbänya  (Ignatzi-Stollen),  B.  v.  Cotta  (Berg  u.  hüttenm. 
Ztg.  20,  81;  N.  Jahrb.  Miner.  1861,  499),  bei  Kapnik  (auf  allen  Erzgängen),  B.  v.  Cotta, 
bei  ßorsa  Makerlo  im  Troyaga-Gebirge,  nördlich  von  Hälmägy,  bei  Dognacska  (Peter-  und 
Paul-Grube),  Oravicza,  Szdszka,  Euskitza  im  Münisch-Tal  oberhalb  Bozovich.  —  Sieben- 
bürgen: Im  Bergbau  Dalea  (an  der  ungarischen  Grenze  bei  Eezbänya),  bei  Oläh-Läposbanya, 
bei  Eodna  (Orädna),  G.  vom  Eath  (Z.  Kryst.  5,  (1880)  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1881,  I,  184). 
P.  Weisz  (Jahrb.  vngar.  geol.  Anst.  9,  (1891)  105;  N.  Jahrb.  Miner.  1892,  II,  72),  bei 
Offenbänya,  B.  v.  Cotta,  bei  Füzesd  im  Malaier-Gebirge,  Tekerö  (auf  Szent-György),  Nagy- 
Almas  (auf  der  Mindszent-Grube),  Eis- Almas,  Stanizsa,  Boicza,  Trujta.  Nagyäg  (im  Csetroser 
Gebirge),  H.  Höfer  ( Jahrb.  geol.  Reichsanst.  15,  240;  N.  Jahrb.  Miner.  1866,  464),  bei 
Kis-Muncsel,  Pojäna  Morulni.  B.  v.  Cotta  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  411 ;  N.  Jahrb. 
Miner.  1860,  S60).  —  Galizien:  Bei  Truskawice,  Lyota,  Wodna,  Baiin,  Jaworzno  und 
Dlugoszyn.  —  Bukowina:  Bei  Kirlibaba  (04%  bis  0.5%  Ag),  Walter  (Jahrb.  geol. 
Reiclis'inst.  26,  (1876)  387),  im  Stronior-Gebirge.  —  Die  lllynschen  Länder:  Slavonien: 
Oberhalb  Ledincze.  Kroatien:  Bei  Tirgove,  auf  dem  Zriny-  und  Tomasicza-Lager,  S.  Hön- 
hayer  (Oesterr.  Z.  Berg  -  Hüttenw.  51,  (1903)  Nr.  7  u.  8);  bei  Pilar  im  Lika-Tal. 
Dalmatien:  Bei  Dernis;  bei  Gradac.  Bosnien:  Bei  Kreievo,  fünf  Stdn.  nordwestlich 
von  Sarajevo;  an  der  Vareska  plamina,  Cemerna,  Ozren,  Svisda  und  vielen  anderen  Orten. 
Herbich  (N.  Jahrb.  Miner.  1880,  II,  96);  Fb.  Poech  (LHnd.  miner.  de  Bosnie-Herze- 
govine,  1900). 

y)  Lagerstätten  des  Bleiglames.  —  Die  wichtigsten,  abbauwürdigen 
Bleiglanzlagerstätten  sind:  In  Europa.  Deutschland:  Harz:  Gebiet  von 
Clanstal  im  Oberharz.  A.  v.  Groddeck  (Z.  d.  Geol.  Ges.  19,  (1866)  693);  L.  Bbnshausen 
(Abh.  geol.  Landesanst.  [z]  30,  (1900)  246);  F.  Klockmann  (Berg-  und,  Hüttenwesen  des 
Oberharzes,  Stuttgart  1895,  43);  B.  Baumgärtel  (Oberharzer  Gongbilder,  Leipzig  1907); 
Ed.  Fuchs  u.  L.  de  Laukay  (Traite  des  gites  Miner.,  Paris  1893,  II,  580) ;  Stelzner-Bergeat 
(Die  Er  zlnger  statten,  Leipzig  1905/06,  II,  763);  E.  Beck  (Lehre  von  den  Erzlagerstätten, 
3.  Aufl.,  Berlin  1909,  I,  363).  Eammelsberg  bei  Goslar  im  Unterharz.  Fr.  Wimmer  (Z.  B. 
H.  Sal.  25,  (1877)  119);  B.  v.  Cotta  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  (1864)  369);  A.  W.  Stelzner 
(Z.  d.  Geol.  Ges.  32,  (1880)  809);  H.  Sohle  (Oesterr. Z.  Berg-Hüttenw.  47,(1899)563);  G.  Köhler 
(Z.  B.  H.  Sal.  30,  (1882)  31);  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  prakt.  Geol.  2,  (1894)  193);  F.  Klockmann 
(a.  a.  0.,  52);  A.  v.  Groddeck  (Geognosie  des  Harzes,  2.  Aufl ,  Clausthal  1883,  118);  Fochs 
u.  de  Launay  (ö82);  Stelzner-Berueat  (329)-  H.  Beck  (136).  Die  Neudorf-Harzgeroder 
Gänge  im  anhaltischen  Ost-Barz.  H.  Credker  (Uebers.  der  geogr.  Vcrhältn.  Thüringens  und 
des  Harzes,  Gotha  1S43,  123);  Kegel  (Berg-  u.  hüthnm.  Ztg.  36,  (1877)  397);  C.  Blömcke 
(Ueber  die  Erzlagerstätten  des  Harzes,  Wien  1885,  85);  H.  Fischer  (Gutachten  über  die 
Anhaltinischen  Blei-  und  Silberwerke,  Harzgerode  1894);  Stelzner-Bergeat  (771);  Beck 
(367).  —  Sachsen:  Freiberger  Bevier.  S.  F.  W.  von  Charpentier  (Miner.  Geographie  der 
kursächsischin  Lande,  Leipzig  1778);  H.  Müller  bei  Cotta  (Gangstudien,  Freiberg  1847, 
I,  101);  H.  Müller  (Freiberg  s  Berg-  und  Hüttenwesen,  Freiberg  1887,  98;  Die  Erzgänge  des 
Freiberger  Bergreviers,  Leipzig  1901  [mit  vollst.  Bibliographie]);  A.  Vogelsang  bei  Cotta 
(Gangstudien  1848,  II,  19);  H.  Müller  u.  B.  E.  Förster  (Gangstudien  aus  dem  Freiberger 
Revier,  Freiberg  1869);  Fuchs  u.  de  Launay  (II,  582);  Stelzner-Bergeat  (II,  755);  Beck 
(349).  —  Schlesien:  Niederschlesien.  A.  Fleck  (Glückauf  46.  (1910)  1009).  Im  Muschel- 
kalk der  Tarnowitzer  Mulde.  Krug  von  Nidda  (Z.  d.  Geol.  Ges.  2.  (184*)  206) ;  F.  Eömer 
(Geologie  von  Oberschlesien,  Breslau  1870);  Cappel  (Z.  B.  H  Sal.  35,  (1887)  99);  E.  Alt- 
haus (Jahrb.  geol.  Landesanst.  12,  (1891)  37);  A.  Sachs  (O.-B.  Miner.  1904,  40;  Die  Boden- 
schätze Schlesiens.  LeipziglQOQ,  117  [ausführliche  Literatur]);  Fdchs  u.  de  Launay  (II,  621); 
E.  Beck  (II,  279).  —  Rheinland  und  Westfalen:  Im  Bundsandstein  zwischen  Call  und 
Mechernich  im  Norden  der  Eifel  („Knottenerze  von  Commern").  C.  v.  Oeynhausen  n. 
H.  v.  Decken  (Karstens  Arch.  9,  (1825)  29);  Holer  (Berggeist  11,  (186H)  281,289;  12,  (1867) 
80,  83,  91);  C.  Diesterweq  (Z.  B.  H.  Sal.  14,  (1866),  159);  Fuchs  u.  de  Launay  (II,  553); 
Stelzner-Bergeat  (II,  1067);  Beck  (II,  175).    Im  Kohlenkalk  der  Umgebung  von  Aachei: 
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(Grube  Diepenlinchen  bei  Stolberg).  Holzapfel  u.  Siedamgbotzky  (Berghüttenm.  Exkursions- 
karte in  die  Umgegend  von  Aachen  18S6);  H.  v.  Decken  (Orographisch-qeognost.  Uebersicht 
von  Aachen.  Aachen  I86Ü);  W.  Schiffmann  (Z.  B.  H.  Sal.  36,  (1888)  83);  C.  Danty  (Z.  d. 
Qeol.  Oet  45,  (1893)  &B4);  Cii.  Timmbbhaüs  (Les  gites  metalliferes  de  la  region  de  Moresnet, 
Liege  1905);  Stei.zneb-Behgbat  (II,  1061);  Beck  (II,  265).  Ramsbeck  im  Bergrevier  Brilon. 
L.  Haler  (Z.  B  H.  Sil.  42.  il891)  77);  Stelzneb-Bebgeat  (775i;  Beck  (II,  351).  Bensberg 
nnd  Gladbach  bei  Köln.  E.  Rufe  (Beschr.  des  Bergreviers  Dcutz,  1882);  W.  Petersson 
(Berg-  u.  hüttrnm  Ztg.  5S,  (1899)  607);  Stelznbr-Bbrgrat  (II,  775);  Beck  (II,  752).  Die 
Gangzüge  bei  Ems  und  bei  Holzappel  in  Hessen-Nassau  (die  wichtigsten  sind  die  der  Gruben 
rGute  Hoffnung"1  bei  Werlau,  „Merkur"  bei  Ems,  „Friedrichssegen"  bei  Oberlahnstein). 
Bauer  (Kirstens  Arch.  15,  (1841)  137);  Wenckbnbach  (Beschr.  der  im  Herzogtum  Nassau 
aufsitzenden  Erzgänge,  Wiesbaden  1801);  L.  Sonhrim  (Jahrb.  geol.  Landesanst.  1892,  96); 
Obbbbbbgamt  (Eine  Beschr.  der  Bergreviere  Wiesbaden  und  Diez,  Bonn  1893,  91);  Fuchs 
u.  de  Laünay  (II,  523);  Stblzneb- Beboeat  (II,  722).  Im  Keupersandstein  von  Frey- 
burg  in  der  bayerischen  Oberpfalz.  E.  Kohler  (Geogn.  J.  B.,  München  1902);  F.  PoSepny 
(Ueber  die  Genesis  dir  Erzlagerstätten,  1S93,  173);  Stelzneb -Bebgeat  (II,  431).  — 
Oesterreicll- Ungarn  :  Bohnen:  Bei  Pribram.  W.  Voqelsano  bei  Cotta  (Gangstudien, 
Freiherg  1850,  II,  305);  J.  Gbimm  (Die  Erzniederlage  von  Pribram,  Prag  1855);  Rubanek 
(Oesterr  Z.  Berg-Hiittenw.  26,  (1878);  S.  Schmid  (Bilder  von  den  Erzlagerstätten  zu  Pribram, 
Wien  1887);  F.  PoSbpny  (Arch.  prakt.  Geol,  Freiberg  1895,  II,  609);  A.  Hofmann  (Oesterr. 
Z.  Berg-Hiittenw.  54,  (190))  119);  Fuchs  u.  de  Launay  (II,  569) ;  Stelzneb-Beboeat  (II,  781); 
Beck  'I,  372).  Kärnten:  Bleiberg.  F.  Mohr  (Die  Gebirgxgesteine,  Lagerungsverhältnisse 
und  Erzlagerstätten  zu  Bleiberg  in  Kärnten  1S10  [Manuskript]);  C.  Petebs  (Oesterr.  Z. 
Berg-  Hüttenw  11,  (1863)  173);  L.  Sness  (Oesterr.  Z  Berg-Hüttenw.  17,  (1869)  259,  266); 
F.  Posbpny  (Verh.  geol.  Reichsanst.  20,  (1870;  19);  Hüpfbld  (Z.  prakt.  Geol.  5,  (1897)  233); 
Fuchs  u.  de  Laünay  (II,  525);  Stelzneb-Beroeat  (II,  1073);  Beck  (II,  292);  F  Posepny 
(Jahrb.  geol.  Reichsansi.  23,  (1873)  317);  Ackerbauministebium  (Geol.  Bergm.  Karten  mit 
Profilen  von  Rdbl  nebst  Bildern  von  den  Blei-  und  Zink-Lagerstätten  in  Raibl  Wien  1903); 
Fuchs  u.  de  Launay  (II,  525);  Stelzner-Bergeat  (II,  1079);  Beck  (II,  788).  Ungarn: 
Schemnitz  tSelmeczbanya)  im  niederuugarischen  Erzgebirge.    B.  v.  Cotta  u.  v.  Fei.lenherg 


(Die  Erzlagerstätten  Ungarns   und  Siebenbürgens,^  Freiberg   1862);   M.  v.  Ltpold   (Jahrb. 

u.  G.  Gezell  (Die  Erzgänge 
Schemnitz  und  deren  Umgebung  [Karte],  1S83>;  L.  Litschaubb  (Z.  prakt.  Geol.  1,  (1893)  174); 


geol.   Reichsanst.   17,   (1867)  317 1 ;  S.   Szabö,    L.   Csek  u.  G.  Gezell  (Die  Erzgänge   von 


Fuchs  u.  de  Laünay  (II.  525);  Stelzner-Bergeat  (II,  653);  Beck  (I,  473).  Im  östlichen 
Cseträs-Gebirge  (Siebenbürgen).  Sempeb  (Abhandl.  geol.  Landesanst.  [2]  Heft  33,  (19U0)  1).  — 
Schweiz:  C.  Schmidt  (Hindwörterb.  der  Schweiz.  Volkswirtsch.,  Bern  1907,  III,  91); 
W.  Hotz  (Z.  prukt.  Geol.  17,  (1909)  34);  Obbrschüib  (Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch.  5, 
(1909)  251).  —  Frankreich:  Besitzt  nur  wenige  Bleierzlagerstätten  in  der  Bretagne,  in 
den  Ardennen,  Pyrenäen  und  iu  Algier.  Am  wichtigsten  der  Gang  von  Pontpean  ^südlich 
von  Rennes  in  der  Bretagne).  Fuchs  u.  de  Laünay  (II,  498);  Stelzneb-Beroeat  (II,  797).  — 
England:  Im  Kohlenkalk  von  Derbyshire,  Northumberland,  Durham,  Cumberland  und 
Westmoreland.  B  v.  Cutta  (Die  Lehre  von  den  Erzlagerstätten,  2.  Aufl.,  Freiberg  1861, 
11,494):  Phillips-Loüis  (A  treatise  of  ore  deposit,  1896,  264);  Stelzner-Bergeat  (II,  1098); 
Beck  (II,  272).  Foxdiüe  und  Laxey  (schottische  Isle  of  Man).  Phillips-Loüis  (a.  a.  0.,  304) ; 
Stelzneb-Bebgeat  (II,  802).  —  Spanien:  Die  Hauptfundorte  sind  die  Provinzen  Jaen, 
Ciudad-real,  Cordoba,  Murcia  und  Badajoz.  Von  5713  Graben  arbeiteten  1909:  292;  Span. 
General-Steuerdirkktion  (Eitadistica  de  la  Tributaciön  Min.  de  Espana  1909;  Nachr. 
Handel  Ind.  1910,  Nr  132,  4).  Bei  Linares  (am  wichtigsten)  und  La  Carolina-Sta.  Elena 
(Provinz  Iaen  im  östlichen  Teile  der  Sierra  Morena),  bei  L'Hoscajo  (Provinz  Ciudad  Real) 
und  bei  Costuera  (Distrikt  von  B.idajoz).  Caron  (Z.  B  H.  Sal.  28,  (1880)  119).  Cabo  de 
Gata.  Pie  y  Allue  (Z.  prakt.  Geol.  5,  (1897)  28);  Beck  (I,  357).  Mazarrön  (Provinz 
Murcia).  R.  Pn.z  (Z.  prakt.  Geol.  13,  (1905)  358;  Dissert.,  Freiberg  1907:  N.  Jahrb. 
Miner.  1907,  I,  82);  D.  F.  Villasante  y  Gomez  (La  industria  de  Mazarrön  1892;  Revista 
Min-r.  1902,  Nr.  1393);  D.  F.  Izüabdi  (Revista  Miner.  1902,  Nr.  1873);  Fuchs  u.  de  Launay 
(II,  557);  Stelzneb-Beroeat  (II,  803);  Beck  (I,  372).  —  Italien:  Campiglia  Marirtima 
(Toskanische  Maremue).  P.  Sa  vi  (Abhozo  de  carta  geol.  de  pro«.  Pisana  1S63);  F.  Hoff- 
mann [Karstens  Arch.  13,  (1839)  24);  G.  vom  Rath  (Z.  d.  Geol.  Ges.  20,  (1868)  307);  B.  Lotti 
(Boll.  geol.  18S3.  Nr.  1  u.  2;  1900.  Nr.  4);  Fuchs  u.  de  Laünay  (II,  559);  Stblznbr- 
Bergeat  (II,  1155).  Toskana,  Altini  bei  Massa  Marittima.  Scun ls*  (Glückauf  il,  (1911)  1101). 
Gessotäler.  L.  Colomba  (Holt.  soc.  geol.  itul.  23,  (1904)  393;  Z  Kryst.  42,  (1907)  86).  In  den 
Gebieten  von  Fiumedinisi  und  Novara  di  Sicilia  (Foudachelli).  G.  La  Valle  (Die  Erz- 
hgerst.  Siziliens  in  der  Prov.  Messina,  2.  Heft.  Messina  1904.  35;  Z.  Kryst.  42,  (190 <)  91). 
Südwest-Sardinien  Stockfleth  (Verh.  Ver.  Rheinl.  1897,  66;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  195). 
Im  silurischen  Kalkstein  des  Bezirks  von  Iglesias  (südwestl.  Sardinien)  (am  bedeutendsten 
Grube   Monteponi).    A.  Dannenbebg  (Z.  prakt.   Geol.  4,  (1896)  255);   C.  Capacci  (Sttidio 
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sulle  miniere  di  Monteponi,  Montevecchio  e  Malfidano  i  Sardegna,  Borna  1897);  Duenkel 
(Z.  B.  H.  Sal.  50,  (1902)  622);  G.  Zoppi  {Descriz.  geol.  miwr.  deW  Iglesvnte,  Sardegna 
1888);  Marx  (Z.  B.  H.  Sal.  40,  (1892)  2*3);  Fuchs  u.  de  Laünay  (II,  387);  Stelzner- 
Bergeat  (II,  796,  1094) ;  Beck  (I,  382).  Barytische  Erzgänge  im  Revier  von  Sarrabus  (Süd- 
west-Sardinien). Tbaverso  (Ann.  Mus.  Civ.  Gen.  16,  (18J-0)  493);  de  Castro  (Descriz.  e  carta 
geol.  de  la  zona  argentifera  del  Sarrabus  1890);  Fuchs  u.  de  Launay  (II,  769);  Stelzner- 
Bergeat  (II,  797) ;  Beck  (I,  382).  Bleierlanzmassen  am  nördlichen  Ende  des  Eisenerzlagers 
von  Eosseto  (Elba).  B.  Lotti  (Rass.  Miner.  21,  (1904)  241;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  90).  — 
Griechenland :  Im  kristallinen  Schiefergebirge  von  Laurion  (Südosten  von  Attika). 
A.  Cordella  (Le  Laurium,  Marseille  1871;  Miner.  geol.  Reiseskizzen  aus  Griechenland, 
Leipzig  1883;  ö  /leTaklevtixog  nXovtos  -irje  'EkXdSos,  'Ev  'AOrfvaig  1902);  R.  Nasse  (Z.  B.  H. 
Sal.  21,  (1893)  12);  R.  Simonet  (Bull.  soc.  industr.  miner.  [2]  12,  (1883)  641);  R.  Lepsius 
(Geologie  von  Attika,  Berlin  1893,  63);  J.  J.  Binder  (Laurion.  Die  attischen  Bergwerke 
Im  Altertum,  Laibach  1895);  M.  F.  (Z.  prakt.  Geol.  4,  (1896)  153);  C.  v.  Ernst  (Jahrb. 
Bergakad.,  Wien  1902,  447);  Fuchs  u.  de  Launay  (11,375);  Stelzner-Bergeat  (II,  1100); 
Beck  (II,  250);  L.  Guillaume  (Ann.  Min.  [9]  15,  (1909)  5).  —  Serbien :  Podrinie  (Kroupani), 
Avala,  Koutchaina.  A.  Muzbt  (Bull.  soc.  ind.  min.  [4]  15,  (1911)  133).  —  Bulgarien: 
Rhodope-Gebirge  im  Departement  Kustendil  usw.  Muzet  (a.  a.  0.,  145).  —  Schweden : 
Sala  (Westmanland).  0.  Gumaelius  (Sverige  Geol.  Undersbken,  Bladet  Sola  1868;  Geol. 
Foren.  1,  (1832/34)  162);  W.  Hisinger  (Vers,  einer  miner.  Geographie  von  Schweden,  übers, 
von  Fr.  Wöhler,  1826,  124);  B.  v.  Cotta  (a.  a.  0.,  538);  Fuchs  u.  de  Launay  (II,  611); 
Stelzner-Bergeat  (II,  1166);  Beck  (I,  161).—  Norwegen:  Svenningdal  (Nord- Norwegen) ; 
S.  Helgeland  (Norges  Geol.  Undersög.  Nr.  29,  Kristiania  1900);  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  prakt. 
Geol.  10,  (1902)  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1904, 1,  398);  Stelzner-Bergeat  (II,  806);  Beck  (I,  358). 
Traag  in  Bamle  (Westseite  des  Skienfjords).  J.  H.  L.  Vogt  (Z. prakt.  Geol.  15,  (1907)  210; 
N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II.  79) ;  Beck  (I,  359).  —  Rußland :  Smejinogorsk  (Schlangenberg) 
im  südlichen  Altai.  R.  Spring  (Z.  prakt.  Geol.  13,  (1905)  135;  N.  Jahrb.  Miner.  1907, 
I,  255).  Grube  „Tscbudak".  P.  Philipenko  (Nachrichten  (Iswjestiga)  der  Tomsker  Univ. 
1906;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  368);  Stelzner-Bergeat  (II,  812);  Beck  (I,  406).  Ziria- 
nowskische  Gruben  (Süd- Altai).  Foniakofp  (Rev.  Min.  29,  (1893)  109);  Stelzner-Bergeat 
(II,  812,  35).  Gruben  von  Salais  (Nordost- Altai).  Foniakoff;  Stelzner-Bergeat.  Bei 
Nagolnoe  und  Nagolschick  (Donetzbecken).  Sokoloff  u.  Tschernyscheff  (Guide  des  excur- 
sions  du  VII.  Congres  geol.  intern.  1897,  XV,  25);  Ljadoff  (Russ.  Berg-  und  Hütt.-J. 
1892,  Nr.  13;  Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  51,  (1892)  300;  Rev.  Min.  21,  (1893)  332).  Bei  Alaghir, 
westlich  von  Wladikawkas  (Nord-Kaukasus).  Krusch  (Z.  prakt.  Geol.  7,  (1899)  43)  nach 
Strishoff  (Echo.  Mines  1898).  Olkusz  in  Polen.  Kontkiewitsch  (Bergjourn.  1902, 
I,  149;  N.  Jahrb.  Miner.  1904,  I,  227;  Eng.  Min.  J.  78,  (1904)  302;  Z.  prakt.  Geol,  12, 
(1904)  286). . 

it  Amerika.  Vereinigte  Staaten:  Ch.  L.  Henning  (D.  Erzlagerst,  d.  Vereinigt. 
Staaten  v.  Nordamerika,  Stuttgart  1911,  200).  W.  R.  Ingalls  (Lead  and  Zinc  in  the  U. 
St.  of  America,  New  York  1908).  Park  City  (Wahsatu-Gebirge),  Utah.  E.  Reyer  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881)  Nr.  8;  N.  Jahrb.  Miner.  1886,  I,  433);  W.  P.  Jenay  (Min.  and 
Scientif.  Press  1906 ;  Preliminary  Rep.  on  the  Daly  Indge-Mine,  Fbr.  1903) ;  R.  Beck  (II,  277) ; 
Stelzner-Bergeat  (II,  1117).  Eureka  in  Nevada.  J.  S.  Curtis  (U.  St.  Geol,  Surv.,  M«no- 
graphsl,  (1884));  A.  Hayne  (U.  St.  Geol.  Surv.,  Monographs  20,  (1892));  J.  S.  Newbekry 
(School  Min.  1880);  Beck  (II,  256);  Stelzner-Bergeat  (II,  702).  Leadville  in  Colorado. 
S.  F.  Emmons  (U.  St.  Geol.  Surv.  Monogr.  12,  (1886));  F.  T.  Freeland  (Trans.  Am.  Inst, 
Min.  Eng.  14,  (1885)  181);  Ch.  M.  Rolker  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  14.  (1885)  273); 
C.  Henrich  (Eng.  Min.  J.,  28,  (1879)  470:  45,  (1879)  43);  A.  A.  Blou  (Trans.  Am.  Inst. 
Min.  Eng.  18,  (1889)  145);  J.  F.  Kemp  (üre  deposi/s,  3.  Aufl.,  190»,  262);  J.  F.  Emmons 
u.  J.  D.  Irving  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  32,  (1907  );  Stelzner-Bergeat  (II,  1112);  Beck 
(II,  234).  Aspen-Distrikt.  J.  E.  Spurr  (U.  St.  Geol.  Surv.,  Monogr.  31,  (1898));  Henrich 
(Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  17,  (1889)  156);  Newberry  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 
18,  (1890)  273);  Stelzner-Bergeat  (II,  1116).  Mississippi-Tal:  Die  Erzregion  des  oberen 
Mississippi-Tals  im  südwestlichen  Wisconsin,  östlichen  Jowa  und  nordwestlichen  Illinois. 
Whitney  (Rep.  of  a  Geol.  Surv.  of  the  Upper-Mississippi  Lead  Region,  Albany  1862: 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  22,  (1863)  310,  318);  W.  P.  Blake  (Tram.  Am.  Inst,  Min.  Eng. 
12,  '(1894)  629;  Z.  prakt.  Geol.  2,  (1894)  64);  W.  P.  Jenney  (Trans.  Am.  Inst.  Min  Eng. 
22,  (1893)  171,  621);  F.  C.  Chamberlin  [Wisconsin  Geol,  Surv.  4,  (1882)  451;  Bull.  Geol. 
Soc.  Am.  5,  (1894)  78);  Whitney  (Rep.  on  the  Geol.  Surv.  of  the  State  of  Jowa  1,  (1858)  324; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19,  (1860)  317);  Leonhard  (Jowa  Geol.  Surv.  6,  (1896)  13;  N.  Jahrb. 
Miner.  1898,  I,  74);  Bain  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  225,  (1904)  202;  246,  (1905));  Stelzner- 
Bergeat  (II,  1109).  Zentral-  und  Südost-Missouri,  Missouri-Kansas-Gebiet.  A.  Winslow 
(Trans.  Am,  Inst.  Min.  Eng.  24,  (1896)  634;  Missouri  Geol.  Surv.  7,  (1894)  645);  A.  Schmidt 
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(Trans.  St.  Luis  Aeetd.  Sc.  3,  246;  Die  Blei-  und  Zinksrzlagerstätten  von  Südwest-Missouri, 
Heidelberg  1876);  J.  D.  Robertson  (Am.  Geol.  1895,235);  Wilson,  Clerc  u.  Davby  (Eng. 
Min.  J  43,  (1887)  397);  Stelzner-Bergeat  (II,  1105).  Arkansas.  J.  C.  Brannbr  (Am.  Rep. 
Geol.  Sure.  Arkansas  5,  (lüOO;;  Am.  Inst.  Mm.  Eng.  31,  (1902)  572);  H.  F.  Bain  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Em).  32,  (1902)  1);  Adams  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  34,  (1904)  163);  Adams, 
Pdrdne  u.  Bunlard(17.  St.  Geol.  Surv.,  Prof.  Paper  24,  (1904));  Stelzner-Bergeat  (II,  1105). 
Sürt-Illionis-Kentucky.  Un.  E.  Büuk  (Min.  Ind.  9,  (1901)  293);  Ulrich  u.  Smith  (U.  St. 
Geol.  Surv.,  Prof.  Paper  30,  (1905));  Bain  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  255,  (1905));  Stblznbr- 
Bbrgeat  (II,  1111).  —  New  Mexiko:  W.  Lindgren,  L.  C.  Graton  u.  Ch.  H.  Gordon  (The 
Ort  Deposits  of  New  Mexico,  U.  St.  Geol.  Surv.,  Profess.  Paper  68,  (1910)).  -  Mexiko: 
Sierra  Mojada  (Staat  Coahuila).  Chisen  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  15,  (1887)  542); 
Malcolmson  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  32,  (1902)  100).  Santa  Eulalio  bei  Chihuahua. 
Weed  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  32,  (1902)  396);  Hill  (Eng  Min.  J.  70,  (1903)  158). 
Mapini  (Staat  Durango).  Naumann  (Z.  d.  Geol.  Ges.  50,  (1898)  106);  Esuidero  (Min. 
Mex.  31,  (1892)  Nr.  4;  Min.  Mex.  31,  (1893);  34,  (1899);  35,  (1899);  38,  (1901)).  Stblzner- 
Bergeat  (II,  1126).  —  Britisch  -  Kolumbien  (Canada):  Rose  (Glückauf  47,  (1911) 
856,  941).  —  Die  weit  verbreiteten  Lager  Alaskas  sind  bisher  nicht  abgebaut  worden. 
Henning  (265). 

Australien:  Brokenhill  (N.-S.- Wales).  Jao.üet  (Mem.  of  the  Geol. Surv.,  N.-S.-  Wales 
1S94);  G.  Eisfelder  (Bog-  u.  hütlenm.  Ztg.  57,  (1898)  Nr.  48);  R.  Beck  (Z.  prallt.  Geol. 
7,  (1899)  65);  Pittman  (Rec.  Geol.  Surv.  N.-S.- Wales  3,  (1892)  II);  Baber  (Ann.  Min.  [9] 
9,  (1896)  315);  Stelzner -Bbrgeat  (I,  364).  Bei  Zechan  und  Dunda  (West -Tasmanien). 
Waller  (Rep.  on  the  Zechan  silver-lead  mining  field.  Hobart  1904);  Haber  (Z.  B.  H.  Sal. 
48,  (1900)  432).  Stelzner-Bergbat  (II,  809);  C.  Blömckb  (Berg-  u.  hatte nm.  Ztg.  48, 
ri884)  93). 

Asien.  Kleinasien :  In  den  Vilayets  Siwas,  Brussa.  Smyrna,  Adana.  Br.  Simmers- 
bach  (Z.  B.  H.  Sal.  52,  (1904)  515;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  636).  Im  westlichen  Anatolien. 
K.  E.  Weiss  (Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  249;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  313);  G.  Berg  (Z.  prallt. 
Geol.  9,  (1901)  365;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  315).  —  China:  In  den  südwestlichen  Provinzen. 
O.  Junghann  (Berg-  u.  Hültenw.  in  China)  bei  P.  Rohrbach  (Deutsche  Kulturauf g.  in 
China,  Berlin- Schöneberg  1910,  104).  —  Japan:  Selwyn  (Eng.  Min.  J.  91,  (1911)  568). 
H.  Grossmann  (Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch.  7,  (1911)  245). 

c)  Verbreitung  des  Bleis  und  Produldion.  —  Relative  Verbreitung  von  Pb  in 
der  Erdrinde  bis  zu  einer  Tiefe  von  16  km:  Der  Gehalt  von  Pb  ist  mit  etwa  4  Nullen  zu 
schreiben  (0.000  x°/0).  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  prakt  Geol.  6,  (1898)  225,  314,  377,  413;  7, 
(1899)  101;  N.  Jahrb.  Miner.  1900,  II,  239).  Vgl.  a.  F.  W.  Clarke  (Bull.  Phil.  Soc. 
Washington  2,  (1889);  U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  78,  (1891);  148,  (1897);  N.  Jahrb.  Mine: 
1898,  I,  477). 

Die  Produktion  betrug,  bezogen  auf  Rohblei,  in  metr.  t  (die  mit  *  bezeichneten  An- 
gaben teilweise  geschätzt)  nach  der  Mbtallgesellschaft,  Metallbank  und  Metallurgischen 
Gesellschaft  zu  Frankfurt  a.  M.  (Statistische  Zusammenstellungen  17,  (1911)  3): 

Hier  folgt  erst  Tabelle  auf  nächster  Seite  oben. 

B.  Sonstige  Vorkommen,  a)  In  anderen  Mineralien,  im  Flusssand  und  in 
den  Fumarolen.  —  In  den  Reicherzen  des  Comstock-Ganges  (Golderzgänge):  der  Cali- 
fornia-Grube 5.7%,  der  Ophir-Grube  4.15  °/0,  Streetch  bei  Bdrthe  (Ann.  Min.  [7]  5,  (1874) 
717);  Stelzner-Bergeat  (II,  677):  Reicherz  der  Bossick-Grube  (bei  dem  Minenort  Querida, 
nördlich  von  Rosita)  mit  10.18 °/0  Pb.  Cross  (U.  St.  Geol.  Suro.  Ann.  Rep.  17,  (1895,96) 
II.  868);  Emmons  (Ebenda,  1890,  405;  Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  26,  (1896)  733);  Clark 
[Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  7,  (1879)  21);  Stelzneb-Bergeat  (II,  984).  —  Die  Silbererze 
im  „Cascaja"  am  Cerro  de  Pasco  in  Peru  mit  1.25  %  PbCOs.  Raimondi  (Memoria  sobre 
el  Cerro  de  Pasco,  Lima  18S5;  Le  mineraux  du  Perou  1878);  d'Aniandi  (I  metalli  I,  182); 
Fort  (Ann.  constr.  civil.  Min.  e.  Ind.  d.  Peru  [2]  1,  (1901),  Nr.  1);  Stelzner-Bergeat  (II, 
314).  —  Die  Kupfererze  der  Silbergrube  Kosaka  im  Bezirk  Akita  im  Norden  der  japanischen 
Halbinsel  haben  hohen  Pb-Gehalt.  X.  (Les  Mines  de  Japan,  Paris  1900,  38);  Stelzneu- 
Bergent  (II,  717).  —  In  den  Bohnerzen  des  Schweizer  Jura.  Greppin  (8.  livre  Mat.  p.  I. 
'■arte  geol.  de  la  Suisse  1896);  Stelzner-Bergeat  (II,  1249).  —  In  Pyriten.  In  denen  von 
Agordo  0.45  °/0  Blei.  A.  Pictti  u.  E.  Stoppani  (Rend.  Accad.  Napoli  [3]  10,  (1904)  362;  Z. 
Kryst.  42,  (1907)  70).  —  In  den  alluvialen  Seifen  am  Col  Negre,  am  Cap  Garonne.  Lotti 
(Rass.  Miner.  14,  (1901),  Nr.  16;  Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  281;  Depositi  dn  minerali 
metalliferi,  116;  Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  281);  Stelzner-Bergeat  (II,  1259).    PbS  im  fein 
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140300  145300 

137600 

152600!  150700 

14ü300 

164100 

1679' 10 
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24000 

27500 
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Mexiko 
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Canada 

10400 

8200 

17200 
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15000 

Japan 

1600 

1700 

1800 

2300 

2800 

3000 

2900 

3400 

♦3500 

Australien 

82100 

89600 

1194U0 

107000 

93000 

970U0 

119000 

77200 

98800 

Uebrige  Länder 

200 

700 

300 

200 
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800 

500 

4100 

12900 

Weltproduktion 

882000J902600  970300 

965400 

984100 

1036500 

1078100 

1085600 
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Wert  der  Produktion 

in  1000  Mark 

199700 

210200 

233800 

266400 

343400 

397900 

293100 

285500 

295000 

zerteilten  Zustande  im  Sande  des  Uruch  und  seiner  Nebenflüsse  (Kreis  Wladikawkas),  sowie 
in  fluvioglazialen  Ablagerungen  am  Fuße  der  Kaukasusvorberge  des  Ter-Gebietes.  Strichow 
(Bergjourn.  1902,  III,  153;  N.  Jahrb.  Mtner.  1904,  I,  223);  Stelzner-Bergeat  (II,  1260).  — 
Als  PbS  in  den  Fumarolen  der  jüngsten  Vesuveruption.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  143, 
(1906)  723;  C.-B.  1903,  I,  61);  F.  Zambonini  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  II,  235;  C.-B.  1906, 
II,  1353;  Compt.  read.  143,  (1906)  921;  C.-B.  1907,  I,  297).  In  Laven  (des  Vesuvs)  als 
PbS04,  verunreinigt  mit  PbC!2  und  basischem  Cuprisulfat.  A.  Scacchi  (Rend.  Accad.  Napoli 
1877,  H.  12;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  513).  —  1.68%  PbO  (radiaktiv)  in  dem  Anteil  eines  roten 
grönländischen  Flußspats,  der  spez.  schwerer  als  3.19  ist.  H.  Lange  (Z.  Nalurw.  82, 
(1910)  23). 

b)  In  Industrieprodukten.  —  Im  Flugstaub  von  Pyriten.  Playfair  (Chem.  N. 
39,  (1879)  243;  Dingl.  234  (1879)  160).  Im  Anodenschlamm  der  elektrolytischen  Bleiraffi- 
nierung.  [Näheres  unter  V,  A,  k  (S.  55).]  —  In  Antifriktionsmetallen,  Lagermetallen  und  in 
Bronzen  (s.  a.  ds.  Haudb.  V,  1,  1309).  —  In  Gummiwaren  (zum  Zwecke  der  Beschleunigung 
der  Vulkanisierung.  J.  Boss  (Ap.-Ztg.  22,  (1907)  1105;  C.-B.  1908,  I,  417).  —In  Küchen- 
geräten. P.  Carles  (Rev.  intern,  falsif.  20,  162;  C.-B.  190S,  I,  2196).  —  In  Emaille. 
J.  Gkünwald  (Oe<terr.  Chem.  Ztg.  [2]  11,  271  j  C.-B.  1908,  II,  1644).  —  In  Glasuren  von 
Tongefäßen.  G.  Giüsti  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  37,  352 ;  J.  B.  1904,  750) ;  N.  P.  Marasnew 
(Z.  Unters.  Nähr.  Genimm.  15,  338;  C.-B.  1908,  I,  2651).  —  In  Kinderspielwaren  (Puppen- 
geschirren). 0.  Mezger  u.  K.  Fuchs  (Z.  angew.  Chem.  21,  1556;  C.-B  1908,  II,  623).  — 
In  Zinnsoldaten.  Stockmeier  (Z.  öffentl.  Chem.  14,  208;  Z.  angew.  Chem.  21,  1453;  Z. 
anal.  Chem.  47,  693;  C.-B  1908,  II,  238).  —  Im  Stanniol.  A.  Vogel  (N.  Repert.  19,  348; 
C.-B.  1870,  250;  J.  B.  1870,  1086).  —  In  Kaliumjodid.  E.  Schering  (Ber.  12,  156;  J.  B. 
1879,  234).  —  In  Wismut.  A.  Classen  (Ber.  23,  y38:  J.  B.  1890.  99);  A.  Hilger  (Arch. 
Pharm.  [31  6,  391;  N.  Repert.  24,  704;  J  B.  1875,  903).  —  In  Weinsäure.  E.  Klingel- 
höffer  (N.  Jahrb.  Pharm.  39,  86;  J  B.  1873,  957).  —  In  Weinstein,  Weinsäure  und 
Zitronensäure.  R.  R.  Tütlock  u.  R.  T.  Thomson  (Analyst  33,  173 ;  C.-B.  1908,  II,  100).  — 
Im  Spiritus  formicarum.  A.  Geheel  (Arch.  Pharm.  [3]  10,  41 ;  ./.  B.  1877,  1014).  —  Im 
Filtrierpapier.  W.  Wicke  (Ann.  112,  122;  J.  B.  1859.  200).  —  In  Abziehbildern.  H.  Lührig 
(Pharm.  C-H.  46,  835;  C.-B.  1905,  II,  1696).  R.  Weber  (Z.  öffentl.  Chem.  12,  108;  C.-B. 
1906,  I,  1465). 

c)  In  Nahrungs-  und  Genussmitteln.  —  In  Nahrungsmitteln,  die  in  zinnernen 
Behältern  aufbewahrt  waren.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3;  Chem.  N.  44,  244;  J.  B. 
1881,  1301).  —  Im  Fleischextrakt.    Balland  (Compt.  rend.  111,  895;  JB.  1890,  2773).  — 
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In  der  Milch.  Baum  u.  Seeliger  (Arch.  Tierheilk.  1805,  Nr.  4  u.  5;  Mikh-Z.  25,  87;  J.  B. 
1807,  918).  —  In  Hefen  und  in  Bieren.  L.  Nathan  u.  A.  Schmidt  {C.-B.  Baktcr.  (II)  15. 
(1905)  349;  C-B.  1006,  I,  101).  —  In  gärenden  Mosten.  L.  Nathan  (C.-B.  Bakter.  (II) 
14,  2H9;  C.-B.  1905,  I,  1749).  —  Im  Wein.    A.  Hubert  u.  F.  Alba  (im,  rhim.  anal.  appL 

12,  230;  C.-B.  1007,  II,  4^3;  Mon.  scinit.  [4]  20,  II.  799;  C.-B.  1006,  II,  1832).  —  Im 
Sherry-Wein.  Stobbb  {Viertelj.  prakt.  Pharm.  19,  496;  Z.  anal.  Chem.  9,  496;  J.  B.  1870. 
1010). 

d)  Im  Boden  und  im  Wasser.  —  Im  Ocker  der  Cannstatter  Quelle  bei  Stuttgart. 
Qcbnstedt  {Geol.  Awfttge  in  Schwaben  1864,  154);  Stblzneb-Bergeat  (II,  1219).  —  In. 
den  vorzugsweise  aus  Kalktuff  bestehenden  Absätzen  der  Lithiumchloridquellen  des  Valle  del 
Cachapoal  in  Chile.  Dabapsky  (Rev.  Marina  5,  (1887),  Nr.  27;  N.  Jahrb.  Miner.  1880, 
I,  444);  Stelzner-Bebgeat  (II,  1221).  —  Im  Sinter  der  heiCen  Quellen  von  Steamb  at 
Springs  in  Kalifornien.  Laur  (Ann.  Min.  [6]  3,  (1863)  423);  Phillips  (Quart.  J.  Geol.  Soc. 
35,  (1879)  390;   N.  Jahrb.  Miner.  1880,  II.  332);  Beckeb  (U.  St.  Geol.  Surv.  Monograph. 

13,  (1888)  331):  Stelzneb-Bebgeat  (II.  1221).  —  In  der  Pyrmonter  Badequelle.  Fhesbnius. 
—  In  der  Quelle  Grande  Grille  zu  Vichy.  J.  Roth  (Chem.  Geol.  I,  567);  Daubree  (Les 
eaux  souterraines  u  Vepoque  actuelle  II,  3).  —  In  der  Fucus-Asche  und  somit  im  Meer- 
wasser. Malagcti,  Dcbocheb  u.  Sabzeaüd  (Ann.  Chim.  Phys.  [3128,  (1850)  129:  J.  prakt. 
Chem.  49,  (1850)  421;  J.  B.  1849,  612). 

e)  In  den  Pflanzen-.  —  Manche  Pflanzen  scheinen  nur  auf  bleihaltigem  Boden  zu 
gedeihen;  sie  können  daher  als  „Leitpflanzen  "  angesehen  werden.  So  wächst  auf  Kalk- 
steinböden mit  Bleiglanzlagen  in  Michigan,  Wisconsin  und  Illinois  Amorpha  canescens,  ein 
dem  Indigo  ähnlicher  Schmetterlingsblütler;  so  gedeihen  auf  tonigen  Böden  mit  Bltiglanz 
in  Missouri  Sträucher  aus  der  Gattung  Rhus  und  Sassafras.  E.  Lkdgby  (Trans.  Australa*. 
Inst.  Min.  Eug.  4,  (1843)  116)  bei  R.  Beck  (695).  —  Die  Asche  des  auf  dem  Königsberg  bei 
Raibl  in  Kärnthen  wachsenden  Grases  Molinaria  coerulea  Var.  altissima  enthält  2.041% 
Bleioxyd.  Habtensaus  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  99,  (1889)  29;  Monatsh.  11,  (1890)  19; 
J.  B.  1800,  203). 

f)  In  den  Tieren.  —  Deveboie  u.  Hebvy  (1838)  wollen  in  der  Asche  der  inneren 
Orgaue  verschiedener  Individuen,  die  eines  natürlichen  Todes  verstorben  waren,  wechselnde 
Mengen  Pb  gefunden  haben.  Deveboie  (Bull.  therap.  15,  (1840)  259;  Ann.  d'hyg.  publ., 
Juli  1840,  180) ;  Obfila  (Ann.  d'hyg.  publ,  Jan.  1839,  149).  Auch  Barse  (J.  B.  1847/48, 
874;  Handwörterb.  Chem.  BuppL  1850,  561)  behauptet  die  Ggw.  von  Pb  in  dem  normalen 
menschlichen  Körper.  Ebenso  hält  Legbip  (J.  chim.  med.  [3]  3,  251 ;  J.  B.  1847/48,  875)das 
von  ihm  in  der  Leber  uud  der  Milz ,  des  Menschen  gefundene  Pb  für  einen  normalen  Be- 
standteil. In  3300  T.  Asche  von  menschlicher  Leber  und  Milz  fand  er  2.7  T.  Pb;  in  8700  T. 
Asche  von  Magen,  Rektum,  Knochen,  Mark,  Sehnen  einer  Kuh  3.2  Pb.  Nach  Chbvallieb  (J. 
chim.  med.  [3]  3,  (1847)  375)  ist  im  normalen  Organismus  meist  Pb  enthalten.  Millon  (Compt. 
rend.  26,  (1848)  41;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23,  (1848)  372)  fand  im  Blute  auf  100  T.  des 
unlösl.  Teiles  des  Aschenrückstandes  1  bis  5  T.  Pb.  Nach  ihm  ist  Pb  ein  Bestandteil  der 
Blutkügelchen,  denn  1000  g  Blutkuchen  (von  Menschenblut)  gaben  0.083  g  Pb,  während 
1000  g  Serum  nur  0.003  lieferten.  Melsens  (Ann.  Chim.  Phys.  \S]  23,  (1848)  358;  J.  chim. 
med.  [3]  4,  (1848)  486)  konnte  trotz  sorgfältigster  Unters,  weder  im  Pferde-,  noch  im 
Hunde-,  noch  im  Menschenblute  Pb  auffinden,  worauf  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23r 
(1848)  508;  J.  prakt.  Chem.  45.  (1848)  452)  zugab,  daß  zufällige  Umstände  die  Ggw.  des 
im  Blut  wirklich  gefundenen  Bleis  bedingt  haben  könnten;  er  habe  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  24,  (1848)  255)  das  Blut  von  Soldaten  untersucht,  deren  Kochgeschirr  aus  Metall  be- 
standen. Cottebeau  (J.  chim.  med.  [3]  5,  179;  J.  B.  1849.  530)  und  Bubin  du  Buisson 
(Sur  l'existence  du  manganese  dans  le  sang  humain  etc.,  Lyon  1852;  J.  B.  1852,  702) 
konnte  kein  Pb  im  Blute  finden.  Nach  Wackenbodeb  (Arch.  Pharm.  [2]  75,  140,  257; 
76,  1;  J.  B.  1853,  602)  kann  die  Ggw.  geringer  Mengen,  abgesehen  von  anderen  Zufällig- 
keiten, nur  auf  bleihaltige  Nahrungs-  und  Arzneimittel  zurückgeführt  werden.  [S.  a. 
Schwabzenbach  (Verh.  Würzb.  1,  (1857)  19;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  93,  (1857)  16).. 
Ebenso  ist  Bechamp  (Compt.  rend.  49,  895;  J.  B.  1859,  617)  nach  einer  größeren  Zahl 
von  Analysen  des  menschlichen  Blutes  und  der  Leber  überzeugt,  daß  Pb  hier  nicht  normal, 
sondern  nur  zufällig  vorkommt.  Dieser  Meinung  ist  auch  G.  Meillebe  (Compt.  rend.  soc. 
biol.  55,  517;  J.  B.  Tierchem.  33,  (1903)  135).  Er  fand  fast  stets  sicher  nachweisbare 
Mengen  Pb  in  den  Organen  (durchschnittlich  1  bis  2  mg  auf  1  kg  in  Leber  und  Milz). 
Das  Pb  lokalisiert  sich  besonders  in  Haaren  und  Nägeln  und  kann  hier  bei  anscheinend 
Gesunden  ähnliche  Werte  erreichen  wie  bei  Patienten  mit  ausgesprochenem  Saturnismus. 
Die  Empfindlichkeit  gegen  Pb  ist  individuell  verschieden  und  hängt  bei  demselben  Indi- 
viduum von  mancherlei  Umständen  ab.  Pb  kommt  im  Gehirn  auch  bei  Arbeitern  vor,  die 
keine  akuten  Symptome  der  Vergiftung  gezeigt  hatten  und  z.  T.  seit  Jahren  ihre  Profession 
aufgegeben  hatten,  ein  Beweis  der  äußerst  langsamen  Ausscheidung.  [Ueber  die  extremen 
Zahlen  der  Pb-Gehalte  in  verschiedenen  Organen  siehe  Original.]    Mabie  u.  Requier  (Compt. 
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rend.  soc.  biol.  62,  675;  J.  B.  Tierchem.  37,  (1907)  7?8)  konnten  in  einem  Fall  von 
Bleilähmung,  der  klinisch  die  ausgesprochenen  Symptome  der  Bleivergiftung  dargeboten 
hatte,  in  dem  deutlich  atrophiertem  Gehirn  und  in  seinen  Hüllen  6  mg  Pb  nachweisen. 
Dagegen  wurde  weder  im  Kleinhirn  noch  in  der  Cerebrospinal-Fl  Pb  gefunden.  A.  Wynther- 
Blyth  {Chem.  N.  55,  222;  J.  B.  Tierchem.  17,  312;  C.-B  1887,  723)  fand  bei  an  Blei- 
vergiftung plötzlich  verstorbenen  Fabrikarbeitern  in  dem  einen  Falle  24.25  mg  PbSOt  in 
der  Leber  und  5.4  mg  in  der  Niere.  460.8  g  Großhirn  wiesen  42.6  mg.  156.5  g  Kleinhirn 
17.4  mg  PbSO,  auf.  Bei  einem  Lackierer,  der  vor  acht  Jahren  Bleikoliken  hatte  und  an 
chronischer  Nephritis  zugrunde  ging,  fand  W.  Ebstein  (Anh.  Anat.  Physiol.  134,  541; 
J.  B.  Tierchem  23,  (1893)  556)  Pb  im  Gehirn,  aber  nicht  in  den  Muskeln.  Nach 
L.  Hugounenq  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  (1898)  529)  häuft  sich  das  Pb  außer  in  den  Eingeweiden 
hauptsächlich  in  der  Leber,  den  Nieren  und  im  Gehirne  an.  Bei  einem  an  Bleivergiftung 
Verstorbeneu  wurden  im  Dickdarm  samt  Inhalt  0.52  g  Pb,  im  Dünndarm  0.043  g,  in  der 
Leber  0.05  g,  im  Gehirn  0  0008  g  gef.  Lunge,  Magen  und  Niere  enthielten  Spuren,  das 
Herz  kein  Pb.  Bei  einem  Kinde,  das  im  achten  Monat  geboren  wurde  und  nach  14  Tagen 
starb,  und  dessen  Eltern  an  Bleivergiftung  erkrankt  waren,  konnte  in  der  Leber  und  in 
der  Milz  Pb  nachgewiesen  werden.  H.  Legrand  u.  L.  Winter  (Compt.  rend.  soc.  biol. 
41,  46;  J.  B.  Tierchem.  20,  (1890)  402).  Ueber  die  Verteilung  des  Pb  im  Körper  von 
Kaninchen  siehe  V.  Lehmann  (Z.  physiol  Chan  6,  528;  J.  B.  Tierchem.  12,  (1882)  116). 
Gehirn,  Knochen  und  Knochenmark  mit  Pb(C2HaO„)2  vergifteter  Kaninchen  wiesen  ver- 
hältnismäßig viel  Pb  auf;  Leber,  Niere,  Muskeln  enthielten  viel  weniger,  am  wenigsten 
das  Blut.  C.  Oppenheimer  (Dissert,  Berlin  1899;  J.  B.  Tierchem.  29,  (1899)  82).  [Siehe 
ferner  H.  Grkven  (Verss.  über  chronische  Bleivergiftung  beim  Kaninchen,  Dissert.,  Bonn 
1900;  J.  B.  Tierchem.  30,  (1900)  8J-0).]  Wrkg.  von  Pb  auf  das  Knochenmark  von  Kaninchen : 
K.  Stockmann  u.  F.  J.  Charteris  («7.  Pulhol.  u.  Bakter.  9,  202;  .7.  B.  Tierchem.  34, 
(1904)  549).  Ueber  die  Verteilung  des  Pb  im  Körper  mit  Pb(C2Hs02)2  vergifteter  Schafe 
siehe  Ellenberger  u.  Hofmeister  (Ber.  über  das  Veterinärwesen  im  Köniyr.  Sachsen 
1883.  2;  Arch.  Tierheilk.  10,  3;  .7.  B.  Tierchem.  14,  (1884)  95).  Bei  vergifteten  Hunden 
und  Katzen  wird  das  Pb  teilweise  als  schwärzliches  Pigment  in  der  Cuticula  und  im 
Gewebe  fixiert.  Das  gleiche  Pigment  findet  sich  mit  bemerkenswerter  Intensität  in  der 
Schleimhaut  des  Penis  und  des  Vas  deferens,  bzw.  der  Vagina  und  des  Eileiters,  sowie 
in  den  Hoden.  Die  Spermatozoen,  die  intensiv  schwarz  erscheinen,  zeigen  eine  besondere 
Affinität  zum  Pb.  Trotz  der  meist  unerheblichen  Bleimengen,  welche  die  Cestoden  an- 
scheinend von  ihren  Wirten  aufnehmen,  sterben  die  Parasiten  nicht.  Das  Pb  schadet  aber 
ihrem  Wachstum  und  ruft  wahrscheinlich  eine  toxische  Sterilität  hervor.  E.  Brumpt  (Compt. 
rend.  soc.  biol,  64,  953;  J.  B.  Tierchem.  38,  (1908)  1158).  Das  Pb  findet  sich  nicht  nur 
als  schwärzliches  Pigment,  sondern  auch  in  einer  ungefärbten  Form.  L.  G.  Maii.lab» 
(Compt.  rend.  soc.  biol.  64,  473;  J.  B.  Tierchem.  38.  (1908)  1158).  —  Fische,  die  bis  zu 
ihrem  Tode  in  bleihaltigem  W.  gelassen  werden,  hänfen  Pb  in  ihrem  Körper  auf,  um  so 
mehr,  je  verd.  die  Lsg.  ist.  Auf  100  g  Fisch  kommen  00031  bis  0.0557  g  Blei.  A.  Thikr- 
gabdt  (Dissert,  Würzburg  1897,  184;  J.  B.  Tierchem.  30,  (1900)  524). 

g)  In  niederen  Organismen.  —  In  vermoderten  Binden,  die  mit  Abfällen  einer 
Bleiweißfabrik  gemengt  waren  (die  vermoderte  M.  wies  1.5 °/0  bis  2.5%  PbO  auf),  enthielten 
zahlreiche  niedere  Organismen,  darunter  viele  Erdwürmer  (Lumbricus  minor),  Blei,  und 
zwar  in  der  Trockensubstanz  1.75%  bis  2.6%  PbO,  d.  i.  0.35%  bis  0.52%  des  Lebend- 
gewichtes. T.  W.  Hogg  (Chem.  N.  71,  (1895)  223;  Bcr.  29,  (1896)  Ref.,  49;  J.  B.  Tier- 
chem. 26,  (1897)  564). 

h)  In  der  Sonne.  —  lm  Spektrum  der  Sonne  (3  Linien).  J.  N.  Lockyer  (Proc. 
Roy.  Soc.  27,  279;  Compt.  rend.  86,  317;  J.  B.  1878,  185):  C.  C.  Hütchins  u.  E.  L.  Holden 
(Phil.  Mag.  [5]  24,  325;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  34,  451;  J.  B.  1883,  343). 

IV.  Bildung  und  Darstellung.  A.  Bildung  und  Darstellung  im  Kleinen. 
a)  Auf  elektrolytischem  Wege.  —  [Näheres  unter  „Allgemeines  über  Blei-Verb  u  Vgl. 
a.  den  Abschnitt  B]  —  1.  Aus  Lsgg.  von  Pb(N03)2  und  Pb^rLjOa)*  läßt  sich, 
wenn  die  Schwammbildung  unterdrückt  wird,  Pb  kathodisch  in  fester 
Form  abscheiden,  ebenso  aus  Lsgg.  von  PbCl2  und  PbS04  sowie  aus  alkal. 
Lsgg.  L.  Glaser  (Z.  Elekirocnem.  7,  (1900)  365,  381).  Um  die  Reduktion  des 
HN08  zu  Stickoxyden  zu  verhindern,  wird  der  Elektrolyt  durch  Zuführung 
von  PbO.  Pb(0H)2.  PbCO„  oder  basischem  Bleikarbonat  dauernd  neutralisiert.  Als 
Anoden  dienen  starke  Eisendrahtnetze,  als  Kathoden  mit  ßleiiohr  überzogene  Eisenstäbe. 
P.  Ferchland  (D.  Ii.-P.  140318  (1902;;  C.-B.  1903,  I,  857).  —  2.  Wird 
phosphorige  Säure  zwischen  blanken  Pb- Elektroden  elektrolysiert ,  so 
scheiden  sich  bei  geringer  Stromdichte  an  der  Kathode  blätterige  Kristalle 
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ab.  und  die  Anode  bleibt  blank.  Bei  hoher  Stromdichte  steigt  die  Polari- 
sationsspannung von  einigen  Zehnteln  Volt  auf  etwa  1.9;  die  Anode  wird 
d unkelgrau,  und  an  der  Kathode  scheidet  sich  das  Pb  mikrokristallinisch, 
in  schwammiger  Form  ab.  Analoge  Erscheinungen  treten  auch  bei  anderen  Säuren  auf. 
Ganz  allgemein  scheidet  ein  Elektrolyt,  der  für  gewöhnlich  blätterig- 
kristallinisches Pb  liefert,  von  dem  Augenblick  an  Schwamm  ab,  wo  er 
PI  umbisalz  enthält.  H.  Elbs  u.  F.  W.  Rixox  (Z.  Elektrochcm.  9,  267; 
C.-B.  1903,  I,  1075).  —  3.  Durch  Elektrolyse  geschm.  Bleihalogenide. 
|Niiheres  und  Literatur  siehe  unter  „Allgemeines  über  Blei-Verbb."] 

b)  Auf  andere  Weise,  a)  Aus  Bleioxyd.  —  [S.  a.  bei  diesem.]  —  1.  Durch 
Autoreduktion:  Durch  zweistündiges  Erhitzen  von  PbO  im  Quarzglasrohr  im 
Heraeus'schen  elektrischen  Ofen  auf  800°.  F.  Damm  u.  F.  Krafft  (Ber.  40, 
(1907)  4775).  —  2.  Durch  Reduktion  mit  H  bei  190°  bis  195°,  C.  R.  A.  Wright 
u.  P.  A.  Luff  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  1),  nicht  weit  über  100°,  Winkel- 
blech (Ann.  21,  (1837)  11),  bei  235°,  wenn  das  PbO  aus  Pb02  durch  H  erhalten  ist, 
F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  3ö,  (1903)  1),  bei  310°  bis  311°.  Müller  (Pogg. 
130,  (1869)  51).  Es  entsteht  zuerst  (bei  211°,  Glaser)  graues  Pb40,  bei  gelindem 
Glühen  Blei.  Berzelius.  —  3.  Durch  PCla  beim  Erhitzen  über  der  Gastlamme 
nach  6PbO  +  2PC1S  =  Pb(P03)*  4-  3PbCl2  -f-  2Pb.  A.  Michaelis  (Jenaisch.  Z.  7, 
(1871)  110;  J.  pralct.  Chem.  [2]  4,  (1871)  449).  —  4.  Durch  Bor  bei  ge- 
lindem Erwärmen  unter  Erglühen.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  (1892) 
617).  —  5.  Durch  Kohle,  Winkelblech,  bei  415°.  Wright  u.  Luff.  — 
6.  Durch  CO  bei  160°  bis  185°,  Wright  u.  Luff;  nicht  weit  über  100°, 
Winkelblech;  in  Glühhitze.  Bell  (Chem.  N.  23,  (1871)  258,  267).  Bei 
etwa  700°  nach  30  Minuten  ist  die  Reduktion  stark;  bei  550°  bis  563° 
nach  30  Minuten  mäßig;  bei  530°  bis  555°  zeigen  sich  nach  15  Minuten  kleine  Blei- 
kügelchen,  die  mit  der  Lupe  erkennbar  sind;  bei  500°  und  30  Minuten  ist  die  Reduktion 
nicht  merklich.  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graumann  (Metall  4,  (1907)  420). 
Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  bei  300°  siehe  F.  J.  Bheslee  (Proc.  Giern.  Soc. 

23,  (1907)  286;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1907)  154)  und  unter  PbO.  —  7.  Durch  K  oder  Na, 
das  über  seinen  Sdp.  erhitzt  ist,  unter  Feuererscheinung.  Gay-Lussac  u. 
Thenard  (Extrait  des  memoircs donnes  äV  Institut,  Paris  1808/9).  —  8.  Durch  Mg. 
Bleioxyd  wird  mit  besonderer  Leichtigkeit,  gefährlich  heftig,  unter  Feuer- 
erscheinung, mit  lautem  Knall,  unter  Rauchentwicklung  und  gewaltsamem 
Fortschleudern  der  M.  reduziert.    Cl.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  44,   120; 

24,  (1891)  873).  —  9.  Durch  AI  (gepulvert  oder  granuliert).  Um  einer 
Explosion  vorzubeugen,  wird  nur  ein  Teil  der  Rk.-M.  entzündet.  Die  hier- 
durch erzeugte  Wärme  genügt  dann  zur  Fortführung  der  Rk.  Th.  GOLDSCHMIDT 
CD.  R.-P.  96317  (1895);  J.  B.  1898,  641).  —  10.  Durch  A<?.  Erhitzt  man 
0.5  g  Ag  mit  5  g  PbO  10  Minuten  bei  mittlerer  Muffcl-Temp.,  so  gehen  38  8ö°/0  Ag  in  Ag.O  über. 
Oh.  E.  Wait  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  254;  J.  B.  1896,  525).  —  11.  NaNH2 
reduziert,  wenn  es  mit  PbO  schnell  verrieben  und  in  ein  (15  cm  langes,  0.5  cm 
weites)  Glasrohr  eingefüllt  wird.  Fß.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  185).  — 
12.  Durch  Si2N8H  bei  höherer  Temp.  E.  Lay  (lieber  Si-N-H-Verbb.,  DisserL 
Mimchen  [Technische  Hochschule]  1910,  58).  —  13.  Durch  CaC2  unter  Licht- 
erscheinung.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  125,  839;  J.  B.  1897,  653);  H.  N. 
W akren-  (Chem.  N.  75,  2;  J.  B.  1897,  763).  Die  Rk.  verläuft  nach  3Pb0  + 
OC|  =  CaO  +  3Pb  -f-  2CO.  Wird  die  Reduktion  durch  Erhitzen  mit  einem  Bunsen- 
brenner eingeleitet  und  schreitet  dann  unter  Erglühen  der  M.  weiter  fort,  so  findet  sich 
Pb  nicht  als  geschm.  König,  sondern  in  kleinen  Körnchen  durch  die  M.  verstreut.  B.  Neu- 
iiann  (Chem.  Ztg.  24.  (1900)  1013).  Die  Rk.  verläuft,  wenn  nur  die  zur  Reduktion  erforder- 
liche theoretische  Menge  CaC2  genommen  wird,  nach  («)  5Pb0  -+-  CaCj  =  öPb  -f-  CaO  -f- 
2CO;,.  Anscheinend  wirkt  das  Ca  des  CaC8  viel  energischer  als  der  C  und  tritt  daher 
zuerst  in  Rk.  Der  Vorgang  bei  der  Reduktion  wäre  daher  genauer  durch  (0)  PbO  -f-  CaCj 
=  Pb  -f-  CaO  +  2C  und  (y)  4Pb0  +  2C  =  4Pb  -f-  2C02  auszudrücken,   die  nacheinander 
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verlaufen.  Die  Reduktions-Wrkg.  der  G  steigt  mit  der  Temp.  Fit.  Kügelgbn  (Z.  Elektro- 
chem.  7,  (1900)  541,  552,  573).  —  14.  Durch  KCN.  Neben  Pb  bildet  sich  KCNO. 
Liebig  (Ann.  41,  (1842)  289);  H.  Rose  (Pogg.  91,  (1854)  104).  —  15.  Aus 
alkoh.  Lsg.  durch  P.  In  KOH  gel.  PbO  wird  am  Rückflußkühler  mit  P 
und  etwas  Bzl.  gekocht.  Der  dunkle  Nd.  wird  mit  W.,  mit  A.  und  mit 
CS2  gewaschen  und  im  luftleeren  Raum  getrocknet.  Ausbeute  98%  bis  99% 
vom  Gewicht  des  Nd.  A.  Oppenheim  (Ber.  5,  (1872)  479).  [S.  a.  unter  „Bleisalze".] 
ß)  Aus  Bleiperoxyd.  —  1.  Durch  Ag.  Werden  4.0  g  Pb02  mit  0.5  g  Ag 
10  Minuten  lang  erhitzt,  so  gehen  35.12%  de3  Ag  in  Ag20  über.  Wait.  —  2.  NO 
greift  Pb02  schon  bei  15°  an.  Das  Maximum  der  Rk.  wird  bei  130°  er- 
reicht. Neben  Pb  entsteht  basisches  Bleinitrat.  H.  A.  Anden  U.  G.  J.  Fowlee 
(Chem.  N.  72,  163;  J.  B.  1893,  561). 

y)  Aus  Bleinitrat- Lösung.  —  1.  Man  taucht  S,  der  mit  einem  Bleistreifen 
umwunden  ist,  in  die  Lsg.  Auf  dem  Pb  bildet  sich  ein  lose  aufliegender  kristalli- 
nischer Ueberzug.  Wicke  (Ann.  82,  146;  J.  B.  1852,  339).  —  2.  Durch  P  wie 
nach  (1).  Es  scheidet  sich  kristallinisches  Pb  auf  dem  Pb  ab,  während  sich  der  P  mit 
«iner  dünnen  schwarzen  Haut  überzieht.  Die  Wrkg.  ist  schwach  und  hört  bald  auf. 
Wicke.  —  3.  Durch  die  Kette  von  Buchholtz  (Gehl.  3,  (1804)  324,  423): 
Pb  reduziert  aus  einer  mit  W.  überlagerten  Lsg.  von  Pb(N08)2  das  Pb 
in  kleinen  glänzenden  Kristallen,  deren  Vermehrung  jedoch  bald  aufhört.  Wöhler 
u.  Heller  (Ann.  85,  253;  J.  prakt.  Chem.  60,  58;  J.  B.  1853,  335).  — 
4.  Durch  Reduktion  mit  Zn.  Auf  7  At  Zn  l  At.  Pb.  Bergmann  u.  Lavoisier. 
Senderens  (Compt.  rend.  104,  (1887)  504).  —  [lieber  Abscheidung  des  Pb  aus 
seinen  Lsgg.  durch  Metalle  s.  a.  „Bleisalze".] 

S)  Aus  Bleisulfid.  —  1.  Durch  H  in  lebhafter  Glühhitze.  Descotils  ( Ann. 
(Jhim.  Phys.  55,  (1833)  441).  Diese  Reduktion  erfolgt  nicht.  H.  Rose  (Pogg. 
42,  (1837)  540).  —  2.  Durch  Aluminium  unter  enormer  Wärmeentwicklung. 
Man  erhält  sehr  reines  Pb,  da  AI  sich  nicht  mit  Pb  verbindet,  wohl  aber  Fe,  Si,  Cu,  Ag 
uud  As  entzieht.  H.  Goldschmidt  u.  Cl.  Vatjtin  (J.  Sog.  Chem.  Ind.  17,  543; 
J.  B.  1898,  641).  —  3.  Durch  Mangan.  18.7  g  Mn  und  83.76  g  PbS  ergeben  einen 
König  von  68.1  g  Pb,  d.  h.  93.8%  ausgefälltes  Pb  vom  vorhandenen.     C.  SCHÜTZ  (Metall. 

4,  (1907)  659).  —  4.  Durch  Kupfer.  42.0  g  Cu  und  83.76  g  PbS  geben  einen 
König  von  60.49  g  Pb,  d.  h.  83.38%   ausgefälltes  Pb  vom  vorhandenen.     Schütz.  — 

5.  Durch  Nickel.  39.20  g  Ni  und  83.76  g  PbS  geben  einen  König  von  59.84  g  Pb, 
d.  h.  82.5  %  ausgefälltes  Pb  vom  vorhandenen.  SCHÜTZ.  —  6.  Durch  Eisen.  Berthier 
(Ann.  Chim.  Phys.  27,  (1824)  19).  [S.  a.  die  Niederschlagsarbeit  im  Abschnitt  B1,  a« 
(S.  39).]  18.86  g  Fe  und  83.76  g  PbS  geben  einen  König  von  59.40  g  Pb,  d.  h.  81.88  %  ausge- 
fälltes Pb  vom  vorhandenen  Beim  Zusammenschmelzen  von  83.8  g  PbS,  31.2  g  CaS  und 
18.8  g  Fe  werden  32.7  g  Pb  und  90.6  g  Stein  erhalten.  Zus.  des  Steines:  31.5%  Pb,  20.6 
Fe,  24.5  Ca,  24.21  S.  Somit  aus  angewendeten  72.5  g  Pb,  22.6  g  Ca,  18.8  g  Fe,  21.9  g  S, 
erhalten  61.2  g  Pb,  22.2  g  Ca,  18.6  g  Fe,  21.8  g  Schwefel.  Schütz.  —  7.  Durch  Zinn. 
39.34  g  Sn  und  83.76  g  PbS  gebeu  einen  König  von  50.00  g  Pb,  d.  h.  68.92  %  ausgefälltes 
Pb  vom  vorhandenen.  SCHÜTZ.  —  8.  Durch  Zink.  21.68  g  Zn  und  83.76  g  PbS  geben 
einen  König  von  35.73  g  Pb,  d.  h.  49.25  %  ausgefälltes  Pb  vom  vorhandenen.  Die  Reihe, 
nach  der  die  Metalle  mit  S  verwandt  sind,  ist:  Mn,  Ca,  Ni,  Fe,  Sn,  Zn,  Pb.    Schütz. 

e)  Aus  Bleisulfit  und  -sulfat.  —  Bei  gelindem  Glühen  von  PbSO;;  unter 
Luftzutritt  entweicht  SO*,  und  es  hinterbleiben  Pb  und  PbS04.  Descotis.  — 
2.  Durch  Glühen  von  PbS04  in  H,  bei  niederer  Temp.  gemengt  mit  PbS,  bei 
höherer  frei  davon  nach  2PbS04  +  7HS  =  2Pb  +  S02  +  H2S  +  6H,0.  Arfvedson 
(Pogg.  1,  (1824)  73).  —  3.  Man  glüht  gefälltes  gut  ausgewaschenes  PbS04 
(152  T.)  im  gut  verschlossenen  Tiegel  heftig  mit  Kohle  (12  T.).  Berthier. 
Auch  ein  schwächeres  Glühen  von  8  T.  PbS04  mit  4  T.  K2CO;,  und  1  T. 
Kohle  genügt.  Nach  A.  Werner  (J.  prakt.  Chem.  13,  (1838)  191)  werden 
16  T.  PbS04  mit  9  T.  NaN08,  4  T.  Harz  und  4  T.  Kohlenpulver  geglüht. 


28  Blei;  Gewinnung  im  Großen. 

bis  die  M.  nach  dem  Verpuffen  keiae  Blasen  mehr  wirft.  —  4.  Durch 
Keduktion  von  PbS04  mit  CO  bei  hoher  Temp.,  neben  PbO  und  PbS,  nach 
19PbSO,  +  48CO  =  8Pb  +  4PbO  +  7PbS  +  12SO.  +  48CO».  Rodwell  (J.  Chem.  Soc. 
[2]  1,  (1863)  42). 

C)  Aus  Bleichlorid.  —  1.  Durch  Reduktion  mit  H,  schon  unter  seinem 
Schmp.;  geschm.  PbCl2  sehr  schnell.  Potilitzin  (Ber.  12,  (1879)2171).  — 
2.  Durch  PH3,  bei  mäßigem  Erwärmen  neben  HCl  und  Phosphor.  H.  Rose 
(Pogg.  24,  (1832)  334).  —  3.  Durch  CO  beim  Glühen  neben  Phosgen. 
Göbel  (J.  prakt.  Chem.  6,  (1835)  388).  CO  reduziert  nicht.  Bloxam 
(Chem.  N.  52,  (1885)  183).  —  4.  Man  trägt  ein  Gemenge  von  PbCla  mit 
2/8  T.  Na2C03  in  geschm.  KCN  ein.  Das  reduzierte  Metall  wird  nochmals 
mit  KCN  geschm ,  bis  es  konvexe  Oberfläche  zeigt.  Stas  (Bull.  Acad. 
Belg.  10,  (1843)  295).  Das  so  dargestellte  Pb  ist  für  Elektroden  verwendbar.  Kahles- 
behg  {Z.  physik.  Cliem.  17,  (1895)  580).  Auch  durch  Reduktion  des  Gemenges  mit 
sorgfältig  dargestelltem  schwarzem  Fluß,  Schmelzen  an  der  Luft,  um  re- 
duzierte Alkalimetalle  zu  oxydieren  und  Umschmelzen  mit  KCN.  Stas.  — 
5.  Durch  CaC2  unter  sehr  heftiger  Rk.  nach  PbCl2 -f- CaC2  =  CaCl8  +  Pb  +  ^i'. 
Die  Rk.  kann  bei  einem  Gemisch  äqn.  Mengen  durch  Erwärmen  an  einer  Stelle  ein- 
geleitet werden  und  verbreitet  sich  dann  explosionsartig  unter  Feuererscheinung  durch 
die  ganze  M.  Ausbeute  in  einem  Falle  90°/0.  Fb.  V.  Kügelgen  (Z.  Elektrochem. 
7,  (1900)  541.  551,  573).  Auch  aus  Gemischen  von  PbCl»  und  PbO  nach 
2PbO  +  PbCls  +  CaC2  =  3Pb  +  CaCl2  +  2CO.  Als  FluCmittel  kann  man  NaCl  allein 
oder  mit  KCl  verwenden.  B.  Neumann  (Chem.  Ztg.  24,  (1900j  1013).  Die  Rk.  ver- 
läuft nach  4PbO  +  PbCl2  +  CaC2  =  CaCl2  -f  5Pb  +  2C02.  CO  ist  nur  bei  großem  Ueber- 
schuß  von  CaC2  dem  C02  beigemischt.  Am  günstigsten  schm.  man  das  Ge- 
misch unter  Zusatz  von  CaCl2  als  Flußmittel  bei  heller  Rotglut  kurze  Zeit. 
Ausbeute  bei  einem  von  2  Verss.  91.6  %.  Das  Pb  war  rein,  weich.  Fe.  v.  Kügelgen 
(Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1060). 

rj)  Alis  Bleibromid  und  -Jodid.  —  1.  Wie  unter  £).  Potilitzin  —  2.  Aus 
PbJ2  durch  Kochen  mit  W.  und  Fe,  leichter  noch  mit  Zink.  Beethemot 
(J.  Pharm.  13,  (1827)  412). 

&)  Aus  BleipJwsphaten.  —  1.  Aus  Pbs(P04)2  durch  Glühen  mit  Kohle, 
neben  Pb2P207  und  Sauerstoff.  Bebzelius.  Mitscheblin.  —  2.  Aus 
PbHP04  durch  starkes  Glühen  mit  Kohle  neben  Phosphor.  Fochs  (Ann. 
18,  (1836)  292). 

i)  Aus  Bleikarbonat  und-  Oxalat.  —  1.  Durch  Reduktion  von  PbC03  mit 
sorgfältig  dargestelltem  schwarzen  Fluß,  Schmelzen  an  der  Luft  und  Um- 
schmelzen mit  KCN.  Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  10,  (1873)  295).  —  2.  PbCOs, 
das  rein  aus  Pb(C2Hj02)s  gewonnen  ist  [s.  unter  Pb  und  C],  wird  trocken  in  reines 
geschm.  KCN  eingetragen,  das  sich  in  einem  unglasierten  Porzellantiegel 
befindet.  Das  noch  einmal  mit  KCN  umgeschmolzene  Metall,  welches,  wie  Hg,  eine 
konvexe  Oberfläche  zeigen  muß,  wird  in  polierte  Gußstahlformen  ausgegossen.  Pb,  das  PbO 
oder  PbS  enthält,  zeigt  keine  konvexe  Oberfläche.  Stas.  —  3.  Durch  Glühen  von 
PbC204  im  geschlossenen  Tiegel  erhält  man  von  C  freies  Blei.  Winkel- 
blech (Ann.  21,  (1837)  21). 

B.  Gewinnung  des  Bleis  im  Grossen.  —  Rohmaterialien  sind  Erze  (unter 
ihnen  hauptsächlich  Bleiglanz,  PbS,  allein  oder  in  inniger  Verwachsung 
mit  anderen  sulfidischen  Erzen  als  Mischerze  oder  komplexe  Erze,  selten 
Weißbleierz,  PbC03,  ausnahmsweise  Anglesit,  PbSOJ  und  bleihaltige  Hütten- 
produkte. Von  überwiegender  Bedeutung  ist  der  trockene  Weg.  Die  elek- 
trolytische Reduktion  des  PbS  in  wss.  Elektrolyten  ist  örtlich  beschränkt. 
Die  Elektrolyse  unter  Verwendung  von  Schmelzen  spielt  praktisch  noch 
keine  Rolle.    Laugeprozesse  werden  nur  unter  ganz  besonderen  Umständen 
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angewendet.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Werk- 
blei ist  meist  so  verunreinigt,  daß  es  noch  raffiniert  werden  muß. 

B1.  Gewinnung  von  Werkblei,  a)  Gewinnung  aus  Bleiglanz,  a1)  Allge- 
meines. —  Auf  trockenem  Wege  arbeitet  man  nach  drei  Hauptmethoden,  näm- 
lich a2)  mit  unvollständiger  Röstung  und  Rk.  der  Röstprodd.  auf  FeS,  a3)  mit 
vollständigerer  Röstung  und  Reduktion  durch  Kohle,  a4)  ohne  Röstung  durch 
Entschweflung  mit  Eisen.  Danach  unterscheidet  man  a2)  Röstreaktions- 
arbeit,  a3)  Röstreduktionsarbeit  und  a4)  Niederschlagsarbeit.  Zuweilen 
werden  die  Methoden  kombiniert.  [Bei  den  folgenden  Ausführungen  ist  im  wesent- 
lichen C.  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1901,  I,  399  bis  604  zugrunde 
gelegt.  Die  hinter  Schnabel  in  Klammern  stehende  Zahl  gibt  jeweilig  die  Seite  an.]  Die 
Röstreaktionsarbeit  wird  a2,/?)  in  Flammöfen  oder  a2,y)  in  Herdöfen  vorge- 
nommen. In  Flammöfen  verlaufen  Rost-  und  Reaktionsperiode  hinter- 
einander, in  Herdöfen  nebeneinander.  Bei  der  Röstreduktionsarbeit  findet 
die  Röstung  in  den  verschiedenartigsten  Oefen,  die  Reduktion  in  Schacht- 
öfen statt.  Die  Niederschlagsarbeit  wird  in  Schachtöfen,  nur  ausnahms- 
Aveise  in  Flammöfen,  versuchsweise  auch  in  elektrischen  Oefen  ausgeführt. 
Schnabel  (399). 

a2)  Die  Röstreaktionsarbeit.  a)  Allgemeines.  —  Erfordert  reichen  Blei- 
glanz (meist  nicht  unter  70%  Pb)  und  geringen  Gehalt  an  SiO„.  Bei  der 
teilweisen  Röstung  bildet  man  eine  ausreichende  Menge  von  PbO  und 
PbS04,  damit  sie  nach  Erhöhung  der  Temp.  auf  unzers.  PbS  nach  2PbO 
-j-  PbS  =  3Pb  +  S02  und  PbS04  +  PbS  =  Pb  +  2S0.2  reagieren  können. 
Dem  PbS  etwa  beigemengtes  PbC03  geht  beim  Rösten  in  PbO  über.  —  Verhalten  der  Bei- 
mengungen: Si02  und  Silikate  wirken  bereits  bei  '/i  °/o  bis  V2%  Si02  schädlich.  Sie  bilden 
schon  bei  beginnender  Röstung  eine  leicht  fl.  bleireiche  Schlacke,  die  das  Röstgut  firniß- 
artig überzieht  und  die  Erreichung  des  erforderlichen  Röstgrades  erschwert.  Bei  5  %  bis 
6%  Si02  werden  die  Rkk.  vollständig  gestört.  CaO,  MgO.  BaO  wirken  in  geringen  Mengen 
günstig,  indem  sie  das  Teigigwerden  der  Massen  in  der  Reaktionsperiode  befördern.  In 
größeren  Mengen  (über  12%)  verhindern  sie  die  Berührung  der  Pb-Verbb.  und  verzögern 
dadurch  die  Ausscheidung  des  Bleis.  CaFl2  und  BaSO*  beeinträchtigen  die  Röstung  nicht. 
FeC03  veranlaßt  bei  Ggw.  von  Si02  die  B.  leicht  fl.  Schlacken  und  ist  daher  zu  vermeiden. 
In  nicht  zu  großer  Menge  wirkt  es  eher  nützlich.  FeS2,  ZnS  und  Fe2Cu2S4  dienen  in 
geringen  Mengen  als  Ansteifungsmittel  und  befördern  die  B.  von  PbS04.  In  größeren  Mengen 
(über  10%  bis  12%)  halten  sie  Pb  zurück.  Ein  Teil  von  ihnen  kann  dabei  mit  einem 
Teil  PbS  zu  einem  Stein  zusammenschmelzen.  Fe2Cu2S4  gibt  außerdem  während  der  Rk.- 
Periode  Cu  an  das  Pb  ab.  Sb2S,  bringt,  da  es  leicht  fl  ist,  das  Röstgut  zum  Sintern,  ver- 
ursacht infolge  seiner  Flüchtigkeit  Verluste  an  Pb  und  Ag  und  verunreinigt  das  Blei. 
FeAsS  erzeugt  keine  Sinterungen,  veranlaßt  aber  die  B.  von  Speisen  und,  infolge  seiner 
Flüchtigkeit,  Verluste  an  Pb  und  Silber.  Ag  und  Au  der  Erze  gehen  in  das  Pb  über.  Der 
größte  Teil  von  ihnen  sammelt  sich  in  dem  zuerst  ausgeschiedenen  Pb  an.  PbSOt  und  PbCO, 
kürzen  die  Röstzeit  ab.  Berthier  {Handb  metall.-anal.  Chem.  1836,  II,  643);  Kerl  (Berg- 
H.  hüttenm.  Ztg.  13,  (1854)  22,  193,  201,  228;  Oberharzer  Hüttenprozesse,  2.  Aufl.,  Claus- 
thal 1860,  539;  Handb.  metall.  Büttenkunde,  2.  Aufl.,  Freiberg  1863,  II,  41 1;  Schnabel  (402). 

ß)  Die  Röstreaktionsarbeit  in  Flammöfen.  —  Nach  örtlichen  Verhältnissen 
und  den  Arbeitsbedingungen  unterscheidet  man  1.  das  Kärnthener,  2.  das 
Englische,  3.  das  Tarnowitzer  oder  Schlesische  und  4.  das  früher  vereinzelt 
angewendete  französische  oder  Bretagne- Verfahren. 

1.  Der  Kärnthener  Prosess.  —  Liefert  aus  reinen  Erzen  ein  reines  Pb 
bei  geringem  Verlust  durch  Verflüchtigung  und  möglichster  Erschöpfung 
des  Bleigehalts  der  Erze;  erfordert  aber  viel  Brennmaterial  und  Arbeits- 
kraft. Die  Hälfte  des  Pb  entweicht  als  flüchtiges  PbO«S2.  Hannay  (Cliem.  N.  70, 
(1894)  43i.  Diese  hypothetische  Verb,  ist  nicht  anzunehmen,  weil  das  Verhältnis  des 
gewonnenen  zum  entweichenden  Pb  nicht  konstant  ist.  Jenkins  u.  Smith  (J.  Chem.  Soc. 
71,  (1897)  666).  Man  arbeitet  langsam  mit  kleinen  Einsätzen  in  kleinen 
Oefen  in  drei  Perioden,  vollzieht  die  Reduktion  bei  niedriger  Temp.  so, 
daß  auf  1  Mol.  PbS  nach  Möglichkeit  1  Mol.  PbSO,  und  2  Mol.  PbO  ge- 
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bildet  werden  und  leitet  dann  erst  die  Rk.  ein.  Im  Anschluß  an  die 
Rk.-Periode  (Ruhrperiode)  werden  die  Rückstände  durch  Kohle  im  Ofen 
selbst  entbleit  (Pressperiode),  wobei  PbO  zu  Pb,  PbS04  teilweise  zu  PbS 
reduziert  wird,  das  sich  mit  dem  unzers.  PbS04  zu  Pb  und  S02  umsetzt.  — 
In  Bleiberg  breitet  man  200  bis  450  kg  Erz  in  Schlichfoim.  das  60%  bis  75%  Pb  enthält, 
CaO  aufweist  und  an  Ag  aim  ist,  auf  der  schwach  rotglühenden  Ofensohle  aus,  die  geneigt 
und  nach  dem  unteren  Ende  hin  zusammengezogen  ist,  arbeitet  unter  Kühren  mit  schwachem 
Feuer,  sodaß  die  Beschickung  nicht  erweicht,  etwa  3  Stunden  bis  zum  Verschwinden  der 
Schwefelflammen  (Röstpenodt-),  steigert  die  Temp.  bis  zum  Teigigwerden  der  M.  und  arbeitet 
unter  gutem  Rühren  etwa  4  Stunden  weiter,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Bleis  (sehr  reines, 
Jungf'ernblei)  abgeflossen  ist.  Läßt  das  Fließen  nach,  so  wird  die  Temp.  noch  gesteigert, 
und  in  weiteren  4  bis  5  Stunden  die  Rührperiode  beendigt.  In  die  Rückstände  von  zwei 
Einsätzen  werden  bei  hoher  Temp.  Kohlen  vom  Roste  oder  Holzkuüppel  eingearbeitet. 
Dieses  Pressen  dauert  etwa  7  bis  8  Stunden.  Das  Pressblei  ist  unreiner  als  das  Rührblei 
(Jungfernblei).  Bei  der  hohen  Temp.  der  Preßperiode  werden  durch  die  Kohle  auch  z.  T. 
streng  fl.  Metalloxyde  zu  Metallen  reduziert  und  vom  Pb  aufgenommen.  Das  Preßblei  wird 
einer  Saigerung  im  unteren  Teile  des  Ofens  unterworfen.  Die  Preßriickstände  halten  je 
nach  Art  der  Erze  3%  bis  9°/,.  Pb  zurück.  Sie  werden  durch  Pochen,  Siebsetzen  und  Ver- 
waschen auf  50°/0  bis  60°/0  Pb  angereichert  und  dann  entweder  in  kleinen  Mengen  mit 
den  Erzen  verarbeitet  oder  für  sich  wiederholt  gepreßt.  Die  Verluste  an  Pb  betragen  5°/0 
bis  14"/o.  mit  Wiedergewinnung  des  in  den  Rückständen  verbliebenen  Pb  im  Durchschnitt 
60/o  bis  9°/0.  An  Brennstoff  werden  bei  Erzen  von  64 "/0  bis  70%  Pb  0  63  bis  0.68  cbm  Holz 
auf  100  kg  Erz  verbraucht.  Schnabel  (404) ;  Ballin g  (Die  Metallhvttenkunde,  Berlin  1885,  60) ; 
Kerl  (Handb.  II,  Mli.  In  Miers  werden  von  den  73  °0  Pb  der  Erze  50%  in  der  Rührperiode 
und  13%  in  der  Preßperiode  ausgebracht;  in  Kaltwasser  bei  Raibl  zusammen  S0u/0  Pb, 
25%  davon  in  der  Preßperiode. 

2.  Das  englische  Verfahren.  —  Bei  geringem  Brennstoffverbrauch  soll 
in  möglichst  kurzer  Zeit,  also  unter  kleinem  Arbeitsaufwand,  möglichst  viel 
Blei  ausgebracht  werden.  Man  arbeitet  deshalb  möglichst  schnell  in  großen 
Oefen  bei  von  Anfang  an  höherer  Temp.,  sodaß  die  Rost-  mit  der  Reaktions- 
periode größtenteils  zusammenfällt.  Letztere  tritt  bereits  ein,  wenn  auf  2  Mol. 
PbS  sich  erst  1  Mol.  PbS04  gebildet  hat.  Die  Rk.  verläuft  wahrscheinlich  nach  2PbS 
-f  PbS04  =  Pb  +  Pb,S  +  2S02  und  Pb,S  =  Pb  +  PbS,  oder,  da  die  Existenz  von  Pb2S 
nicht  sicher  nachgewiesen  ist,  nach  2PbS  +  PbS04  =  2Pb  -f  PbS  +  2S02.  Die  hohe 
Temp.  bedingt  große  Verdampfverluste.  Die  Rückstände  werden  in  kleinen 
Schachtöfen  (Schi  ackenhei  dem  entbleit.  Schnabel  (404).  —  Man  röstet  in 
Herdflammöfen  mit  unten  frei  liegender  Sohle,  auf  welche  die  Beschickung  in  der  Mitte 
10  bis  15  cm  hoch  aufgegeben  wiid,  unter  Luftzutritt  und  Krählen  durch  die  Arbeitstüren 
(auf  jeder  Seite  drei),  bei  einer  Temp.,  bei  der  sich  schon  Pb  abscheidet,  verstärkt,  sobald 
das  Ausfließen  nachlißt,  das  Fener,  nachdem  die  Türen  geschlossen  sind,  führt  Ca(0H)2 
ein,  wodurch  die  Temp.  erniedrigt  und  die  M.  aufgelockert  wird,  röstet  das  Gemenge  von 
neuem,  setzt  wieder  Ca(0H)2  zu  und  behandelt  die  M.  wie  vorher.  Das  Pb  bleibt  auch 
nach  dem  Aufwerfen  von  glühenden  Kohlen  und  nach  dem  Schäumen  sehr  unrein.  Um  zu 
große  Verluste  zu  vermeiden,  werden  bis  zu  50%  Pb  in  den  Rückständen  gelassen.  Der 
Prozeß  dauert  je  nach  der  Natur  der  Erze,  der  Größe  der  Einsätze  und  dem  beabsiehtigten 
Grade  der  Erschöpfung  der  Rückstände  5  bis  9  Stunden.  Kerl  (Handb.  11,  dl);  Schnabel 
(412);  Balling  |65).  Der  Kohlenverbrauch  auf  1  t  Erz  beträgt  z.  B.  in  Holywell  (Flintshire) 
0.57  bis  0.76  t;  der  Verlust  an  Pb  11%.  Percy  (Lead,  232).  Linares  arbeitet  mit  8%  Verlust. 
Collins  (The  Metall,  of  Lcad  und  Silver  I,  57). 

3.  Das  Tarnoimiser  oder  schlesische  Verfahren.  —  Ist  eine  Kombination 
der  beiden  vorhergehenden.  Man  läßt  bei  geringem  Brennstoffverbrauch 
und  bei  kleinen  Verlusten  möglichst  viel  Pb  ausbringen  und  aibeitet  des- 
halb in  großen  Oefen  und  bei  möglichst  niedriger  Temp.  Die  stark  blei- 
haltigen Rückstände  werden  in  Schachtöfen  entbleit.  Schnabel  405).  — 
Man  röstet  in  Oefen,  die  an  jeder  Längsseite  vier  Aibeitsöffnungen  haben,  und  deren  Herd 
sich  zum  Ende  hin  allmählich  zu  einem  Sumpfe  vertieft,  in  gleichmäßig  8  bis  10  cm  boher 
Erzschicht  bei  dunkler  Rotglut  (500°  in  6C.00)  unter  acht-  bis  zehnmaligem  Wenden 
4  Stunden  lang,  wobei  der  Fuchsschieber  nur  so  weit  geöffnet  ist.  daß  S02  bequem  entweichen 
kann,  und  leitet  darauf  durch  stärkeres  Feuern  und  fleißiges  Durcharbeiten  der  Masse  die 
7  Stdn.  dauernde  Reaktionsperiode  ein.  Die  Rk.  wird  durch  Zusatz  von  PbO  enthaltenden 
Hüttenprodd.  (wie  Fingstaub,  Abstrich,  Glätte)  gefördert.    Das  Flüssigwerden  der  Massen  wird 
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durch  Regulierung  des  Luftzugs  und  Einrühren  von  Ca(OH)2  vermieden.  Durch  das 
Durchrühren  bei  geöffneten  Türen  kühlen  sich  die  Massen  ab,  und  das  Pb  hört  auf  zu 
fließen;  gleichzeitig  findet  die  weitere  Oxydation  von  noch  unzersetztem  PbS  statt.  Durch 
verstärkte  Feuerung  bei  geschlossenen  Türen  wird  von  neuem  Pb  ausgeschmolzen.  Ab- 
kühlung und  Wiedererhitzen  wiederholen  sich  in  Zwischenräumen  von  1  '/*  bis  2  Stunden 
bis  5  Mal.  Drei  Stunden  nach  Beginn  der  Reaktion speriorle  erfolgt  der  erste  Abstich,  der 
Jungfernblei  mit  verhältnismäßigem  Eeichtnm  an  Ag  (0.17  °/o  bis  0.20%)  liefert.  Die 
weiteren  zwei  bis  drei  Abstiche  erfolgen  in  Zeiträumen  von  1 '/»  bis  2  Stunden  und  geben 
Pb  mit  nur  0.05 °/0  Ag.  Es  werden  60°/0  bis  65 °0  Pb  ausgebracht;  der  Rest  ist  in  den 
Rückständen  enthalten.  Der  Brennstoffverbrauch  beträgt  4U  bis  50  kg  Kohlen  auf  100  kg 
Erz,  der  Verlust  an  Pb  4.55  °/0-    Schnabel  (419). 

4.  Bas  französische  oder  Bretagne-Verfahren.  —  Ist  charakterisiert  durch 
langes  Eösten  bei  niedriger  Temp.  und  durch  die  sich  unmittelbar  daran 
schließende  Eeduktion  mit  Kohle  bei  hoher  Temp.  Das  Verf.,  durch  das  besondere 
an  Si02  reiche  Erze  zugute  gemacht  werden  sollten,  hat  große  Mängel  und  ist  durch  die 
Röstreduktionsarbeit  verdrängt  worden.  Th.  Fischer  (Leitf.  Metall.,  Leipzig  1JJ04.  232). 

y)  Bie  Böstrcaktionsaroeit  in  Herdöfen.  —  Man  arbeitet  in  niedrigen 
Gebläseöfen  auf  ein  Gemenge  von  Erz  und  Kohle.  Infolge  der  nach  oben 
abnehmenden  Temp.  "wird  das  Erz  über  der  Form  abgeröstet,  worauf  bei 
seinem  Niedergehen  in  der  heißen  Foimgegend  die  Ek.  von  PbO  und  PbS04 
auf  das  unzersetzte  PbS,  bzw.  die  Eeduktian  des  PbO  durch  Kohle  statt- 
findet. —  Bei  der  schottischen  Arbeit  wird  der  Ofen  nicht  gekühlt,  sodaß  nach  8  bis 
12  stündigem  Betriebe  eine  längere  Unterbrechung  des  Betriebes  erfolgen  muß.  Das  direkte 
Bleiausbringen  beträgt  74.44  °/0.  Schnabel  (428).  —  Die  amerikanische  Arbeit  kühlt 
den  Ofen.  Man  unterscheidet  den  Herd  mit  Luftkühlung  oder  Kossie-Ofen, 
den  Herd  mit  Wasserkühlung  und  den  Jumbo-Herd  oder  Moffet-Herd  mit 
Luft-  und  Wasserkühlung.  Im  Rossie-Ofen  werden  zu  Bleiberg  in  12  Stunden  20C0  kg 
Erz  verarbeitet.  Auf  dem  Herd  mit  Wasserkühlung  werden  in  Missouri  in  8  Stunden  1 '/«  t 
Erz  durchgesetzt.  Im  Moffet-Herd  verarbeitet  die  Lone  Elm  Mining  and  Smelting  Company 
zu  Joplin,  Jasper  County,  Missouri,  in  z4  Stunden  13500  lg  blendeb altiges  Erz  mit  70°/o 
bis  73°/0  Pb  auf  Pb  und  bleihaltigen  Flugstaub  zur  Farbeubereitung  bei  1080  kg  Brenn- 
stoffverbrauch. Gegenüber  di  m  Flammofenverfahren  besitzt  der  Herdofenprozefi  folgende 
Vorteile:  größere  Einfachheit,  billigere  Herstellung  und  Erhaltung  des  Apparates,  geringeren 
Brennstoffverbrauch,  größere  Produktion  (die  4  bis  5  fache  des  Kärnthner  Prozesses);  dagegen 
die  Nachteile:  größere  Pb-Verflüchtigung,  also  geringeres  Ausbringen  (2°/0  bis  37„),  unge- 
sunde Arbeit,  Notwendigkeit  der  Unterhaltung  eines  Gebläses,  einer  größeren  und  ge- 
schickteren Bedienungsmannschaft.  Auch  Ag  verflüchtigt  sich.  Kerl  bei  Muspratt 
(Enzyklop.  Handb.  ttchn.  Chtm.,  Braunschiveig  1888,  4.  Aufl.,  I,  1536);  Schnabel  (4:- 8). 

a8)  Bie  Böstreduktionsarleit.  a)  Allgemeines.  —  Anwendbar  ist  jeder 
Bleiglanz  mit  einem  Gehalt  an  Pb  bis  herab  zu  10°/0-  Im  Gegensatz  zur 
Eöstreaktionsarbeit  sind  brauchbar  Erze,  die  reich  an  Si02  und  Basen 
sind,  und  solche,  die  S,  As  und  Sb  enthalten.  Durch  das  Rösten  sollen 
PbS  und  die  fremden  Sulfide  nach  Möglichkeit  in  die  Oxyde  übergeführt, 
As  und  Sb  verflüchtigt  werden.  Bei  der  gewöhnlichen  oxydierenden  Eöstung 
läßt  sich  aber  die  B.  erheblicher  Mengen  PbS04  nicht  vermeiden.  Vgl.  z.  B. 
Plattner  (Die  metall.  Röstprozesse.  Freiberg  1856,  145)  [lieber  vollständige  Abrüstung 
siehe  Abschnitt  ß*)  (S.  33)].  Das  PbS04,  das  im  Schachtofen  wieder  zu  PbS 
reduziert  werden  und  so  verloren  gehen  winde,  wird  in  den  meisten 
Fällen  am  Ende  der  Eöstung  durch  Zusatz  von  Quarz  in  Bleisilikat  über- 
geführt. Durch  das  Schmelzen  der  gerösteten  Erze  in  Schachtöfen  soll 
das  Pb  aus  PbO  durch  Kohle,  aus  dem  Silikat  durch  Kohle  und  Fe808 
ausgeschieden  werden.  PbS  wird  durch  Fe  zers.  Ag  und  Au  sollen  in 
das  Pb  übergeführt,  die  anderen  fremden  Bestandteile  verschlackt  oder 
verflüchtigt  werden.  —  Verhalten  der  Beimengungen:  ZnS  macht  Schlacke  und  Stein 
streng  fl.  Die  Zinkdämpfe  verengen  teilweise  den  Ofen  durch  Ansatz  von  ZnO  (Ofengalmei) 
an  den  kälteren  Teilen,  teils  reißen  sie  Pb  und  Ag  mit  sich.  ZnO  geht  z.  T.  in  die 
Schlacke.  Basische  an  Fe  reiche  Schlacken  vermögen  das  ZnO  zu  lösen,  ohne  daß  die  M. 
streng  fl.  wird.    Ein  anderer  Teil  von  ZnO  wird  im  heißesten  Teil  des  Ofens  zu  Zn  reduziert, 
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das  die  oben  erwähnten  Nachteile  veranlaßt.  Verbb.  des  As  bilden  Speise,  in  die  Fe,  Cu, 
Ag  nnd  ein  Teil  des  Pb  gehen.  Ein  Teil  As  wird  verflüchtigt  und  veranlaßt  auch  die 
Verflüchtigung  von  Pb  und  Ag.  Kleine  Mengen  As  gelangen  auch  in  das  Pb.  Sb  geht 
in  das  Pb  und  macht  es  spröde:  veranlaßt  am-h  die  Verflüchtigung  von  Pb  uud  Ag.  Cu 
geht  z.  T.  in  das  Pb  und  verringert  seinen  Handelswert.  Ein  anderer  Teil  sammelt  sich 
im  Stein.    Kkkl  {Handb.  II,  168);  Schnabel  (439). 

ß)  Das  Rösten.  ßl)  Allgemeines.  —  Chemisch  wirksam  ist  bei  allen 
Köstmethoden  nur  der  atmosphärische  0.  Kr  wirkt  nach  PbS  +  30  = 
PbO  -+-  SO,  +  104.2  Kai.  Der  0  muß  möglichst  mit  allen  Krzteilchen  in 
Berührung  gebracht  werden.  Am  einfachsten  geschieht  dies,  indem  man 
Luft  durch  die  Erzmasse  bläst.  Die  älteren  Verff.  der  Oberflächenröstung 
müssen  mühsames  Wenden,  Schaufeln  und  Krählen  zu  Hilfe  nehmen. 
F.  Richter  (Beiträge  z.  Theorie  des  Huntington- Hiberhin-Prozesses  u.  der  ihm 
verwandten  Verblaseverff.,  Dissert.,  Dresden  (Leipzig- Borna)  1909,  73). 

ß'2)  Die  oxydierende  Oberßächenröstung.  —  Wird  in  Haufen,  Stadeln, 
Schacht-,  Flamm-  oder  Gefäßöfen  vorgenommen.  1.  Das  Rösten  in  Haufen 
und  in  Stadeln.  —  Wird  nur  noch  ausnahmsweise  bei  bhiarmen  kiesigen  Erzen,  solchen, 
die  gleichzeitig  ZnS  enthalten,  und  bei  in  Schachtöfen  vorgerösteten  Stüekerzen  benutzt. 
Schnabel  (443,  447).  Mit  Vorteil  angewendet  wird  das  Rösten  in  Haufen  im  Unterharz, 
auf  Herzog  Juliushütte  bei  Astfeld  und  auf  Frau  Sonhienhütte  bei  Laugelsheira.  Die 
Erze,  die  dort  geröstet  werden,  sind  Pb-arme,  Schwefelkies,  Zinkblende  und  Schwerspat 
enthaltende  Erze  des  Rammelsbergs,  mit  27.5  °/0  ZnS.     Es  werden  nur  Stuckerze  geröstet. 

2.  Das  Rösten  in  Scfiachtöfen.  —  Geschieht  nur,  wenn  die  Röstgase  von 
kiesigen  oder  blendigen  Erzen  zur  H2SO, -Fabrikation  verwendet  werden 
Sollen.  Man  unterscheidet  Kiesbrenner,  d.  h.  niedrige  Oefen  (gewöhnlich  1  m  hoch)  mit 
einem  aus  drehbaren  Riststäben  bestehenden  Roste,  und  Kilns,  höhere  Oefen  (bis  47*  m) 
mit  oder  ohne  Rost.  Erze  in  Stückform  werden  in  Kilns  geröstet,  kiesreiche  in  Kies- 
brennern, pulvrige  Erze  in  Schüttöfen.  —  Vorteile  der  Schachtöfen-Röstung:  Kein  Brenn- 
stoffverbrauch: die  Rösttemp  wird  durch  die  Verbrennung  den  S  unterhalten.  Nachteile: 
Unvollständige  Röstung,  daher  Nachrösten  in  Haufen,  Stadeln  oder  Flammöfen  erforderlich; 
hohe  Arbeitslöhne.    Schnabel  (448). 

3.  Das  Rösten  in  Flammöfen.  —  Man  verwendet  nur  Herd-Flammöfen, 
uud  zwar  mit  fest  stehender  oder  mit  beweglicher  Arbeitskamraer.  Die 
ersteren  zerfallen  in  solche  mit  Handbetrieb  und  solche  mit  Maschinen- 
betrieb. Bei  denen  mit  Handbetrieb  unterscheidet  man  Oefen  mit  dis- 
kontinuierlichem und  mit  kontinuierlichem  Betriebe,  Fortschaufelungsöfen. 
Gegenwärtig  werden  grundsätzlich  Fortschaufelungsöfen  benutzt,  nnd  zwar 
Bolche  mit  einem  Herde  und  Arbeitsöffnungen  an  den  beiden  langen  Seiten.  Die  Oefen 
mit  diskontinuierlichem  Betriebe  sind  wegen  starken  Brennstoffverbrauchs  und  hoher  Ar- 
beitslöhne abgeschafft  worden.  In  den  Herdflammöfen  mit  fest  stehender  Arbeits- 
kammer und  Maschinenbetrieb  werden  die  Erze  durch  maschinelle  Vor- 
richtungen durchgerührt  und  fortbewegt.  Solche  Oefen  sind  die  von  O'Harrah- 
Brown,  Ropp,  Peakcb  und  Brown.  SCHNABEL  (458).  Der  Ofen  von  Brown  ist,  wie 
der  vouPearcb,  ein  auf  eine  größere  Erstreckung  unterbrochener  Ringofen  von  derGestalt  eines 
Hufeisens  oder  einer  Ellipse.  Im  Hufeisenofen  (Horseshoe  Furnace)  werden  nach  Hopmann 
(The  Metaüurgy  of  Lead  1899,  183)  in  24  Stunden  26  t  eines  Geraenges  von  PbS  und 
ZnS  mit  20°/0  bis  25%  S,  8°/0  Zn  und  l5°/0  Pb  auf  3.5%  bis  4%  S  abgerostet,  d.  i.  auf 
den  Quadratfnß  Herdfläche  47.fi  engl.  Pfund  geröstetes  Erz.  Das  Erz  bleibt  12  bis  14  Stdn. 
im  Ofen.  Der  Brennstoffverbrauch  beträgt  16°/0  Lignit  vom  Gewichte  der  rohen  Erze. 
Die  Herdflammöfen  mit  beweglicher  Arbeitskammer  sind  rotierende  Zylinder, 
die  entweder  intermittierend  (Brückner)  oder  kontinuierlich  (White,  Hock- 
djq-Oxland,  Howeli.)  arbeiten.  Sie  kommen  nur  in  Betracht  bei  an  Pb  nicht  zu  reichen, 
nicht  sinternden,  kiesigen  oder  blendigen  Erzen  in  Gegenden,  in  denen  die  Löhne  sehr 
hoch  sind.  ScHNABEii  (459).  —  Der  Röstbetrieb  in  Fortschaufelungsöfen 
geschieht  so.  daß  die  Beschickung  in  der  Nähe  der  Fuchsbrücke  eingesetzt 
und  allmählich  nach  dem  Gegenstromprinzip  der  Feuerbrücke  zugearbeitet 
wird.    Sollen,  wie  beim  Schlackenrösttn,  die  Sulfate  im  letzten  Teil  der  Röstperiode  durch 
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Si02  zers.  werden,  so  bleibt  die  Erzpost  lange  in  der  Nähe  der  Feuerbrücke.  Sie  wird 
früher  entfernt,  wenn  man  Sinter-  oder  Staubröstung  vorzieht,  so  bei  bleiarmen  Erzen 
(damit  der  Brennstoffverbrauch  nicht  so  hoch  wird),  bei  silberreichem  (damit  sich  kein  Ag 
verflüchtigt)  und  bei  kupferreichen  (damit  sich  nicht  Cu2S  im  Stein  ansammelt).  Arme 
Erze  und  solche,  die  Schwefelkies,  Zinkblende,  As  und  Sb  enthalten,  werden  vorgeröstet. 
Th.  Fischer  (Leitf.  Metall,  Leipzig  1904,  233). 

4.  Das  Rösten  in  Gefässöfen.  —  Wird  nur  ausnahmsweise  mit  kiesigen 
Bleierzschlichen,  die  stark  sintern,  vorgenommen,  wenn  die  Röstgase  zur 
Darst.  von  SOa  dienen  sollen.  Eine  Zers.  des  Bleisilikats  durch  Si02  ist  nicht  aus- 
führbar.   Schnabel  (483). 

ßz)  Verblaseverfahren.  —  Nach  Huntington-Heberlein  (D.  R.-P.  95  601 
(1897)),    dessen  Verf.  in  Pertnsola  bei  Spezia  (Italien)  ausgearbeitet  wurde,    wird    der 
Bleiglanz  mit  CaO  in  Flammöfen  bei  etwa  700  °  (heller  Rotglut)  unter  Luft- 
zutritt vorgeröstet,  und  das  h.  pulverförmige  Röstgut  sofort  mit  gepreßter 
Luft  in  birnenförmig  gestalteten  Konvertern  bei  500  °  behandelt,    je  nach 
dem  Gehalt  der  Erze  an  S  werden  6%  bis  15°/0  CaO  zugesetzt.     Es  findet  beim  Ab- 
kühlen auf  500  °  unter  lebhafter  Entw.  von  S02  eine  sehr  energische  Oxy- 
dation ZU  PbO  Statt.    Welche  Rolle  das  CaO  spielt,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 
SCHNABEL  (461).    Der  Zuschlag  ist  nicht  für  die  Röstung,   sondern  nur  für  das  nach- 
folgende  Schachtofenschmelzen   nötig.      Huntington-Hbberlein  {Engl.  P.  18454  (1903)). 
•Savelsberg  (D.  R.-P.  171215  (1906))  verbläst  das  mit  Kalkstein,  kieseligen 
Zuschlägen  und  W.  gemischte  Erz  ohne  Vorrösten  direkt  im  Konverter. 
Das  Verf.  ist  auf   Bleiglanz  mit  quarziger  Gangart   und   wenig  Zinkblende  auch  bei  in 
weiten  Grenzen  veränderlichen  Mengen  von  Kalkstein  und  Quarz  mit  Vorteil  verwendbar. 
Am  besten  bewährt  sich  —  rücksichtlich  der  physikalischen  Beschaffenheit  des  Röstguts, 
der  Entfernung  des  S  und  der  Verluste  an  Pb  und  Ag  —  ein  Kalksteinzuschlag  von  20% 
bis  26%  vom  Erzgewichte,  wenn  die  Schlackenbildner  in  solchen  Mengen  vorhanden  sind, 
daß  beim  Verschmelzen  eine  Singulosilikatschlacke  entstehen  würde.    Bei  einer  Subsilikat- 
beschickung  werden  die  günstigsten  Ergebnisse  mit  einem  Zusatz  von  10%  CaO  erhalten. 
Die  Gebläseluft  mit  niederer  Pressung  ist  ein  besseres  Entschwefelungsmittel  und  verursacht 
geringere  Metallverluste  als  Wind  von  hohem  Drucke.    H.  0.  Hofmann,  Reynolds  u.  Wels 
(Trans.  Am.  Inst.   Min.  Eng.  33,  37;   Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  55,  356;    Techn.  J.  B. 
1907,    275).      In   ähnlicher   Weise    von  G.   A.   Püchard   (Trans.  Am.   Inst.   Min.   Eng. 
34,  (1908)  603;   Techn.  J.  B.  1907,  276)  im  Laboratorium  angestellte  Versuche  mit  Blei- 
konzentraten von  Missouri-Erzen  (68.74%  Pb,  5.77  Zn,  0.77  Fe,  3.04  Si02,  2.53  CuO,  13.9  S) 
hatten  ungünstige  Ergebnisse.      Carmichael    {Engl.  P.  17  580  (1902))  mengt  die 
,Erze  mit  Gips  oder  Anhydrit  und  verbläst  ohne  Vorröstung.    Auf  einem  der 
Werke  der  Brokenhill  Propriety  Co.,  wo  dieses  Verf.  mit  Erfolg  ausgeführt  wird,  und  wo 
sehr  zinkreiche  Bleierze  zu  verarbeiten   sind,  wird  der  entwässerte  Gips  mit  der  gleichen 
Menge  Konzentrat  und  der  dreifachen  Menge  Schlamm  von  der  Aufbereitung  gemischt,  unter 
Zusatz  von  W.  durchgearbeitet  und  noch  feucht  zu  Stücken  aufgebrochen.     Diese  werden 
getrocknet,  wobei  sie  unter  Rückbildung  von  Gips  erhärten  und  in   den  angeheizten  Kon- 
verter gebracht.     Man  regelt  die  Windzufuhr  so,  daß  nach   der  Abgabe  der  noch  vor- 
handenen Feuchtigkeitsmengen  ein  Röstgas  mit  etwa  10%S02  entsteht.    X.  [unbekannter 
Autor]  {Eng.  Min.J.  80,  (1905)  778;  Metall.  2,  (1905)  578);  Borchers  {Metall.  2,  (1905)  6).  — 
Die  Gesellschaft  der  Emser  Blei-   und  Silberwerke  (D.  R.-P.  142932 
(1903);  Techn.  J.  B.  1903,  199)  verbläst  direkt  im  Konverter  ohne  Zuschlag 
und  ohne  Vorröstung.    Nach  P.  Richter  (Dissert.,  62)  sind  die  Verff.  ohne 
Vorröstung    nicht    für    alle    Erze   geeignet,    wenn    sich  der   Gehalt   des 
Zuschlages   in    rentablen   Grenzen   halten    soll.      Savelsberg    [siehe  oben] 
will,   um    ein    vorzeitiges    Zusammenschmelzen    der   Konvertercharge    zu 
verhindern,    einer  zu   schnellen   Erhitzung   durch   Verblasen   mit  sauer- 
stoffarmer   Luft    steuern.    —   Erklärungsversuche    der    Verff.:    Bei  der  Vor- 
röstperiode  bildet  sich  aus  CaO  und  0  bei  700°  Ca02,  das  in  der  folgenden  Periode  bei 
500°  PbS  zu  PbSOi  oxydiert.    Huntington  u.  Heberlein.    CaOj  bildet  sich  nicht,  da  es  bei 
dieser  Temp.  nicht  stabil  sein  kann.     Borchers  {Metall.  2,  (1905)  2);  C.  Guii.lemain  {Me- 
tall. 2,  (1905)  433);   M.  Hdtchings  {Eng.  Min.  J.  80   (1905)  726).    Nach  Borchers  könnte 
jedoch  die  B.  von  Calciumplumbat  oder  -plumbit  aus  dem  durch  Röstung  entstandenen  PbO, 
CaO  und  0  angenommen  werden.   Dafür  spricht  nach  Borchers  u.  L.  Hüppertz  [bei  Borchers 
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[Elektrometallurgie,  'S.  Aufl.,  Leipzig  1903,  467)],  daß  das  Vorrösteu  bei  700°  ganz  weg- 
fallen kann,  wenn  mit  CaO  bei  niederer  Temp.  geröstet,  und  das  entstandene  Plumbnt 
angewärmten  Konverter  zugeschlagen  wird.  Nach  D.  Ci.ahk  {Eng.  Min.  ,/.  78,  630; 
Techn.  J.  B.  1904,  248)  und  Carmichael  (Eng.  Min.  J.  79  (1903))  wird  das  Calciumplnmbat 
als  Endprod.  erhalten ;  nach  Clark  gemäß  CaS04  -4-  PbO  =  CaPbOg  +  SO»,  nach  Carmiciiaki. 
vermutlich  [s.  Richter  (Dissert.,  50)]  gemäß  CaS  +  5PbO  =  CaPb03  +  *Pb  +  SO«  oder 
2CaS  +  8PbO  =  Ca,PbOt  -f-  7Pb  -f  2S0«.  Hoppertz  will  Oalciumplurabat  im  Röstgut 
nachgewiesen  haben;  Richter  konnte  es  im  allgemeinen  nicht  finden.  Beim  Zusammen- 
ro.-ten  von  Bleiglanz  mit  CaO  und  Kalkstein  (aber  nicht  mit  Gips)  werden  nur  dann  geringe 
Mengen  erhalten,  wenn  man  unter  beständigem  Kräblen  mehrere  Stunden  bei  700°  in  der 
Muffel  stehen  läßt,  sodaß  die  Gemenge  tot  rösten.  Sollte  die  B.  von  Calciumplnmbat  tat- 
sächlich vor  sich  gehen,  so  kann  sie  nach  Richter  (39)  nur  eine  sekundäre  Erscheinung 
sein,  die  für  den  ganzen  Entschwefelungsprozeß  nicht  die  geringste  Bedeutung  hat.  Hut- 
chings  (Eng.  Min.  J.  80,  (1905)  726)  bestreitet  nicht  die  B.  von  Calciumplumbat,  bezweifelt 
dagegen  die  Uebertragung  von  0  dadurch.  Die  B.  von  Calciumplumbit  ist  nach  Richter  (25) 
sowohl  im  Röstofen  als  im  Konverter  ausgeschlossen.  Die  Rk.  von  PbS04  auf  PbS  soll 
nach  Huntington  u.  Heberlein  stattfinden  nach  PbS  +  3PbS04  =  4PbO  -f-  4SO«.  Dazu 
bedarf  es  nach  Borchers  der  B.  großer  Mengen  von  Sulfat  gleich  bei  Beginn  des  Betriebes, 
wie  denn  auch  Carmichael  [s.  oben]  CaS04  als  Zuschlag  empfiehlt.  Nach  Richter  (60)  ist 
aber  die  B.  großer  Mengen  von  Sulfaten  nur  dann  wichtig,  wenn  bei  Erzen  mit  sehr  hohem 
Sulfidschwefelgehalt  vor  dem  Verblasen  eine  Vorröstung  nötig  ist.  Sonst  wirken  die  Sulfate 
(CaS04)  oder  Sulfatbildner  (CaO,  Kalkstein)  nur  wie  andere  indifferente  Körper  (wie  pulveri- 
sierte Blei-,  Kupferstein-,  Eisenschweißschlacken,  Kiesabbrände).  Nach  Savelsbero  (Metall. 
2,  (1905)  5)  wirkt  der  Kalkstein  bei  seinem  Verf.  so,  daß  er  ein  zu  frühes  Zusammensintern 
der  M.  verhindert,  daß  er  die  Temp.  im  Konverter  durch  Wärmebindung  mäßigt,  nnd  zwar 
sowohl  bei  seinem  Zerfall  in  CaO  und  C02,  als  auch  bei  seiner  Verschlackung  zusammen 
mit  dem  PbO  und  der  Gangart  des  Erzes  (wodurch  Schmelzen  des  Bleiglanzes,  Flugstaub- 
bildung und  Ausscheiden  von  Pb  vermieden  oder  doch  in  unschädlichen  Grenzen  gehalten 
werden),  und  schließlich  dadurch,  daß  intermediär  CaS04  gebildet  wird,  das  bei  der  Ver- 
schlackung in  CaSiO,  übergeht.  Dadurch  wird  S03  frei,  das  wiederum  dem  S  des  Erzes 
gegenüber  ein  kräftiges  Oxydationsmittel  darstellt.  Savelsberg  setzt  demnach  die  physi- 
kalische Wrkg.  des  Zuschlags  an  die  vorderste  Stelle.  Dies  tut  auch  Richter  (54),  nach  dem 
beim  Rösten  nur  der  0  der  atmosphärischen  Luft  unbedingt  chemisch  mitwirken  muß  [vgl. 
S.  32].  —  Wirkung  der  Kieselsäure:  Savelsberg  und  nach  ihm  M.  Hütchinos  betonen  die 
Notwendigkeit  des  SiO«  für  die  Verschlackung  im  Konverter.  Si02  wirkt  nach  Richter  (70)  a) 
chemisch,  indem  es  (1)  die  für  den  Hochofen  schädlichen  Sulfate  zerlegt,  wodurch  S08  gebildet 
wird,  das  wieder  oxydierend  wirkt,  (2)  mit  dem  PbO  und  der  Gangart  leicht  schmelzende 
Doppelsilikate  bildet,  die  günstig  für  die  spätere  Reduktion  im  Hochofen  sind,  (3)  bei  dieser 
Silizierung  Wärme  bindet,  wodurch  es  die  Konvertercharge  kühlt;  b)  physikalisch,  indem  es 
(1)  bei  der  Silizierungs-Temp.  die  Rolle  des  Zuschlags  übernimmt,  (2)  das  Röstgut  aus  dem  für 
den  Hochofen  ungeeigneten  pulverförmigen  in  den  stück-  und  schlackenförmigen  Znstand  über- 
führt. Nach  Wl.  Mostowitsch  (Metall.  4,  (1907)  647)  schützt  Si02  bei  höheren  Tempp_ 
das  PbO  vor  Sulfatierung  (durch  entweichendes  SO«  und  S03)  und  befördert  auf  diese  Weise 
die  Abröstung.  Das  entstehende  Bleiglas  löst  neue  Mengen  PbO  auf.  Die  Löslichkeit  de3 
PbO  steigt  mit  zunehmender  Temp.  Nach  H.  0.  Hofmann  u.  Wl.  Mostowitsch  (Trans.  Am. 
Inst.  Min.  Eng.  34,  (1908)  503;  Oesterr.  Z.  Berg-Hültenw.  57,  362;  Techn.  J.  B.  1909, 1,  273) 
zers.  Si02  das  CaS04  bei  höherer  Temp.  Die  Zers.  beginnt  bei  1000°  und  ist  praktisch  bei 
1250°  vollendet:  4CaS04  +  Si02  =  Ca,SiOa  +  4S02  +  20  (B.  von  Subsilikat);  CaS04  -f  Si02 
=  CaSi08  -f  SO*  -f  0  (B.  von  Bisilikat):  2CaS04  +  Si02  =  Ca8Si03  +  2S02  +  30  (B.  von 
Singulosilikat);  2CaS04-f-3Si02  =  Ca2Si3O8-f  2S02-f-20  (B.  von  Trisilikat).  Die  Bildungs- 
temp.  des  Calciumsilikats  liegt  unter  seinem  F.  Auch  Fe203  zers.  CaS04  bei  1100°  bis  1250°, 
nach:  CaS04  +  Fe20,  =  CaO,Fej03  4- S02  +  0.  Auf  Bleiglanz  wirkt  CaS04  nicht.  PbS  wird 
nur  durch  die  Gebläseluft  oxydiert,  denn  das  bei  der  Temp.  der  Zers.  des  CaS04  entstandene 
S03  zerfällt  sofort  in  S02  und  0  und  kann  daher  in  dem  heißen  Teile  der  Beschickung 
keine  oxydierende  Wrkg.  hervorbringen.  In  dem  oberen  kühleren  Teile  der  Birne  könnte 
wohl  etwas  S03  durch  die  katalytische  Wrkg.  der  Beschickung  aus  S02  und  0  entstehen. 
Aber  es  dürfte  kaum  oxydierend  wirken,  da  dies  eine  endothermische  Kk.  wäre,  die  exo- 
thermische  der  Oxydation  des  PbS  durch  die  Gebläseluft  aber  wahrscheinlicher  ist.  Diese 
Rkk.  werden  dargestellt  durch:  SO,  =  SO«  +  0  —  22 600  cal. ;  PbS -f-  30  (Luft)  =  PbO 
-f-  SO«  -f- 104000  cal.  Die  Zers.  des  CaS04  mit  dem  gleichzeitigen  Zerfall  des  S03  entspricht 
zwei  stark  endothermischen  Rkk.,  die  der  stellenweise  stattfindenden  Ueberhitzung  und 
demzufolge  einem  vorzeitigen  Flüssigwerden  der  Beschickung  entgegenwirken :  CaS04  =  CaO 
+  SO,  —  95  600  cal. ;  SO:)  =  S02  +  0  —  22600  cal.  Das  durch  die  Beschickung  aufsteigende 
SO«  lockert  den  Birneninhalt  auf  und  fördert  so  die  Oxydation.  Vom  thermischen  Stand- 
punkte aus  scheint  die  Anwendung  des  Gipses  bei  den  Verblaseprozessen  vorteilhafter  als  jene 
des  Kalksteins  zu  sein,  weil  letzterer  bei  seiner  Zers.  weniger  Wärme  verbraucht:   CrCO? 
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=  CaO  +  C02  —  45 150  cal.  Da  die  Temp.  bei  Durchführung  des  gewöhnlichen  Röstprozessea 
selten  über  1000°  erhöht  wird,  so  wird  das  etwa  vorhandene  CaS04  nicht  zers.  und  muß 
so  den  Gehalt  des  Eöstgutes  an  S  erhöhen.  —  Nach  D.  Clark  (Eng.  Min.  J.  78,  630;  Techa. 
J.  B.  1904,  243)  [vgl.  a.  Richter  (401)]  verläuft  das  HuNTiNGTON-HEBEBLEiN-Verf.  nach: 
(1)  CaO  +  PbS  =  CaS  +  PbO ;  CaS  +  40  =  CaS04.  (2)  CaS04  +  PbO  =  CaPb03  +  S02. 
(3)  CaS04  -f  PbS  =  CaS  +  PbS04 ;  CaS  +  40  =  CaS04.  (4)  CaS04  +  PbS  +  0  =  CaPbO-, 
+  S02.    Die  Verss.  von  Richter   (Dissert.,  43,  45,  46)  ergaben:   Werden  nach  Gleichung 

(1)  fein  gestoßener  Bleiglanz  und  chemisch  reines  CaO  im  mol  Verhältnis  innig  gemengt 
und  3'/2  Stunden  bei  700°  auf  einem  Röstscherben  in  der  Muffel  eines  Gasofens  unter 
fleißigem  Krählen  geröstet,  so  läßt  sich  keine  Spur  von  Sulfidschwefel,  Sulfat  in  großer 
Menge  nachweisen.  [Ueber  die  quantitative  Best.  s.  gleichfalls  Richter.]  Wird  nach 
Gleichung  (2)  ein  mol.  Gemenge  von  CaS04  und  PbO  4  Stunden  (oder  30  Minuten)  lang 
ebenso  behandelt,  so  ist  qualitativ  keine  Spur  einer  B.  von  Plumbat,  quantitativ  kein 
Verlust  an  S  zu  bemerken.  Wird  nach  der  Gleichung  (3)  ein  mol.  Gemenge  von  reinem 
Gips  und  gestoßenem  Bleiglanz  nach  und  nach  auf  700°  gebracht,  einige  Stunden  in  der 
Muffel  geröstet,  und  dann  im  Porzellantiegel  20  Minuten  lang  dem  heftigsten  Gebläse- 
feuer ausgesetzt,  so  ist  sämtliches  Ca  noch  als  CaS04  vorhanden,  und  haben  sich  außer 
PbS04  auch  PbO  und  S02  gebildet.  Trotz  der  Ggw.  des  0  der  Luft  war  also  der  eine 
Teil  des  Gemenges,  das  CaS04,  überhaupt  nicht  in  Rk.  getreten.  Wird  nach  Doeltz 
(Metall.  2,  (1905)  460)  das  Gemenge  im  elektrischen  Ofen  im  C02-Strom  1  Stunde  lang 
langsam  auf  850°  erhitzt  und  im  C02-Strom  erkalten  gelassen,  oder  wird  das  Gemenge  im 
N-Strom  im  Platinwiderstandsofen  bis  auf  1030°  erhitzt  und  im  N-Strom  erkalten  gelassen, 
so  treten  CaS04  und  PbS  nicht  miteinander  in  Rk.  Im  Gegenteil  wird  aus  PbS04  und  CaS 
beim  Zusammenreiben  im  Porzellanmörser  PbS  und  CaS04  gebildet.  Die  Unmöglichkeit 
der  Gleichung  (4),  die  nach  Richter  (43)  wohl  heißen  soll :  CaS04  -f-  PbS  +  30  =  CaPb03 
+  2S02,  ergibt  sich  aus  der  Prüfung  von  (2).  Nach  Richter's  Verss.  ist  es  unmöglich, 
daß  sich  Plumbate  und  S02  zu  gleicher  Zeit  bilden  können,  da  das  frei  werdende  S02  mit 
dem  0  der  Luft  die  gegen  Säuren  sehr  empfindlichen  Plumbate  sofort  zers.  und  Sulfate 
bilden  würde.  Nach  A.  D.  Carmichael  (Engl.  P.  17  580  (1902))  [vgl.  Ingalls  (Eng.  Min. 
J.  80,  (1905)  726)]  lauten  die  Gleichungen:  (1)  PbS+ CaS04  =  CaS  +  PbSO,  =  —  28  Kai. 

(2)  CaS  +  40  =  CaS04  =  +  226.4  Kai.  (3)  CaS  +  5PbO  =  CaPb03  +  4Pb  +  S02  oder :  2CaS 
+  8PbO  =  Ca2Pb04  +  7Pb  +  2S02.  Gleichung  (1)  ist  (wie  die  CLARic'sche  Gleichung  (3)) 
nach  Doeltz  unmöglich;  auch  schon  wenig  wahrscheinlich  nach  den  von  W.  C.  Roberts- 
Atjsten  (An  introd.  to  the  study  of  metall.,  London  1902)  zusammengestellten  thermo- 
chemischen  Daten : 

PbS  +  CaS04  =  CaS  4-  PbS04 
—  17.8  —  318.4.  +  92  +  216.2  =  —  28.0  Kai. 
Gleichung  (2)  kann  nach  Richter  (49)  vielleicht  als  gültig  angenommen  werden.  Werden 
nach  den  Gleichungen  (3)  mol.  Gemenge  von  chemisch  reinem  CaS  und  PbO  auf  umge- 
kehrten Porzellandeckeln  schwach  erhitzt,  so  kommt  die  M.  an  einer  Stelle  ins  Erglühen, 
das  sich  dann  zunderförmig  weiter  fortsetzt,  und  man  erhält  ohne  Entw.  von  S02  große 
Mengen  von  PbS  und  CaO.  Bei  viel  PbO  und  wenig  CaS  wird  ein  grünlichgraues,  bei 
wenig  PbO  und  viel  CaS  ein  grauschwarzes  Glühprod.  erhalten.  Der  grau  färbende  Be- 
standteil war  in  allen  Fällen  neu  gebildetes  PbS.  Durch  dessen  Oxydation  erhält  man  nur 
Spuren  von  S02,  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  bedeutendere  Entw.  Das  Glühprod.  enthält 
CaSO„,  PbS04  PbO  und  CaO.  Richter.  Nach  M.  Hutchings  (Eng.  Min.  J.  80,  (1905)  726) 
besteht  die  Wrkg.  des  Zuschlags  vor  allem  in  den  katalytischen  Eigenschaften  des  CaO  und 
des  CaS04.  [Vgl.  Richter-(57).]  Nach  C.  Guillemain  (Metall.  2,  (1905)  433)  wirkt  CaO  durch 
Milderung  der  nach  PbS  +  30  =  PbO  4-  S02  =  +99.8  Kai.  entwickelten  starken  örtlichen 
Hitze  [vgl.  oben],  ähnlich  wie  Quarzsand,  zerkleinerte  Bleischlacke,  Eisenschweißschlacke, 
gepulverte  Eisenerze,  Spat  oder  Minette,  zerkleinerte  Kupfersteinschlacke.  Das  durch  Vor- 
röstung  gewonnene  PbS04  übernimmt  gleichsam  die  Rolle  des  Zuschlags,  wirkt  aber  auch 
chemisch  nach  PbS  4-  3PbS04  =  4PbO  4-  3S02  =  — 187  Kai.,  also  wieder  durch  Erniedrigung 
der  Rk.-Temp.  [Vgl.  Richter  (59).]  Nach  P.  Weiller  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  342)  verläuft 
das  Verf.  nach :  (1)  PbS  4-  40  =  PbS04;  (2)  PbS  4-  30  =  PbO  +  S02 ;  (3)  PbS  4-  CaO  = 
CaS  4-  PbO ;  (4)  CaS  4-  PbS04  =  CaS04  4-  PbS.  Letzteres  reagiert  wieder,  mit  dem  0  der 
Luft  nach  (1)  und  (2),  sodaß  der  S  teils  in  CaS04  übergeht,  teils  als  S02  entweicht.  Rkk. 
(1)  und  (2)  sind  altbekannt.  Nach  (3)  wurde  die  Rk.  experimentell  nachgewiesen,  wenn 
auch  nicht  die  quantitative  Menge  S  umgesetzt  wurde.  Die  Rk.  hat  bei  gewöhnlicher 
Temp.  eine  kleine  negative  Wärmetönung  ( — 6.41  Kai.),  die  bei  hoher  Temp.  leicht  positiv 
werden  kann.  Nach  dem  Vorrösten  wird  wohl  die  Hälfte  des  S  umgesetzt  sein.  Das  Fertig- 
röstprod.  enthält  beinahe  sämtlichen  S  als  Sulfat,  nicht  als  PbS04,  und  eine  beträchtliche 
Menge  von  Pb.  Wahrscheinlich  oxydiert  sich  im  Konverter  PbS  wieder  zu  PbO,  PbSOt 
und  S08.  Es  wird  weiteres  PbS04  gebildet,  und  bei  der  entstehenden  hohen  Temp. 
wirken  auch  PbS04  und  PbO  auf  PbS  und  geben  Blei.  SiO,  dürfte  die  Rk.  kaum  beein- 
flussen, weil   es   eben   genügen   würde,   einen   Teil   des   CaO   zu  binden.    Rk.  (4)  wurde 
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durch  Dobltz  [&.  oben  bei  Ckark  (3)]  nachgewiesen.  Nach  Richter  (Chem.  Ztg.  32,  (1908) 
032)  müßte  aber,  falls  wirklich  CaS  im  Rüstgut  wäre,  die  Umsetzung  CaS  +  PbO  =  PbS 
4-  CaO  erfolgen  und  nicht  umgekehrt.  Wird  ein  gut.  znsammengeriebenes  Gemenge  von 
CaS  und  Pbü  erhitzt,  so  kommt  es  zum  Glühen,  das  sich  nach  Wegnahme  der  Flamme 
fortsetzt.  Die  M.  wird  beim  Erkalten  grau  bis  grauschwarz  infolge  der  B.  von  PbS.  Wird 
weiter  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  etwas  S02,  und  es  bilden  sich  PbO  und  CaS04.  Ein 
Gemenge  von  CaS  und  PbO  färbt  sich  mit  der  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch 
entstehendes  PbS  hellgrau.  Die  B.  von  CaS  aus  PbS  und  CaO  in  oxydierender  Atm.  ist  da- 
nach unmöglich.  —  Nach  R.  Tandleb  (Chem.  Ztg.  S'2,  (1908)  437)  zerfällt  das  basische 
Rösten,  abgesehen  von  Nebenvorgängen,  nur  in  2  Rkk. :  PbS  -|-  40  =  PbS04 ;  PbS04  + 
CaO  ;±  CaS04  +  PbO.       Zur    vollständigen    Erklärung    dient    die   Konstante    der    Rk. : 

K  =  |p,  m  *  -  „_  .    und  deren  Ableitungen  nach  der  Temp.    Die  erste  Rk.  ist  praktisch 

vollständig,  weil  0  mit  sehr  großer  Konz.  auftritt,  und  PbS04  immer  fortgenommen  wird. 
—  Nach  Richter  (77)  sind  die  Vorgänge  im  Konverter,  verglichen  mit 
denen  im  Fortschaufelungsofen  folgende:  Bei  beiden  Prozessen  gilt  vor 
allem : 

(1)    PbS  +  30  =  PbO  +  S02  =  -f- 104.2  Kai. 
Infolge  der  oxydierenden  Wrkg.   des  S0S,   das  durch  die  Silizierung  der 
Sulfate   frei    geworden   ist   oder   sich    durch   die   katalytische  Wrkg.  be- 
stimmter Zuschläge  nach  S02  +  0  =  SO,  gebildet  hat,  wird  (1)  begleitet  von 
(2)    PbS  +  4S08  =  PbS04  +  4S02 

—  17.8  —  367.2  +216.2+    284  =  +  115.2  Kai. 

S02  wird  nun  zum  Teil  nach  oben  mitgerissen,  zum  Teil  durch  die  kata- 
lytische Wrkg.  gewisser  Zuschläge  oder  intermediär  gebildeter  Verbb. 
unter  Zuhilfenahme  des  0  der  eingeblasenen  Luft  zu  S03  oxydiert.  S03 
wirkt  dann  teils  nach  (2),  teils  sultatisiert  es  das  neu  gebildete  PbÖ 
oder  etwaige  Basen  des  Zuschlags  nach 

(3)    PbO  +  S08  =  PbS04 

—  51  —  91.8        +216.2  =+73.4  Kai. 
Rkk.   (2)   und   (3)   treten   gleichfalls   bei   beiden  Prozessen  ein.     Sie  sind,  wie   Rk.   (1), 
exotherm  und  ergeben  eine  hohe  Oxydationshitze.    Die  starke  Wärmeentwicklung 
bewirkt,  daß  das  Si02  die  in  der  Beschickung  enthaltenen  Basen  und  die 
neu  gebildeten  oder  als  solche  zugesetzten  Sulfate  verschlackt,  nach 
2PbO  +  Si02  =  2PbO-Si02 
2PbS04  +  Si02  =  2PbO-Si02  +  2S08. 
Es  ist  derselbe  Vorgang  wie  bei  der  verschlackenden  Röstung  im   Fortschaufelungsofen. 
Die  Verschlackung  geschieht  derart,  daß  das  Si02  sämtliche  Basen  siliziert  und  zwar  analog 
wie  im  Bleihochofen  in  Form  oder  annähernder  Form   der  Singulosilikate.    Nebenrkk., 
die  nur  bei  schlechtem  Konvertergang  oder  falscher  Berechnung  der  Röst- 
beschickung eintreten  können,  sind: 

,M      PbS    +  3PbS04  =  4PbO  +  4S02 

w    —17.8  —  3 X  216.2     4X51  +  4X71  =  — 178.4  Kai. 

,ßs       PbS  -f  PbS04  =  2Pb  +  2S02 

w    —17.8  —  216.2  2X71=  —92.0  Kai. 

m,       2PbO    +  PbS  =  3Pb  +  S02 
[i>    —2X51—17.8  71      =  —48.8  Kai. 

Diese  drei  Rkk.  können  erst  bei  höheren  Tempp.  stattfinden,  wobei  Luftabschluß  Vorbedingung 
ist.    Eine  Nebenrk.  ist  ferner 

(8)  PbS  +  PbS04  +  20  =  2PbO  +  2S02, 
die  nur  bei  plötzlicher  hoher  Wärmeentwicklung  eintreten  kann,  wobei  der  Bleiglanz  sofort 
zum  Schmelzen  kommt,  ohne  vorher  Zeit  zu  finden,  sich  zu  oxydieren.  Gleichungen  (5) 
bis  (8)  gelten  auch  für  den  Fortschaufel ungsprozeß,  bei  dem  aber  Rk.  (5) 
ZU  den  Hauptrkk.  gehört,  und  bei  dem  die  Rkk.  (6)  und  (7)  infolge  der  dichten,  luft- 
abgeschlossenen Lagerung  im  Inneren  der  Röstpost  häufiger  eintreten  dürften  als  im 
Konverter. 


(*){: 


Blei;  Gewinnung  (Reduktion).  37 

Das  Huntington-Hebeklein- Verf.  hat  fast  überall  die  alten  Verf.  ver- 
drängt. Ueber  Betriebsergebnisse  auf  der  Kgl.  Friedrichshütte  bei  Tamowitz  in  Ober- 
schlesien s.  A.  Birnbaum  (Z.  B.  H.  Sal.  53,  (1905)  219;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53, 
(1905)  541;  Techn.  J.  B.  1906,  I,  250).  Anwendung  des  Verf.  in  Australien:  G.  Khoupa 
{Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  53,  (1905)  251). 

y)  Die  Reduktionsarbeit  oder  das  Schmelzen.  —  Nach  der  Schlacken- 
röstung  besteht  das  Gut  wesentlich  aus  PbO  und  Bleisilikat  neben  den 
Oxyden,  Sulfaten  und  Sulfiden  von  Fe,  Zn,  Cu,  As,  Sb  usw.  Es  wird  in 
grobe  Stücke  zerschlagen  und  mit  Kohle,  FeO  enthaltenden  sowie  anderen  Zu- 
schlägen und  Flußmitteln,  wie  CaO,  in  Schachtöfen  verschmolzen.  FeO  wird 
zugesetzt,  um  das  Bleisilikat,  das  gegen  CO  und  z.  T.  auch  gegen  festen  C  unempfindlich 
ist,  in  PbO  zu  zerlegen. 

Verhalten  der  fremden  Bestandteile:  Eisenoxyde  werden  zu  FeO  reduziert  und  an 
Si02  gebunden.  —  Eisensulfate  werden  in  Fe203  und  S03  oder  S02  und  0  zers.  Fe^Oä 
wird  zu  FeO  reduziert  und  verschlackt.  —  FeS  zers.  sich  teils  mit  Bleisilikat  zu  Pb,  S02 
und  Ferrosilikat,  teils  löst  es  sich  in  der  Schlacke.  In  größerer  Menge  bildet  es  mit  PbS 
und  mit  CuS  Steine.  —  ZnO  wird  durch  eisenhaltige  Schlacken  aufgelöst  oder  verschlackt, 
um  so  leichter,  je  reicher  die  Schlacken  an  Fe  sind.  Um  die  Redaktion  des  ZnO  zu  Zn 
(Zn-Dämpfe,  B.  von  Ofengalmei)  zu  vermeiden,  sucht  man  daher  ZnO  durch  eine  leicht  fl. 
eisenhaltige  Beschickung  und  Innehaltung  einer  nicht  zu  hohen  Temp.  nach  Möglichkeit  zu 
verschlacken.  —  ZnS  geht  sowohl  in  die  Schlacke  (in  geringerer  Menge  als  ZnO)  als  auch 
in  den  Stein  und  macht  beide  streng  flüssig.  Oft  bilden  Stein  und  Schlacke  infolge  des 
Gehaltes  an  ZnS  nicht  von  einander  zu  trennende  Gemenge,  die  in  Schweden  Skumnas  genannt 
werden.  Kerl  (Handb.  metall.  Hüttenk.,  2.  Aufl.,  1861,  I,  811).  Nur  wenig  ZnS  wird  im 
heißesten  Teil  des  Ofens  durch  Fe  zers.  —  ZnS04  wird  z.  T.  in  ZnO  und  S03  oder  S02 
und  0  zers.,  z.  T.  zu  ZnS  reduziert.  —  CuO  und  Cu20  werden  zu  Cu  reduziert.  Das  Cu 
wird  durch  S  gebunden  und  bildet  mit  FeS  und  PbS  einen  Stein.  Fehlt  S,  so  geht  Cu 
teils  in  das  Pb,  teils  in  die  Schlacke.  CuS  im  gerösteten  Erze  gibt  Stein.  CuSO*  wird 
teils  zu  CuS  reduziert,  teils  in  S02,  0  und  CuO  zers.  —  Arsenate  werden  teils  zu  As  re- 
duziert, teils  wird  As  aus  ihnen  verflüchtigt.  As  geht  in  die  Schlacke  und  in  den  Stein. 
In  größerer  Menge  bilden  die  Arsenate  Speisen  (mit  Fe,  Pb  und  Ag).  Kleine  Mengen  As 
gehen  in  das  Pb.  — •  Antimonate  verhalten  sich  ähnlich.  Sb2S3  wird  durch  Fe  nieder- 
geschlagen; das  ausgeschiedene  Sb  geht  in  das  Pb.  —  Manganoxyde  werden  zu  MnO  re- 
duziert und  gehen  in  die  Schlacke,  die  durch  MnO  leichter  fl.  wird.  —  CaO  kann  in  der 
Schlacke  einen  Teil  des  FeO  ersetzen.  Ein  zu  großer  Zuschlag  von  CaO  beeinträchtigt 
die  Schmelzbarkeit  der  Schlacke.  —  MgO  macht  die  Schlacke  zähflüssig,  besonders  bei 
Ggw.  von  Zn.  Schon  5%  MgO  bringen  eine  Schlacke  mit  8°/0  Zn  und  2°/0  bis  3%  BaO 
zum  Erstarren.  —  CaFl2  löst  schw.  schm.  Körper,  besonders  BaS04  und  CaSOt,  auf.  — 
Si02  und  Silikate  gehen  in  die  Schlacke.  —  BaSO*  wird  teils  zu  BaS  reduziert,  teils  bei 
Ggw.  von  Si02  und  FeS  oder  von  Si02  und  Fe  unter  Entweichen  von  Si02  in  Baryum- 
silikat  verwandelt.  Dieses  vereinigt  sich  mit  gleichfalls  gebildetem  Ferrosilikat  zu  einem 
leicht  fl.  Doppelsilikat.  Ist  kein  Stein  vorhanden,  so  geht  BaS  völlig  in  die  Schlacke. 
•Stein  nimmt  nur  eine  verhältnismäßig  geringe  Menge  BaS  auf.  —  CaS04  verhält  sich 
ähnlich.  CaS  wird  von  der  Schlacke,  besonders  leicht  von  CaO  enthaltender,  aufgelöst. 
Schnabel  (464);  H.  0.  Hoemann  (The  Metallurgy  of  Lead,  6.  Aufl.,  1901,  282). 

Die  Oefen  sind  entweder  Zug-  oder  Gebläseschachtöfen.  Die  wenig 
benutzten  Zugschachtöfen  arbeiten  mit  Essenzug  (atmosphärische  Schacht- 
öfen) oder  mit  Exhaustoren  (Herbertzöfen).  Jetzt  fast  allgemein  werden 
Gebläsescbachtöfen  verwendet,  die  in  der  Gegend  der  Schmelzzone  als 
Wassermäntel  ausgebildet  sind.  Die  Oefen  haben  kreisförmigen,  recht- 
eckigen oder  elliptischen  Horizontalquerschnitt.  Bei  Oefen  mit  kreis- 
förmigem Querschnitt  (Freiberger  oder  Pilz-Ofen,  Ofen  von  Przibam,  neuer  Unterharzer 
Ofen)  kann  man  nicht  über  einen  beschränkten  Durchmesser  hinausgehen. 
Sonst  kann  der  Wind  bei  der  zulässigen  Pressung  nicht  mehr  bis  zur  Ofeuachse  vordringen, 
sodaß  ein  toter  Kern  entsteht.  Geht  man  über  die  zulässige  Windpressung  (19  bis  40  mm 
Hg-Sänle)  hinaus,  so  wird  Blei  verflüchtigt,  es  tritt  eine  Reduktion  von  Eisen  ein,  und 
die  Schmelzzone  rückt  im  Ofen  in  die  Höhe.  Der  Pilz-Ofen  setzt  bei  23  mm  Windpressung 
in  24  Stunden  25  bis  32  t  Erz  (mit  20%  bis  30%  Pb  und  10%  Zn)  und  eine  gleiche 
Menge  Schlacken  durch,  der  Ofen  zu  Przibram  bei  40  mm  Wind  22  t,  der  neue  Unter- 
harzer 87a  bis  10t  Erz.  Der  Brennstoffverbrauch  beträgt  20°/0  bis  22%  vom  Erzgewicht. 
Schnabel   (475).     Bei    größerem   Durchsetzquantum    bevorzugt    man    die 
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Oefen  mit  rechteckigem  oder  elliptischem  Querschnitt  (Raschette-Ofen  and  neuere 

amerikanische  Oefen),  deren  Wassermantel  gewöhnlich  nicht  senkrecht,  sondern  geneigt 
int.  Der  Ofen  der  Omaka  and  Grand  Smelting  Works  setzt  hei  32  nun  Windpressung  in 
2\  stunden  60  l  Beschickung  (40  t  Erz)  durch  und  verbraucht  30%  Koks  und  35°/0  Holzkohle. 
Als  Zustellung  dient  grundsätzlich  die  Tiegelofenzustellung,  welche  die  Hitze 
gut  zusammenhält,  sodaß  die  Massen  recht  fl.  werden,  und  sich  besonders  scharf  die  Schlacke 
vom   Blei  trennen  läßt.    SCHNABEL  (497). 

Der  Betrieh  beim  Schmelzen  ist  mit  dunkler  Gicht  zu  führen,  Be- 
schickung und  Brennstoff  sind  horizontal  zu  setzen.  Satz  und  Wind- 
pressung (bei  gegebener  Formweite)  sind  so  einzurichten,  daß  die  Schlacke 
nicht  Über  1I2  °/0  Pb  enthalt.  Die  Schlackenformen  sind  durch  W.  kühlbar.  Die 
Schlacke  fließt  entweder  ununterbrochen  aus  dem  Ofen  durch  Schlackenaugen  und  dann 
durch  Schlackenrinnen  in  Schlackentöpfe;  oder  sie  wird  in  bestimmter  Ofenhöhe  alle  3  bis 
10  Minuten  durch  Schlackenaugen  abgestochen.  Die  Trennung  des  Bleisteins  von  der 
Schlacke  wird  in  gußeisernen  Schlackentöpfen  vorgenommen.  Das  Pb  wird  aus  den 
Schmelzöfen  entweder  periodisch  oder  kontinuierlich  abgestochen;  Bleistein 
und  Speise  werden  periodisch  entfernt.  Letzteres  (auch  Bleibrennen,  automatischer  Stich 
oder  ARENi'scher  Stich  genannt),  das  auf  dem  Prinzip  der  kommunizierenden  Bohren  beruht, 
ist  aus  mehreren  Gründen  vorzuziehen. 

a4)  Die  Niederschlagsarbeit.  —  Beruht  auf  der  Ausscheidung,  dem 
Niederschlagen,  des  Pb  aus  PbS  durch  Fe  bei  hoher  Temp.  Ein  Teil  des 
PbS  entzieht  sich  der  Umsetzung  und  bildet  mit  FeS  den  Bleistein.  Das 
Fe  wird  als  Metall  oder  in  Form  der  Oxyde  oder  Silikate  zur  Beschickung 
gegeben.  Das  Metall  muß  zugesetzt  werden,  wenn  das  Verf.  in  Flammöfen  und  niedrigen 
Schachtöfen  mit  vertikaler  Begichtuug  stattfindet,  eisenhaltige  Zuschläge,  wenn  es  in  höheren 
Schachtöfen  mit  horizontaler  Begichtung  ausgeführt  wird.  Auf  100  T.  PbS  Sollen 
20  bis  25  T.  Fe  kommen,  was  annähernd  dem  mol.  Verhältnis  PbS: 
Fe  =  100  :  23.43  entspricht.  Bei  geringerem  Zusätze  von  Fe  wird  weniger  Pb  aus- 
geschieden, dagegen  mehr  in  den  Stein  übergeführt;  bei  größerem  Zusätze  ist  die  Mehr- 
ausscheidung von  Pb  nur  unbedeutend,  dagegen  wächst  mit  steigendem  Gehalte  des  Steins 
an  Fe  auch  der  an  Ag.  Die  Temp.  muß  so  hoch  gehalten  werden,  daß  der 
Bleistein  nicht  Über  10  °/0  Pb  enthält.  Deshalb  muß  die  Beschickung  den  er- 
forderlichen Grad  von  Strengflüssigkeit  besitzen.  SCHNABEL  (527).  Cookson  (Lond.  J. 
of  Arts.  1855,  40;  J.  B.  1855,  848)  verschm.  den  Bleiglanz  mit  Fe  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkalikarbonat  und  Kohlenpulver,  verwendet  das  gebildete  FeS  (das  nach  dem  Zerfallen 
an  feuchter  Luft  mit  W.  angerührt,  geformt  und  getrocknet  wird)  wie  Schwefelkies  zur 
Erzeugung  von  SOt,  und  benutzt  das  hierdurch  gebildete,  zermahlene  und  mit  Kohlenpulver 
gemengte  Fej03  an  Stelle  des  metallischen  Fe  für  die  Niederschlagsarbeit.  Bhonac  u.  Dbhbh- 
kypon  (Genie  ind.  1860,  159;  J.  B.  1860,  684)  behandeln  den  Bleiglanz  mit  Eisenschwamm.  — 
Ausgeführt  wird  die  Niederschlagsarbeit  in  der  Regel  in  Schachtöfen.  —  Die 
Erze  haben  am  besten  Schlicbform;  die  zerkleinerten  bedürfen  einer  Auflockerung  durch 
Schlackenzuschläge.  Die  Windpressuug  muß  nach  Möglichkeit  niedrig  gehalten  werden,  um 
die  B.  von  Eisensauen  zu  vermeiden.  Die  Schlacke  muß  so  streng  fl.  sein,  daß  sie  sich  mehr 
dem  Bisilikate  als  dem  Singnlosilikat  nähert.  Der  Bleistein  wird  geröstet,  wobei  das  FeS  sich 
in  Fe203  umwandelt,  und  so  den  Erzen  als  Niederschlagsmittel  zugesetzt.  Enthält  er  viel  Cu, 
so  wird  er  für  sich  wiederholt  geröstet  und  geschm.  Hierbei  scheidet  sich  das  Pb  mit  einem 
großen  Teil  des  Ag  aus,  während  das  Cu  mit  einem  Teile  Ag  in  den  Kupferstein  geht,  der  zu 
Clausthal  in  Haufen  geröstet  und  dann  mit  Erzschlacken  in  Bundöfen  auf  Cu  und  Ag  ver- 
schmolzen wird.  —  Da  das  durch  „Niederschlagen"  entstehende  FeS  mehr  oder 
weniger  PbS  löst,  so  wird  neuerdings  gleich  von  vornherein  absichtlich  auf 
die  B.  des  Bleisteins  hingearbeitet,  indem  man  einen  größeren  Teil  von  PbS 
verwendet,  als  das  Fe  zu  zers.  imstande  ist.  Der  Bleistein  wird  dann  in 
Kilns  abgeröstet,  sodaß  man  S08  als  Nebenprod.  erhält,  während  der  Rück- 
stand in  den  Betrieb  zurückgeht.  —  Angewendet  wird  dieses  Verf.  bei 
Bleiglanz  mit  wenig  anderen  Sulfiden.  Sehr  gut  eignen  sich  kupferhaltige 
Bleierze,  da  sich  das  Cu  in  dem  Steine  anreichert  und  so  selbst  bei  knpferarmen  Blei- 
erzen mit  geringen  Verlusten  zugute  gemacht  werden  kann.  —  Vorteile :  Direkte 
hohe   Ausbeute   an   Pb  und  Ag,   Gewinnung  des   Cu  der  Erze,  Wieder- 
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gewinnung  der  eisenhaltigen  Zuschläge,  Nutzbarmachung  des  sämtlichen 
Schwefels  der  Erze.  Nachteile :  Die  hohe  Temp.,  die  einen  starken  Brenn- 
stoffverbrauch bedingt,  die  Verflüchtigung  von  Pb  begünstigt  und  die  Halt- 
barkeit der  Oefen  stark  beeinträchtigt.  Schnabel  (530).  [Die  Niederschlags- 
arbeit wird  1911  zum  letzten  Mal  in  großer  Vollkommenheit  anf  den  Hütten  zu  Clausthal 
und  Lautenthal  ausgeführt.  Von  1911  ab  soll  ausschließlich  nach  dem  Huntington-Heber- 
j.ein- Verfahren  gearbeitet  werden.]  —  Vgl.  a.  J.  Pekcy  (Die  Metall,  des  Bleies,  übertragen  u. 
bearb.  von  C.  Bammelsberg,  Braunschweig  1872,  244);  H.  F.  Collins  (The  Metall,  of  Lead 
•a.  Silver,  London  1899,  I,  39,  108);  Wüst  u.  Borchebs  (Eisen-  u.  Metallhüttenkunde, 
Leipzig  1900,  507);  H.  0.  Hofmann  (The  Metall,  of  Lead,  6.  ed.,  New  York  and  London 
1901,  149);  K.  Waldeck  (Streifzüge  durch  die  Blei-  und  Silberhütten  des  Oberharzes, 
Halle  a.  S.  1907,  20). 

Elektrothermisches  Verfahren.  —  Die  aus  Erz  mit  Fe  und  Flußmitteln  bestehende 
Beschickung  wird  zunächst  unter  möglichster  Vermeidung  der  Metallverflüchtigung  durch 
Widerstandserhitzung  geschm.  und  reduziert,  worauf  durch  Lichtbogenerhitzung  die  auf 
dem  Metall  schwimmende  Schicht  von  FeS  und  Schlacken  weiter  erhitzt  wird,  um  sie 
leicht  flüssig  für  den  Abstich  zu  machen.  E.  F.  Cöte  u.  P.  B.  Pierron  (D.  R.-B.  206472 
{1907);  C.-B.  1909,  I,  1066). 

a5)  Kombinierte  Verfahren,  a)  Vereinigung  der  Niederschlags-  mit  der 
BöstreduJctionsarbeit.  —  Wird  angewendet,  wenn  z.  B.  ein  Teil  der  Erze 
viel  Ag  enthält  und  deshalb  ungeröstet  verschmolzen  werden  muß,  oder 
~wenn  die  Erze,  wie  z.  B.  beim  Eösten  in  Stückform,  in  Haufen  und  Stadeln,  nicht 
genügend  entschwefelt  worden  sind.  In  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika 
wird  der  Bleiglanz,  wenn  er  über  100  Unzen  Ag  in  1 1  führt,  grundsätzlich  ungeröstet  ver- 
schmolzen, in  vielen  Fällen  aber  auch  schon  bei  geringerem  Gehalte  an  Ag.  Die  Oefen 
sind  die  gleichen  wie  bei  der  Köstreduktionsarbeit.     Schnäbel  (545). 

ß)  Vereinigung  der  Niederschlagsarbeit  mit  dem  Verschmelzen  oxydischer 
Bleierze.  —  Wird  z.  B.  angewendet,  wenn  PbC03  überwiegt.  Die  oxydischen 
Erze  enthalten  häufig  das  zum  Niederschlagen  erforderliche  Fe  als  Fe208. 
Der  erhaltene  Bleistein  wird  geröstet  und  der  Schmelzbeschickung  zugesetzt.  Das  Verf, 
gleicht  dem  Verschmelzen  bei  der  Böstreduktionsarbeit.    Schnabel  (546). 

aö)  Elektrodische  Verarbeitung  von  Bleiglanz,  a)  Anodisch.  —  Gepreßte 
Platten  dienen  als  Anoden  in  Pb(N03)2-Lsg.  Man  zerkleinert  den  Bleiglanz  bis 
auf  etwa  5  mm  Korngröße,  preßt  unter  100  Atm.  in  Metallformen  zu  Platten,  erhitzt  diese 
auf  etwa  600°,  preßt  nach  dem  Herausnehmen  nochmals  und  kühlt  sofort  energisch  ab. 
Unter  der  Wrkg.  des  elektrischen  Stromes  erfolgt  die  Ek.  Pb(N0,)8  +  PbS  =  Pb(N03)2 
-+-  S  +  Pb.  Blas  u.  Miest  (Essai  d'application  de  Velectrolyse,  Paris  1882 ; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  328;  42,  (1883)  37).  Das  Verf.  erscheint 
jedoch  praktisch  nicht  gut  ausführbar.  Wenn  auch  die  Anode  aus  Blei- 
glanz an  und  für  sich  gut  leitet,  so  findet  doch  im  Laufe  des  Prozesses 
an  ihr  eine  Anhäufung  von  Cu,  Ag,  As,  Sb,  Bi  und  Zn  statt,  die  teilweise 
schlecht  leitende  Verbb.  bilden.  Kiliani  {Berg.  u.  hüttenm.  Ztg.  43,  (1883)  252). 
[Vgl.  A.  Neuburger  (Handb.  prakt.  Elektromet.,  München  u.  Berlin  1907,  300).] 

ß)  Kathodisch.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  verd.  H2S04  wird  auf  Blei- 
pfannen aufgeschüttetes  Bleiglanzpulver  als  Kathode  benutzt.  Man  bereitet 
den  Bleiglanz  naß  auf,  zerkleinert  zu  einem  feinen  Pulver,  schüttet  dieses  etwa  25  mm 
hoch  auf  den  Boden  von  Hartbleipfannen  und  füllt  den  Bottich  mit  verd.  H2S04.  Als 
Kathode  dient  die  Innenseite  der  Pfanne  mit  dem  auf  ihr  aufgeschichteten  Erz,  als  Anode 
die  Außenseite  einer  zweiten  Pfanne,  die  in  die  erste  eingehängt  wird.  Beide  Pfannen  sind 
gut  von  einander  isoliert.  11  bis  12  solcher  Pfannen  werden  aufeinander  gestellt.  Auf  1  kg 
Bleiglanz  werden  etwa  2  Amp.  angewendet.  Zellenspannung  2.5  bis  2.9  Volt.  Nach  etwa 
5  Tagen  ist  die  Ek.  beendet.  Unter  Entbindung  von  H  und  H2S  scheidet  sich  das  Pb  in 
Form  von  Bleischwamm  ab.  Die  Eeduktion  ist  nicht  vollständig,  soll  es  aber  werden,  wenn 
man  sie  mit  dem  oft  nur  90%  bis  92°/0  Pb  enthaltenden  Schwamm  wiederholt.  Der  Blei- 
schwamm  wird  nach  dem  Waschen  getrocknet  und  entweder  in  Bleiplatten  oder  in  Bleiglätte 
oder  auch  in  Salze  übergeführt.  P.  Salow.  (Trans.  Amer.Electrochem.Soc.  1,(1902)  87; 
Eleärochem.  Ind.  1,  (1902)  18;  EleMrochem.  Z.  10,  (1902)  3, 82).  [Vgl.  A.  Neuburgkr 
ia.  a.  0.,  302).     H.  S.  Auerbach  (Am.  P.  941904   (1909);  En<).  Min.  J.  89,   (1910)   715).] 
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b)  Verarbeitung  komplexer  sulfidischer  Erze.  —  [Vgl.  a.  ds.  Haudb.  IV,  1,  495  ff. 
und  an  anderen  Stellen.}  —  Innig  verwachsene  Gemenge  von  silberhaltigem  PbS? 
und  ebensolchem  ZnS  (Erze  von  Broken  Hill  in  Nen-Süd-Wales)  oder  silberlreiem 
ZnS,  die  sich  auf  dem  gewöhnlichen  mechanischen  Wege  der  Aufbereitung  nicht  voll- 
ständig oder  sehr  schwierig  [vgl.  aber  das  in  Sardinien  verwendete  Verf.  von  U.  Coppa 
{Eng.  Min.  J.  85,  (1908)  943;  Oeslerr.  Z.  Berg-Hüitcmr.  57,  (1909)  184,  602)]  in  PbS  und 
ZnS  zerlegen  lassen,  hat  man  auf  chemischem  Wege  nach  folgenden  Methoden 
nutzbar  zu  machen  versucht.  —  1.  Nach  Fhy  (D.  R.-P.  88272  (1895)) 
wird  den  Erzen  am  Schlüsse  der  oxydierenden  Röstung  l/«  ihres  Gew. 
NajSOj  Oder  NaHS04  zugesetzt,  die  schmelzen  und  sich  mit  dem  Rüstgut  agglo- 
merieren, und  dann  mit  V«  des  Gew.  an  Fe208  in  Schachtöfen  verschmolzen. 
Es  sollen  90%  Pb  und  der  gesamte  Au-  und  Ag-Gehalt  der  Erze  ausgebracht  werden.  Die 
Schlacke  wird  nach  Fry  u.  Addie  (Engl.  P.  4911  (1898))  im  Zustand  feinster  Verteilung 
(mit  bituminöser  Kohle  oder  Koks)  in  einem  Flammofen  mit  Gasfeuerung,  am  besteu 
Siemens-Feuerung,  verschmolzen,  wobei  das  Zn  reduziert,  verflüchtigt  und  oxydiert  wird.  — 
2.  Nach  Ellebshausen  (Miner.  Ind.  1899,  342)  werden  die  Erze  mit  50  °  0 
ihres  Gew.  an  Fe.,08  oder  Mn203  und  25°/0  Kohle  auf  helle  Rotglut  in 
Flammöfen  erhitzt  und  die  Dämpfe  mit  Wasserdampf  und  Luft  gemischt. 
Aus  dem  Gemenge  von  PbS04  und  ZnS04  wird  ZnS04  durch  W.  ausgelaugt. 
Die  Flammofen-Schlacke  hält  einen  Teil  des  Pb  und  den  größeren  Teil  des  Ag  zurück. 
PbS04  wird  in  die  Flammofen-Schlacke  übergeführt,  die  wie  Bleierz  ver- 
arbeitet wird.  Zu  Llancky  in  Süd-Wales  werden  die  Erze  im  Schachtofen  verschmolzen. 
Aus  dem  Flugstaub  wird  Zn  durch  H2S03  oder  H2S04  durch  Na,S  gefällt  und  ZnS  durch 
Kosten  in  ZnO  übergeführt,  —  3.  Nach  Ganelin  (D.  R.-P.  97  943  (1897);  124  846 
(1899))  werden  die  gepulverten  Erze  mit  geschra.  Alkalizinkchlorid  und 
Zn  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Eisengefäße  behandelt.  ZnCl2  ver- 
wandelt PbS  und  AgoS  in  die  Chloride  unter  gleichzeitiger  ß.  von  ZnS.  Durch  das  Zu 
werden  aus  PbCl2  und  AgCl  die  Metalle  unter  gleichzeitiger  Rückbildung  von  ZnCl2  aus- 
geschieden. Das  Pb  nimmt  das  Ag  auf  und  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Schmelzgefäßes 
an,  während  ZnS  (sowohl  das  in  den  Erzen  vorhandene  als  auch  das  durch  Umwandlung  ent- 
standene) in  dem  geschm.  Doppelsalz  suspendiert  bleibt.  Das  Pb  und  das  Doppelsalz  mir 
dem  in  ihm  suspendierten  ZnS  werden  getrennt  abgestochen  und  angesammelt.  Das  silber- 
haltige Pb  wird  dem  Zinkentsilberungsprozeß  unterworfen.  Schkabkl  (597).  —  4.  Nach 
Ashcroft  (Engl.  P.  13850  (1894);  J.  Soc.  Ghem.  Ind.  18,  (1894)  957;  J.  B. 
1895,  837)  wird  das  durch  oxydierende  Röstung  erhaltene  Gut  mit  FeCl8 
behandelt,  wodurch  das  ZnO  in  Lsg.  geht,  während  sich  Fe(ÜH^3  niederschlägt,  der 
ausgelaugte  Rückstand  auf  silberhaltiges  Blei  verschmolzen,  die  Lauge 
elektrolj'siei't ,  zuerst  zwischen  Anoden  aus  Gußeisen  und  Kathoden  aus  Zinkblech, 
wobei  unter  B.  von  FeCl2  sich  ein  Teil  des  Zn  niederschlägt,  dann  zwischen  Anoden  aus- 
Kohle  und  Kathoden  aus  Zinkblech,  wobei  sich  Zu  fast  vollständig  niederschlägt  und  FeCl» 
zu  FeClj  regeneriert  wird.  Das  Verf.  hat  sich  nicht  bewährt.  Schnabel  (595).  [Vgl.  a.  ds. 
Handb.  IV,  1,  503.]  —  5.  Siemens  &  Halske  (D.  R.-P.  92023  (1896))  rösten 
chlorierend,  laugen  mit  W.  und  elektrolysieren  die  Lsg.  (ZnCl2  und  teilweise 
PbCl2)  mit  unl.  Anoden  und  metallischen  Kathoden.  Zur  Erhaltung  einer  hinreichenden 
Menge  Cl  im  Elektrolyten  (es  darf  nicht  bis  zur  vollständigen  Zers.  der  Chloride  elektrolysiert 
werden)  wird  NaCl  zugesetzt.  Die  abfließende  Bäderlauge  wird  zur  Auslaugung  frischer 
Chloride  verwendet.  —  6.  Ashcroft  u.  Swinburne  (D.  R.-P.  116863  (1898)) 
chlorieren  so,  daß  S  entweicht.  Anstatt  des  Cl  kann  auch  S2C12  verwendet 
werden.  Schnabel  (598).  —  7.  Nach  Cowper-Coles  (Engl.  P.  5943  (1898)) 
wird  durch  oxydierende  Röstung  Oxyd  und  Sulfat  gebildet  und  mit  W.  oder 
sauerer  nicht  gesättigter  ZnS04-Lsg.  gelaugt,  was  durch  Elektrolyse  befördert 
werden  kann.  Die  Lsg.  wird  von  Cu  in  Bottichen,  deren  Boden  mit  Kohlenstücken  un 
oder  Zn  bedeckt  sind,  und  von  Zn  nach  vorhergehender  Anreicherung  der  Lsg.  auf  IV,, 
bis  20%  ZnSO,  zwischen  Anoden  aus  Pb  und  rotierenden  Scheiben-Kathoden  elektrolytisch 
befreit.  Der  wiederholt  ausgewaschene  Rückstand  wird  zur  B.  von  Natrium- 
plumbat  mit  20°/oig-  NaOH  behandelt  und  die  Lsg.  elektrolysiert.  — 
8.  Nach  Clancy  u.  Ma ksi.and  (D.  R.-P  135181  (1902);  Techn.  J.  B. 
1902,  214)  wird  in  die  mit  PbS04  gemengten  Erze  im  Muffelofen  h.  Luft 
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unter  Druck  eingeblasen.  Die  so  gebildeten  Oxyde  werden  durch  H2S04, 
die  aus  den  Röstgasen  erzeug»  wird,  in  Sulfate  Übergeführt.  PbS04  wird  nach  dem 
Ablassen  der  ZnS04-Lsg.  getrocknet  und  geschmolzen.  —  9.  Nach  B.  Mohr  (Engl.  P. 
13169  (1896);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  741;  J.  B.  1897,  914)  wird  das  Zn  aus  den  gerösteten 
Erzen  durch  NaHS04-Lsg.  ausgezogen  und  elektrolytisch  unter  Rückbildung  von  NaHS04 
aus  Na2S04  gefällt.  Schnabel  (599).  —  10.  Nach  Neuendorf  (D.  R.-P.  403934  (1898)) 
werden  die  Erze  mit  Polysulfaten  (durch  Erhitzen  von  Alkalibisulfat  mit  H2S04  her- 
gestellt) bei  90°  bis  100°  geschm.  Schnabel  (599.)  —  11.  Nach  SeüBERT  (B.  R.-P. 
195793  (1906))  werden  die  Schwefelerze  in  einer  Schmelze  gel.,  die  aus 
einem  Gemisch  mehrerer  alkal.  Erden  (von  CaO,  gebranntem  Dolomit  usw.)  mit 
einem  oder  mehreren  Metalloxyden  (Oxyden  des  Fe  und  des  Mn)  besteht,  und 
durch  reichliche  Mengen  Fe  entschwefelt.  Das  Zn  geht  in  Dampf  form  unter 
Mitnahme  einer  beträchtlichen  Menge  Pb  fort.  Das  gegen  Ende  der  Umsetzung  zu  unterst 
in  der  Retorte  sich  absetzende  fl.  Pb  bildet  stark  %  des  Pb-Gehaltes  des  Erzes.  Wird 
durch  Cu  niedergeschlagen,  so  legiert  sich  das  gesamte  Pb  mit  Cu  und  muß  durch  ein  be- 
sonderes Verf.  getrennt  werden.  Die  Anordnung  der  Seubert-Prozess-Co.  (D.  R.-P.  208403 
(1907))  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  länglichen  Kammer,  die  von  dem  stark  erhitzten 
Fällungsmetall  der  Länge  nach  durchflössen  wird.  —  12.  Nach  VüIGNER  (B.  R.-P. 
203518  (1906))  wird  das  Pb  durch  Zn  niedergeschlagen.  Zn  wirkt  auf  PbS 
wenig  ein,  setzt  sich  aber  glatt  um  bei  Zusatz  von  Flußmitteln,  insbesondere 
Alkali-  und  Erdalkalihaloiden.  Röstet  man  einen  Teil  des  Erzes  ab  und  vermengt 
ihn  mit  Reduktionsmitteln  und  ungeröstetem  Erz,  so  wird  aus  dem  ZnO  Zink  gebildet,  das 
im  Augenblick  des  Entstehens  mit  PbS  noch  energischer  reagiert  als  fertiges.  PbO  setzt 
sich  mit  PbS  unter  B.  von  Pb  und  von  S02  um.    Edelmetalle  legieren  sich  mit  dem  Pb.  — 

13.  Stanseield  u.  Reynolds  (B.  R.-P.  183470  (1905))  führen  das  Gemisch 
von  Erz  und  Kohle  einem  elektrisch  beheizten  (als  Widerstand  dienenden)  Bade 
aus  Schlacke  oder  anderen  geeigneten  Stoffen  ZU.  Das  erschmolzene  Pb  sinkt  auf  die 
Sohle  der  Schmelzkammer  und  wird  durch  die  Schlackenschicht  an  seiner  Verflüchtigung 
gehindert.    Der  Zinkrauch  wird,  vom  Pb  getrennt,  in  Kondensationskammern  gesammelt.  — 

14.  Behandelt  man  nach  Isherwood  (B.  R.-P.  218  226  (1907))  die  Erze 
mit  (NH4)2S04-  oder  NH4C1-Lsg.  von  hoher  Konz.  und  einer  Temp.  über  70°, 
so  werden  lediglich  die  Zn-  und  Pb-Doppelsalze  gebildet.  —  15.  Liebig 
{B.R.-R.  196284  (1904))  röstet  zunächst  möglichst  vollständig,  mengt  das 
w.  Gut  mit  so  viel  Koks  wie  zur  Verschmelzung  auf  Metall  unter  B.  von 
CO  erforderlich  ist,  reduziert  so,  daß  alle  Eisenoxyde  zu  Eisenschwaram 
werden,  ZnO,  PbO  usw.  aber  unberührt  bleiben  und  verschm.  bei  Ggw.  von 
Zuschlägen,  auch  wohl  unter  Zugabe  von  Eisenerz,  auf  Fe,  sodaß  das  ge- 
schmolzene Fe  die  anderen  Metalloxyde  reduziert.  Pb  sammelt  sich  zum  Teil 
unter  dem  Fe,  zum  Teil  entweicht  es  dampfförmig  mit  Zn  und  wird  verdichtet. 

c)  Verarheitung  von  Bleiglanz  oder  komplexen  Erzen  auf  schmelzflüssigem 
und  nassem  Wege.  —  1.  Man  trägt  PbS  in  geschm.  PbCl2  ein  und  elektro- 
lysiert.  Das  frei  werdende  Cl  zerlegt  PbS  in  PbCl2  und  Schwefel.  J.  SwiNBURNE 
(B.  R.-P.  134734  (1898);  Techn,  J.  B.  48,  (1902)  215).  —  2.  Man  trägt 
PbS  in  geschm.  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenide  ein  und  elektrolysiert. 
Das  PbS  ruht  auf  der  Bleikathode.  C.  P.  Townsend  (D.  R.-P.  182478  (1906); 
Techn.  J.  B.  53,  (1907)  269).  —  3.  Die  Erze  werden  durch  Röstung  in  die 
Oxyde  übergeführt  und  in  einer  nicht  sauren  Schmelze  aufgelöst.  Die 
Oxyde  gehen  dabei  wahrscheinlich  in  Chloride  oder  Oxychloride  oder  in  basische  Salze 
über.  S.  Ganelin  (B.  R.-P.  124  846  (1899);  Techn.  J.  B.  47,  (1901)  244). 
[S.  a.  (3)  auf  S.  40.]  —  4.  Die  in  PbO  oder  PbS04  übergeführten  Verbb.  des 
Pb  werden  mit  einem  Gemisch  von  Alkalihydroxyden  und  S  oder  schwefel- 
haltigen Verbb.  auf  400  °  bis  500  °  erhitzt.  Die  Schmelze  besteht  zweckmäßig  aus 
3  T.  NaOH  und  1  T.  Na?S,03  oder  3  T.  NaOH  und  1  T.  Na2S  oder  Natriumpolysulfid.  Ver- 
mutlich bildet  sich  zunächst  PbS,  das  dann  durch  das  Alkalihydroxyd  unter  gleichzeitiger 
B.  von  Sulfit  und  Sulfat  reduziert  wird.  Die  fremden  Metallverbb.  werden  nicht  reduziert. 
Das  Verf.  soll  ohne  weitere  Behandlung  ein  sehr  reines  Pb  liefern.  J.  Asbeck  (B.  R.-P. 
223667  (1909);  Techn.  J.  B.  50,  (1910)  295).  —  5.  PbS  wird  durch  h.  Lsg. 
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von  CuCL  oder  FeCl3  leicht  unter  B.  von  PbCl2  gelöst  nach  PbS+2CaCl,= 

FbClä  +  Cu"014  -f  S  oder  PbS  +  2FeCl,  =  PbClj  -f-  2FeCl2  -+-S.  A.  HÖPFNER  (D.  B.-P. 
126396  (1895);  Techn.  J.  B.  48,  (1902)  212). 

d)  Gewinnung  aus  Weissbleierz  und  aus  Anglesit.  —  PbCOs  reduziert 
sieb  zu  Pb,  wenn  es  mit  Kohle  oder  CO  bis  zur  Reduktionsterap.  des  PbO 
(Kotglut)  erhitzt  wird.  Bereits  bei  200"  verliert  PbCO.,  sein  C02.  Die  Ver- 
hüttung von  Weißbleierz  beruht  daher  auf  einein  reduzierenden  Schmelzen 
in  Flammöfen  oder  besser  Schachtöfen  und  einem  Verschlacken  der  Bei- 
mengungen. In  Flammöfen  bilden  sich  bleireiche  Schlacken,  die  in  Schachtöfen  verhüttet 
werden  müssen.  Es  werden  nur  ganz  reine  Erze  verwendet.  —  Quarzige  Weißbleierze  werden 
mit  W.  oder  HCl  behandelt.  Pb018  wird  mit  sd.  W.  ausgelaugt  und,  nachdem  es  sich  beim 
Erkalten  der  Lsg.  zum  größten  Teil  ausgeschieden  hat,  mit  Zn  uud  wenig  W.  zerlegt.  Der 
Bleischwamm  wird  im  Sehachtofen  umgeschmolzen.  E.  H.  Lampadhjs  (Bayr.  Kunst-Ge- 
u-erbcbl.  18(13,  220;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  22,  (1863)  380;  Polyt.  C.-B.  1863,  1031;  Techn. 
J.  B.  9,  (1863)  183).  —  Anglesit  (PbS04)  allein  wird  durch  Röstreaktions-  oder 
Röstreduktionsarbeit  verhüttet.  Da  er  selten  in  großen  Mengen  vorkommt, 
wird   er   in   der   Regel   mit   anderen   Bleierzen  zusammen  verschmolzen. 

Für  sich  wird  er  am  besten  in  Flammöfen  behandelt  unter  Zusatz  von  Kohle,  sodaß  teil- 
weise PbS  entsteht.  Dasselbe  wird  natürlich  durch  Zusatz  von  Kleiglanz  erreicht.  Die 
Rückstände  werden  in  Schachtöfen  verarbeitet.  PbSOt  wird  auch  durch  Quarz  in  Flamm- 
öfen in  Bleisilikat  übergeführt  und  dieses  mit  Fe  enthaltenden  Zuschlägen  und  CaO  in 
Schachtöfen  verschmolzen,  oder  es  wird  mit  Kohle  und  Fe  in  Flammöfen  und  mit  Kohle 
nnd  Oxyden  oder  basischen  Silikaten  des  Fe  in  Schachtöfen  behandelt.  Schnedermann  bei 
Perct  (Die  Metall,  des  Bleis,  Braunschwc'xj  1872,  298)  will  PbSO*  durch  Verschmelzen 
mit  67%  CaCOs,  37%  CaFlj  und  12%  bis  16%  Kohle  vollständig  zu  Pb  reduzieren. 
Balling  (Die  Metallhüttenkunde,  Berlin  1885,  138);  Schnabel  (152). 

e)  Gewinnung  aus  oxydischen  HiittenproduUen.  —  Die  oxydischen  Hütten- 
produkte sind:  Rückstände  von  der  Röstreaktionsarbeit,  Abfälle  der  Blei- 
raffination, Bleistein,  Schlacke,  Ofenbrueh,  Geschur,  Gekrätz,  Flugstaub, 
Glätte,  Herd,  Abzug,  Abstrich. 

«)  Die  Rückstände  der  Röstreaktionsarbeit,  die  PbO,  PbS04,  Bleisilikate,  PbS  und  Bei- 
mengungen des  Bleiglanzes  enthalten,  werden  nach  dem  Prinzip  der  Röstreduktionsarbeit 
oder  dem  der  Vereinigung  mit  der  Niederschlagsarbeit,  am  besten  in  hoheu  Schachtöfen, 
zuweilen  in  niedrigeren  sog.  „Schlackenherden",  verschmolzen.    Schnabel  (553). 

ß)  Bleistein  von  der  Röstreduktionsarbeit,  dessen  Bleigehalt  selten  über  25%  hinaus- 
geht, wird  geröstet  und,  falls  er  nicht  zum  Röstgut  zugaschlagen  wird,  mit  bleireicher 
Schlacke  von  der  Erzarbeit  in  Pilzöfen  (Freiberg)  oder  mit  den  reichen  Schlacken,  die  beim 
Abstechen  der  Schlacke  aus  den  Schlackentöpfen  als  Schalen  (shells)  in  den  letzteren  zu- 
rückbleiben, in  Schachtöfen  mit  Spurofenzustellung  (D.'iiver)  verschmolzen.  Schnabel  (514). 
Der  Bleistein  der  Niederschlagsarbeit,  der  im  Durchschnitt  7%  bei  18%  Pb  enthält,  wird 
geröstet  und  in  Schachtöfen  mit  Sumpfofenzustellung  verschmolzen.     Schnabel  (540). 

y)  Die  Schlacken  [vgl.  a.  unter  ß)\  werden  in  Laurion  in  Z-förmigen  Rundöfen  ver- 
arbeitet unter  Zusatz  derselben  Menge  von  Erzen,  Briketts  und  tonigen  Schlämmen,  sodaß 
die  Beschickung  im  Durchschnitt  5 '/j  %  bis  6%  Pb  enthält.    Schnabel  (555);  Balling  (141). 

d)  Ofenbrueh,  der  aus  rohen  und  halb  geschm.  Teilen  der  Beschickung,  sowie  aus 
verflüchtigtem  PbS  und  aus  Teilen  des  Ofenmauerwerks  besteht,  wird  entweder  direkt  oder 
nach  vorangehender  Aufbereitung  beim  Verschmelzen  der  Erze  zugeschlagen.  Schnabel  (556). 

t)  Geschur  und  Gekrätz,  das  aus  unreinen  Schlacken  und  bleihaltigen  Massen  besteht, 
die  beim  Reinigen  des  Herdes  erhalten  werden,  dient  gleichfalls  als  Zuschlag  beim  Ver- 
schmelzen der  Erze.    Schnabel  (556). 

S)  Flugstaub  besteht  hauptsächlich  aus  PbSO^,  PbO,  Sulfiden,  Metallen,  Teilen  der 
Beschickung  und  des  Brennstoffs  und  —  bei  Verarbeitung  zinkhaltiger  Erze  —  auch  aus 
erheblichen  Mengen  von  Z:iO.  Er  wird  gewöhnlich  in  Thon  oder  CaO  eingebunden,  beim 
Verschmelzen  der  Erze  in  Schachtöfen  zugeschlagen  oder  auch  beim  Verschmelzen  der  Erze 
in  Flammöfen  bei  der  Röstreaktionsarbeit  mit  eingebunden;  Flugstaub  mit  hohem  Gehalt 
an  Zn  nach  Behandlung  mit  verd.  H2S0*.  Flugstaub,  der  für  sich  verarbeitet  werden  soll, 
wird  darch  ein  Bindemittel  (Schieferkläre,  Steinkohlenpech)  zu  Stücken  vereinigt  oder  zu 
Ziegeln  geformt. und  gepreßt.    Schnabel  (556). 

17)  Die  Schlicker,  die  entstehen,  wenu  Cu-haltiges  Pb  durch  Einschmelzen  entsilbert 
wird,  enthalten  Pb,  Bleioxyde,  Cu  und  Ag.     Sie  werden  zunächst  gesaigert   und  dienen 
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dann  als  Zuschlag  zur  Schmelz-  oder  zur  Steinarbeit.  Selbständig  werden  sie  in  Schacht- 
öfen unter  Zuschlag  von  FeS2  oder  PbS  auf  Werkblei  und  kupferhaltigen  Bleistein  ver- 
arbeitet. Letzterer  wird  durch  Rösten  und  Schmelzen  in  Schachtöfen  in  Kupferstein  über- 
geführt.   Schnabel  (557). 

&)  Glätte  entsteht  beim  Treibprozeß  und  ist  fast  reines  PbO  mit  geringen 
Mengen  von  Cu,  Ag,  Sb,  As,  Fe  usw.  Die  Gewinnung  des  Pb  (Weichblei)  aus  der  Glätte 
wird  Glättefrischen  oder  Bleifrischen  oder  auch  nur  Frischen  genannt.  Die  Glätte, 
die  beim  Abtreiben  silberhaltigen  reinen  Bleis  entsteht,  dient  entweder  als  Zuschlag  beim 
Verschmelzen  silberhaltiger  Erze,  oder  sie  wird  allein  oder  zusammen  mit  Herd  [s.  unter  e)] 
oder  geröstetem  silberhaltigen  Stein  durch  ein  reduzierendes  Schmelzen  auf  Werkblei  ver- 
arbeitet. Die  Glätte,  die  beim  Abtreiben  silberarmen  Bleis  entsteht,  wird  entweder  in 
den  Handel  gebracht  oder  durch  ein  reduzierendes  Schmelzen  auf  Handelsblei  verarbeitet. 
Das  Frischen  geschieht  in  Herdöfen  (ausnahmsweise),  Flammöfen  und  Schachtöfen.  Anf 
manchen  Werken  werden  auch  die  deutschen  Treiböfen  (in  diesem  Falle  mit  Stichloch) 
verwendet.  C.  L.  Rivot  (Handb.  theor.  prakt.  Hüttenkunde,  deutsch  von  C.  Hartmann, 
1860,  II,  377);  B.  Kerl  (Handbuch  metall.  Hüttenkunde,  18Ö3,  II,  250);  Balling  (139); 
Schnabel  (558). 

t)  Der  mit  Blei  imprägnierte  Herd  wird  meist  in  Stücke  zerschlagen  und  beim 
Schlackenschmelzen  zugesetzt.    Schnabel  (561);  Balling  (140);  Kerl  (271). 

y)  Abzug  ist  die  dunkle  Kruste,  welche  sich  beim  Einschmelzen  von  sehr  unreinem 
Werkblei  im  Treibofen  auf  der  Oberfläche  des  Metallbades,  noch  ehe  das  Gebläse  augelassen 
wird,  ausscheidet.  Die  Abzugkruste  enthält  die  mechanisch  vom  Pb  eingeschlossenen  Verun- 
reinigungen, besonders  Stein,  Schlacke,  dann  Cu,  Werkblei,  PbO  und  Oxyde  der  leicht 
oxydierbaren  Metalle.  Sie  wird,  wenn  sie  sich  in  beträchtlicher  Menge  bildet,  vom  Metall- 
bade abgezogen,  daher  ihr  Name.  Man  setzt  sie  als  Ag-,  Pb-,  Cu- Verschlag  bei  Erzschmelzen 
vind  bei  der  Steinarbeit  zu.  Der  Abzug  kann  bei  genügender  Menge  für  sich  allein  unter 
Zuschlag  von  FeS2  auf  Werkblei  („Abzugswerke")  und  auf  Stein  verschmolzen  werden. 
Der  Stein  wird  auf  Cu,  Ag  und  Pb  verarbeitet.    Schnabel  (561);  Balling  (145);  Kerl  (266). 

/.)  Der  Abstrich,  die  schwarze  Glätte,  die  aus  der  bei  reineren  Werkbleien  spärlicher 
gebildeten  Kruste  unter  Anlassen  des  Gebläses  erhalten  wird,  enthält  hauptsächlich 
diejenigen  Bestandteile  des  Werkbleis,  die  eine  große  Verwandtschaft 
zum  0  haben,  wie  Sb,  As,  Fe,  Zn.  Er  wird  zunächst  durch  Saigerung  (Ab- 
strichsaigern,  Abstrichverblasen)  vom  mechanisch  eingeschlossenen  Werkblei  ge- 
schieden, durch  Reduktion  eines  Teils  des  PbO  an  Sb  angereichert 
und  dann  durch  ein  reduzierendes  Schmelzen  (Abstrichfrischen)  auf  Hartblei 
oder  Antimonblei  verarbeitet.  Zuweilen  geschieht  dies  nur  mit  dem  an  Sb  reichsten 
Abstrich  aus  der  Mitte  der  Abstrichperiode,  während  der  schwarze,  an  Ag  und  Cu  reiche  vom 
Anfang  und  der  an  Sb  arme  vom  Ende  der  Periode  in  die  Schmelzarbeit  zurückgehen.  Das 
Absaigern  geschieht  in  Flammöfen  mit  Gestübbesohle,  in  Bleiraffinieröfen  und  auch  in  Treib- 
öfen mit  Gestübbesohle.  Das  Abstrichfrischen  erfolgt  meist  in  Schachtöfen  mit  Schlacken 
von  der  eigenen  Arbeit  und  Schlacken  vom  Erz-  oder  Steinschmelzen.  Durch  das  redu- 
zierende Schmelzen  wird  das  Bleiantimonat  zu  Antimonblei  reduziert  und  von  dem  über- 
schüssigen Pb  aufgenommen.  Das  Hartblei,  dessen  Gehalt  an  Sb  gewöhnlich  zwischen 
10%  und  20°/0,  in  seltenen  Fällen  40%  beträgt,  wird  oft  noch  durch  Einschmelzen  in 
Kesseln  und  Behandlung  mit  Wasserdampf  oder  durch  Polen  gereinigt.  —  Außer  dem 
gesaigerten  Abstrich  werden  auch  auf  Hartblei  verarbeitet:  silberfreier  Abstrich  vom  Raffi- 
nieren des  entsilberten  Werkbleis.  Schlicker  vom  Muldenblei,  das  durch  Vertreiben  des 
Werkbleis  aus  der  Steinarbeit  erhalten  wird,  Abstrich  vom  Hartblei  aus  dem  Stechherd 
und  Schlicker  (erhalten  beim  Reinigen  des  Hartbleis  in  Kesseln).  [Ueber  Zusammensetzung 
des  raffinierten  Hartbleis  s.  „Arten  des  Bleis"  (S.  48)].  Aus  den  Schlickern  von  der  Hartblei- 
Raffination  werden  im  P.lei-Raffinierofen  72.5%  Hartblei  mit  13.2%  Sb,  2.8  As  und  0.1  Sn 
ausgesaigert.  Die  zinnhaltigen  Rückstände  von  der  Saigerung  (Saigerdörner,  Abzüge)  werden 
beim  Verfrischen  des  Zinnabstrichs  zugeschlagen.  Die  bleireichen  Schlacken  vom  Ver- 
frischen des  Abstrichs  werden  für  sich  in  Schachtöfen  auf  Schlackenhartblei  verschmolzen, 
das  durch  Einschmelzen  in  gußeisernen  Kesseln  und  Polen  gereinigt  wird.  Die  Schlacken 
vom  ersten  Verschmelzen  werden  unter  Zuschlag  von  10  %  CaO  in  Schachtöfen  auf  „Schkwkcn- 
werkblciu  und  absetzbare  Schlacken  mit  2.5  %  Sb  verschmolzen.  —  Die  Nebenprodukte 
von  der  Hartblei-Raffination  sind:  Kupferhaltige  Schlicker,  Saigerdörner, 
Abzüge,  Abstrich,  zinkhaltige  Ox}rde  (sogen,  arme  Oxyde)  und  Bleidreck.  Die 
Schlicker,  Saigerdörner  und  Abzüge  werden  bei  den  Erz-  und  Steinarbeiten  zugesetzt  oder 
für  sich  mit  FeS8  auf  Stein  und  Werkblei  verschmolzen.  Silberhaltige  Schlicker  werden 
vor  dem  Schmelzen  noch  gesaigert.    Abstrich  und  alle  Sb  enthaltenden  Nebenprodukte  von 
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der  ßaffination  werden  auf  Hartblei  verarbeitet  [s.  unter  „Abstriihfiischen"].  Die  zink- 
haltigen Oxyde  werden  beim  Schmelzen  silberarmer  Erze  zugesetzt  oder  für  sich  mit  l>u- 
>i-chen  Fe-Schlacken,  bzw.  unter  Zusatz  silberarmer  Glatt«  auf  Handelsblei  verfrischt.  Be- 
stehen sie  aus  einem  pulverförmigen  Gemenge  von  ZnO,  PhO  und  Bleikörnern,  wie  man 
es  beim  Entzinken  zinkhaltigen  Bleis  durch  Wasserdampf  erhält,  so  wird  vor  dem  Ver- 
frischen möglichst  vi»  1  ZnO  aus  ihnen  ausgewaschen.  Dieses  ist  stets  mit  einer  größeren 
Menge  PbO  gemengt  und  wird  als  Farbe  verwendet.  Der  Bleidreck  wird  beim  Er/schmelzen 
oder  Verschmelzen  silberarmer  Oxyde  oder  beim  Verfrischen  silberarmer  Glätte  zugeschliwn. 
Kebl  (266);  Schnabel  (562);  Balling  (175). 

B2.  Raffinieren  des  Werkbleis.  —  Das  aus  den  Erzen  und  durch  (ilätte- 
frischen  dargestellte  Pb  ist  nie  rein;  es  enthält  häufig  neben  Ag  kleine 
Mengen  Cu,  Fe,  Zn,  Sb,  As,  seltener  Sn,  Bi,  Ni,  Co  und  S.  Diese  Ver- 
unreinigungen machen  das  Pb  spröde  und  für  eine  weitere  Verarbeitung  in 
den  Gewerben  untauglich.  Das  Pb  muß  daher  gereinigt  werden.  Dazu  dienen 
a)  die  gewöhnlichen  Methoden:  u)  Abschäumen,  ß)  Saigern,  y)  Polen,  ö)  teil- 
weises Abtreiben,  e)  Schmelzen  mit  oxydierenden  Substanzen,  £)  Schmelzen 
mit  Na.,CO„,  NaCl,  PbCl2,  PbS04,  jj)  Pattinsonieren,  #)  Zusammenschmelzen 
mit  Zn  und  darauf  folgendes  Reinigen  durch  Wasserdampf  (Parkesieren), 
und  b)  die  Elektrolyse.    Balling  (148). 

a)  Gewöhnliche  Methoden,  a)  Abschäumen.  Das  in  den  Stechherd  ab- 
gelassene Pb  wird  von  der  auf  seiner  Oberfläche  sich  bildenden  Cu  und 
Sb  enthaltenden  Haut  (Bleidreck)  wiederholt  befreit,  nnd  zwar  mit  einer  Kratze 
oder  mit  zwei  Holzbrettchen.  Man  rührt  auch  feuchte  Steinkohlen-  oder  Holzkohlenlösche 
in  das  Pb  ein,  wodurch  die  mechanischen  Beimengungen  an  die  Oberfläche  gelangen,  und 
durch  Vergrößerung  der  Berührungsflächen  die  Oxydation  der  fremden  Stoffe  befördert  wird. 
Das  Abschäumen  gelingt  nur  bei  reineren  Pb-Sorten  mit  geringem  Cu-Gehalt. 
B.  Kebl  (277);  Balling  (149). 

ß)  Das  Saigern  bezweckt  hauptsächlich  die  Eutkupferung.  Aus  Flamm- 
öfen mit  geneigter  Herdsohle  fließt  das  Pb  in  einen  Tiegel  ab,  während 
die  Beimengungen  (Cu,  Ni,  Fe)  in  Form  einer  streng  flüssigen  Bleilegierung 
{Saigerdörner)  auf  dem  Herde  zurückbleiben.  Zuweilen  ist  das  Saigern  eine  Vor- 
bereitung für  den  Pattinsonprozeß.  In  Ereiberg  werden  vom  Cu-Gehalt  des  Bleis,  der  0.940  •/» 
beträgt,  85%  bis  95°/o  in  die  Saigerdürner  übergeführt.  In  Pfibram  fallen  6%  Saigerdörner. 
Vom  Cu-Gehalt  des  Bleis,  der  0.03  °'0  bis  0.10%  beträgt,  werden  80%  bis  90%  in  die 
Saigerdörner  übergeführt.  Der  Prozeß  des  Saigerns  ist  zwar  einfach,  aber  mit  größeren 
Metallverlusten  verknüpft.     Balling  (150);  Kehl  (278). 

y)  Das  Polen  besteht  in  einem  Durchrühren  des  geschm.  Bleis  mit 
frischen  Holzstangen.  Das  Pb  wird  durch  die  aus  dem  saftreichen  Holze  sich  ent- 
wickelnden Gase  in  eine  stark  sprudelnde  Bewegung  versetzt  und  bietet  der  atmosphärischen 
Luft  beständig  neue  Oberflächen  dar.  Die  oxydierten  Verunreinigungen  werden  an  die 
Oberfläche  gehoben  und  entweder  abgezogen  oder  mit  durchlöcherten  Kellen  abgehoben. 
Durch  den  0  der  Luft  wird  hierbei  zumeist  das  Sb  und  Cu,  durch  den 
durch  das  Bad  steigenden  Wasserdampf  das  Zn  und  Fe  oxydiert  und  ab- 
geschieden. Streng  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  63);  Kekl  (a.  a.  0.,  278; 
Olterharzer  Hüttenprosesse,  1S60,  624);  Balling  (150). 

<$)  Das  teilweise  Abtreiben  geschieht  mit  Windzuführung,  wenn  das  Pb 
sehr  unrein  ist,  namentlich  viel  Sb  enthält.  Verwendet  werden  Flammöfen, 
häufig  auch  Treibherde  oder  besondere  Eaffinieröfen.  Das  Abtreiben  ohne  Wind- 
zuführung  wird  in  Flammöfen  mit  geneigter  innen  ausgemauerter  Pfanne 
vorgenommen.  In  beiden  Fällen  wird  die  Arbeit  so  lange  fortgesetzt,  bis  als  Abzug 
reine  gelbe  Glätte  erfolgt.     Balling  (151). 

c)  Schmelzen  mit  oxydierenden  Substanzen  wird  jetzt  kaum  noch  ange- 
wendet. Baker  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  20,  (1861)  440;  21,  (1862)  40;  Polyt.  C.-B.  1861,  823) 
[auch  bei  Kerl  (a.  a.  0.,  285)]  empfiehlt  das  Einrühren  von  KNO,,  NaNÖ«  oder  KHSO»  bei 
einer  den  Schmp.  des  Pb  übersteigenden  Temp.  Die  gebildete  Krätze  wird  so  oft  beseitigt, 
wie  die  Oberfläche  des  Pb  in  Kegenbogenfarben  spielt.    Pontifex  u.  Glassfohd  {Polyt 
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C.-B.  1855,  618)  [auch  bei  Kerl  (285)]  empfehlen  eine  Mischung  aus  3  T.  NaN03,  4  T.  Na2CO» 
und  4  T.  CaO.    Verwendet  werden  Flammöfen  mit  gußeiserner  Herdpfanne.    Balling  (154). 

C)  Schmelzen  mit  Na2C03,  NaCl,  PbCl2,  PbSOi  fand  früher  Anwendung 
bei  Pb,  das  durch  den  Parkerprozeß  mit  Zn  verunreinigt  war.  Benutzt  wurden  sehr  flache 
guCeiserne  Kessel.    Balling  (154). 

rj)  Das  Pattinsonieren  ist  ein  Kristallisationsprozeß.  Geschm.  silber- 
haltiges Pb  scheidet  beim  langsamen  Abkühlen  Kristalle  aus,  die  ärmer 
an  Ag  sind  als  das  ursprüngliche  Werkblei.  Man  schöpft  die  Kristalle  ab 
Und  Wiederholt  das  Verf.  mehrmals.  Auf  diese  Weise  kann  nach  und  nach  das  Pb 
so  weit  (bis  auf  einige  Zehutausendstel  Prozent)  vom  Ag  befreit  werden,  daß  eine  Ge- 
winnung des  Ag  sich  nicht  mehr  lohnt.  Ballinq  (154).  Durch  das  wiederholte 
Einschmelzen  der  Kristalle  in  gußeisernen  Kesseln  werden,  weil  das  Bad 
unter  Rotglut  bleibt,  Cu,  Ni,  Co  zum  großen  Teil  mit  dem  silberarmen  Pb 
ausgeschieden,  während  Bi  zusammen  mit  Ag  sich  im  Werkblei  konzentriert. 
Sind  Cu,  Ni  uud  Co  daher  in  größerer  Menge  vorhanden,  so  muß  ein 
Raffinieren  und  bei  größerem  Gehalte  an  Cu  auch  ein  Saigern  des  Pb 

vorausgehen.  SCHNABEL  (570).  Man  arbeitet  hauptsäcblich  nach  dem  Drittel-  und 
nach  dem  Achtelsystem.  Das  Drittel(Achtel)system  scheidet  2/3  (?/8)  vom  Vol  des  eingeachm. 
Pb  als  Kristalle  aus  und  läßt  V3  (Vs)  a^s  Mutterlauge  zurück.  Beim  Drittel(Achtel  (System 
wächst  der  Gehalt  der  Mutterlauge  an  Ag  ungefähr  um  das  Doppelte  (Dreifache),  während 
•die  Kristalle  nahezu  den  halben  (drittel)  Gehalt  des  eingeschmolzenen  Werkbleis  an  Ag 
besitzen.  Das  Drittelsystem  wird  daher  bei  Ag-reicheren,  das  Achtelsystem  bei  Ag-ärmeren 
Werkbleien  angewendet.  Aermere  Werkbleie  werden  an  einigen  Orten  auch  nach  dem  Drittel- 
system mit  Zwischenkristallisation  (Neuntelsystem)  entsilbert.  Die  nach  dem  Drittelsystem 
erhaltene  Lauge  wird  sofort  wieder  in  gleicher  Art  weiter  behandelt,  wodurch  man  schließ- 
lich '/»  der  ganzen  in  Arbeit  genommenen  Pb-Menge  als  sehr  reiche  Lauge,  %  davon  als 
Zwischenkristalle  und  %  =  6/9  ärmere  Kristalle  erhält.  Die  schließlich  bleibende  Mutter- 
lauge enthält  dann  den  vierfachen  Ag-Gehalt  des  verarbeiteten  Werkbleis,  während  die 
Zwi8chenkristalle  nahezu  den  gleichen  Ag-Gehalt  besitzen  wie  das  Werkblei.  Mit  dem 
Neuntelsystem  gelangt  man  schneller  zu  einem  verhältnismäßig  Ag-reichen  Blei.  Bal- 
ling (285);  Schnabel  (656). 

■9-)  Das  Zusammenschmelzen  mit  Zink  (Parkesieren)  wirkt  dadurch,  daß 
Zn  sich  mit  dem  Ag  legiert  und  beim  Erkalten  der  Schmelze  mit  dem 
gesamten  Ag  als  schaumige  Kruste  an  die  Oberfläche  des  Bades  tritt. 
Mit  Ag  werden  Au  und  Cu  entfernt.  Sb  und  As,  sowie  etwa  2/2  Zn  werden 
beseitigt  nach  Verf.  'Q  oder  am  einfachsten  nach  der  Methode  von  Cordurik 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in  das  bis  zur  Kirschrotglut  erhitzte 
Bleibad.  Zuerst  entfernt  man  Zn  bei  Luftabschluß,  dann  die  übrigen  Metalle  bei  Luft- 
zutritt.   Es  werden  Gemenge  von  ZnO  und  PbO  mit  85%  PbO  erhalten. 

b)  Peinigung  durch  Elektrolyse.  —  Becquerel  (Compt.  rend.  38,  (1854)  26; 
Tratte  d'El.  et  de  Magnelisme  1855,  II,  276),  dessen  Verss.  bis  1835  zurückgehen,  röstet 
die  Erze  und  nimmt  mit  NaCl  auf.  Aus  der  AgCl  und  PbS04  enthaltende  Lsg.  wird  mit 
schwachem  Strom  [niedriger  Spannung]  Ag,  dann  mit  stärkerem  Pb  elektrolytisch  abge- 
schieden. [Ueber  die  Ausführung  des  Verf.  s.  a.  Dingl.  192,  (1869)  471.]  Meist  wird 
das  Werkblei  zur  Anode  gemacht.  Keith  {Eng.  Min.  J.  26,  (1878)  26), 
der  den  bei  möglichst  niedriger  Temp.  gegossenen  und  in  dicht  anschließende  Beutel  aus 
grobem  Musselin  eingehüllten  Anoden  Kathoden  aus  dünnen  Messingplatten,  die  in  Form 
konzentrischer  Zylinder  aufgerollt  werden,  gegenüberstellt,  nimmt  als  Elektrolyt  eine 
Lsg.  von  PbS04  in  WSS.  Na2C2H802.  Sie  bewährt  sich  nach  C.  Blas  u.  E.  Mibst 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  366)  [s.  a.  C.  Balling  (160)]  vorzüglich  deshalb,  weil  die 
meisten  Metalle  darin  unl.  sind,  und  die  Metalle,  die  stärker  positiv  sind  als  das  Pb,  darin 
gelöst  bleiben  oder  als  Oxyde  ausfallen.  Ueber  die  Mängel  des  Verf.  vgl.  Borchers  (Elektro- 
met.,  3.  Aufl.,  Leipzig  1903,  476)  und  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  30,  (1882)  81).  D.  Tommasi 
(Compt.  rend.  122,  (1896)  1476;  Z.  Elektrochem.  3,  (1896)  92,  310,  341)  schlägt  unter  Ver- 
wendung einer  mit  Zusätzen  versehenen  Bleiacetat-Lsg.  als  Elektrolyt  das  Pb  auf  rotierenden 
Metallscheiben  (z.  B.  aus  Aluminiumbronze)  nieder  und  befördert  es  nach  ständigem  Ab- 
schaben sofort  in  eine  Presse.  [Vgl.  a.  Snowdon  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  9,  (1906)  221).] 
Den  Hauptübelstand  der  älteren  Verff.,  [über  solche  vgl^  außer  der  sonst  angegebenen 
Literatur,  Watt  u.  Philip  (Electroplating  and  Electrorefining,  Neio  York  u.  London  1902)] 
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die  schwammige  Beschaffenheit  des  kathodisch  abgeschiedenen  Pb,  beseitigt 

A.  G.  Betts  (Am.  P  679357  (1901),  679824  (1901))  durch  Verwendung 
einer  sauren  Lsg.  von  PbSiFl«,  (z.  B.  mit  6%  Pb  und  11%  freier  H2SiFJa\  die  B. 
von  Bleikristallen  besonders  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  8,  (1905)  83)  durch 
Zusatz  von  wenig  Leim  oder  Gelatine  (0.01  °/0)  zum  Bade.  [Vgl.  Habeb  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  23,390);  Senn  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905}  229);  Pietbdsky  (Oesterr. 
Chem.  Ztg.  7,  (1904)  231).]  H2SiFl6  kann  nach  Betts  (D.  R.-P.  198  288  (1908) 
auch  durch  Aethylsulfo-,  Benzolmono-  und  -disulfo-,  Methyl-  und  Aethyl- 
schwefel-,  besonders  aber  durch  Borfluorwasserstoffsäure  ersetzt  werden. 
Als  Zusätze  eignen  sich  außer  Gelatine  auch  Pyrogallol,  Resorcin,  Saligenin, 
Phenole,  Ameisensäure  usw.  Zellenspannung  etwa  0.2  Volt.  Als  Strom- 
dichte werden  von  Betts  107  Amp./qm  als  normal  empfohlen,  jedoch 
wird  nach  Haber  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  39)  oft  auf  92  Amp.  zurück- 
gegangen. Zum  Niederschlagen  von  etwas  mehr  als  1  t  werden  etwa 
260000  Amperestunden  gebraucht.  Vorteile  des  Verf.:  Fast  alle  Verunreinigungen 
des  Werkbleis  bleiben  als  ein  mehr  oder  weniger  fest  haftender  Ueberzug  an  der  Anode, 
und  nur  Zn,  Fe,  Ni,  Co  gehen  in  Lsg.,  sodaß  der  Elektrolyt  nur  in  langen  Zwischenräumen 
gereinigt  zu  werden  braucht.  Das  Elektrolyt-Pb  ist  viel  reiner  als  das  auf  feuerfl.  Wege 
raffinierte  und  enthält  nur  Spuren  von  Bi,  falls  solches  zugegen  war.  Auch  sind  die  Ag- 
Verluste  lange  nicht  so  groß  wie  beim  alten  Baffinations-Verf.  [Ueber  die  Beinheit  des 
Elektrolyt-Pb  s.  Kapitel  V.  (unten).]  Der  Anodenschlamm,  der  gegen  8000  Unzen  Au  und  Ag 
in  1  t  enthält,  wird  nach  Verfi.  weiter  verarbeitet,  über  die  T.  Ulke  (Eng.  Min.  J.  14, 
(1902)  475)  und  Betts  (Metall.  6,  (1909)  234)  Einzelheiten  bringen.  Näheres  über  das 
Baffinations-Verf.  siehe  bei  Betts  (Lead  refinxng  by  Electrolysis,  Neic-York  1908,  deutsch 
von  V.  Engeluaedt,  Halle  a.  S.  1909);  Neubcrger  (Handb.  prakt.  Elektrometall.,  München 
1907,  305);  E.  Kbaynik  (Glückauf  45,  (1S09)  1004);  über  Abänderungen  bei  B.  L.  Whitk- 
rniAD  (Metall.  2,  (1905)  163);  Necbürger  (a.  «.  0.,  308).  —  Nach  SlEMEXS  u.  HALSKE 
(D.  R.-P.  223688  (1909);  Techn.  J.  B.  56,  (1910)  296;  C.-B.  1910,  II,  526) 
wird  als  Elektrolyt  eine  Lsg.  von  Pb(C10J2  verwendet,  die  gleichzeitig 
freie  HC104  enthält.    Sie  hat  vor  H2SiFl6  den  Vorzug  der  Beständigkeit. 

B.  von  Kristallen  an  der  Kathode  wird,  wie  vorher,  durch  Zusatz  orga- 
nischer Kolloide  (Gelatine,  Pflanzenschleim)  verhindert.  Nach  C.  F.  Mathers 
(Met.  Chem.  Engng.  12,  351;  Techn.  J.  B.  56.  (1910)  291;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
17,  (1910)  261;  Elektrochem.  Z.  17,  (1911)  286)  besteht  der  Elektrolyt  aus  5%  Pb,  2% 
bis  5%  Ueberchlorsäure  und  0.05  %  Pepton.  Es  werden  2  bis  3  Amp./qdm.  verwendet. 
Vorzüge:  Pb(ClCV2  ist  11.  Die  kathodischen  Abscheidungen  sind  weich,  dicht,  nicht  baum- 
artig. Sie  und  die  anodische  Korrosion  sind  fast  theoretisch.  Die  Bäder  leiten  sehr  gut 
und  verändern  sich  beim  Plattieren  und  Baffinieren  nicht.  F.  C.  Mathers  (Indiana  l 
Studies  8,  (1910)  30;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.  552).  —  Legierungen  aus  Pb  und  Bi  hat 
Borchers  (Elcktromet.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1896,  322)  unter  Verwendung  eines  geschm.  Elektro- 
lyten aus  PbCl2  und  Bleioxychlorid  raffiniert.  Ashcroft  (Electrochem.  Ind.  4,  (1906)  357) 
will  die  geschm.  Bleilegierung  als  Anode  schalten  und  über  ihr  eine  Metallkathode  sehr 
schnell  drehen,  an  der  das  niedergeschlagene  Pb  durch  die  Wrkg.  eines  magnetischen 
Feldes  zurückgehalten  wird. 

V.  Arten  des  Bleis  und  Nebenprodukte  der  Gewinnung.  A.  Handelsmarken 
des  Bleis.  —  Pb  kommt  als  Elektrolytblei,  raffiniertes  Blei,  pattinsoniertes, 
parkesiertes  Pb,  Kristallisationsblei,  Werkblei,  Hartblei,  Weichblei,  Frisch- 
blei, Steinblei,  Krätzblei  usw.  mit  mehr  oder  weniger  großen  Mengen  von 
Cu,  Sb,  As,  Zn,  Fe  und  Ag  in  den  Handel.  Die  raffinierten  und  pattin- 
sonierten  Bleie  sind  die  reinsten,  die  Kratz-  und  Steinbleie  die  unreineren 
Sorten.  Nach  Beich  und  nach  Streng  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  21,  (1860)  125;  22,  (1861)  30) 
nimmt  Pb  höchstens  1.5°/0  Zn  und  0.07  °/0  Fe  auf,  dagegen  um  so  mehr  Cu,  je  höher  die 
Temp.  ist.    B.  Kerl  (Handb.  metall.  Hüttenkunde,  1861,  I,  693). 

a)  Elektrolytblei.  —  Nach  Keith:  99.99297  %  Pb,  0.00305  Bi,  0.00060  Cu,  0.00099  Sb, 
0.00041  Fe,  0.00198  Zn.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  30,  81;  Techn.  .7.  B.  28,  (1882)  156).  Nach 
Betts:  0.0003  bis  0.0020%  Cn,  0.0008  As,  0.0005  bis  0.0066  Sb,  0.0003  bis  0.0046  Fe, 
0.0035  bis  00049  Sn,  0.14  bis  0.47  Unzen  Ag  in  1 1.  K.  Pietrüsky  (Oesterr.  Chem.  Ztg. 
7,  32;  C.-B.  1904,  I,  842).  —  Das  nach  Siembhs  u.  Halskb  ist  99.98%  ig.  C.  F.  Mathebs 
(Metall.  Chem.  Engng.  12,  351;  Techn.  J.  B.  56,  (1910)  297). 
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b)  Baffiniertes  Blei.  —  Von  Lautenthal:  99.97400%  Pb,  0.01410  ßi,  0.00069  Cu, 
0.00519  Sb,  0.00382  Fe,  0.00116  Zn,  0.00050  Ag,  0.00051  Ni,  Spur  Cd.  —  Von  Altenau: 
99.95786%  Pb,  0.02559  Bi,  0.00181  Cu,  0.01098  Sb,  0.00117  Fe,  0.00067  Zn,  0.00057  Ag, 
0.00135  Ni,  Spur  Cd.  X.  [unbenannter  Autor]  (Z.  B.  H.  Sal.  18,  195;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  37,  248;  Techn.  J.  B.  24,  (1878)  279).  —  Eschweiler  doppelt  raffiniertes 
Pb:  99.907 °/0  Pb,  0.053  Sb,  0.026  Cu,  0.003  Fe,  0.011  Zn,  Giebel  u.  Heintz  (Z.  ges. 
Naturw.  12,  10;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  67;  Techn.  J.  B.  5,  (1859)  127); 
99.9406%  Pb,  0.0044  Ag,  0.0501  Cu,  0.0020  Bi,  0.0031  Sb,  0.0008  Eisen.  R.  Fresenius 
(Z.  anal.  Chem.  8,  148;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  28,  330;  Techn.  J.  B.  15,  (1869)  143).  — 
Stollberger  doppelt  raffiniertes  Blei:  99.952%  Pb,  0.007  Sb,  0.026  Cu,  0.006  Fe,  0.009  Zn. 
Giebbl  u.  Heintz.  —  Bestes  englisches  .Blei:  99.980%  Pb,  0.015  Sb,  Spur  Cu,  0.008  Fe, 
0.004  Zn.  Giebel  u.  Heintz.  —  Villacher  Blei:  99.966%  Pb,  0.026  Sb,  Spur  Cu, 
0.003  Fe,  0.004  Zn.  Giebel  u.  Heintz.  —  Blei  von  Herbst  &  Co.  in  Call,  Eifel,  1867 ; 
99.9874%  Pb,  0.0051  Cu,  0.0045  Sb,  0.0520  Fe,  00010  Ni  +  Co,  Spuren  Mangan.  — 
Von  Real  Comp.  Asturiana  de  minas  Eenteria,  rafinado  superior,  1868:  99.98597%  Pb, 
0.00040  Ag,  0.00057  Cu,  0.01041  Bi,  0.00133  Sb,  Spuren  As,  0.00124  Fe,  Spuren  Ni  +  Co, 
0.00008  Zn.  —  Von  Fade  &  Co.  in  Braubach,  1869:  99.96104%  Pb,  0.00385  Ag,  0.00190  Cu, 
0.00553  Bi,  0.02639  Sb,  Spuren  As,  0.00129  Fe,  Spuren  Zn.  —  Von  Pirath  u.  Jung,  Cominern, 
Selektblei,  1869:  99.98329  <"0  Pb,  0.00275  Ag,  0.00268  Cu,  0.00083  Cd,  0.00924  Sb,  Spuren  As, 
0.00121  Fe.  —  Vom  Mechernicher  Bergwerks- Aktien- Verein,  1869:  99.9974%  Pb,  0.00243  Cu, 
0.00118  Sb,  Spuren  As,  0.00090  Fe,  0.00075  Ni.  Fresenius.  —  Von  PHbram,  D.  11.357: 
0.083  Cu,  0.014  Ag,  geringe  Spuren  S,  Sb  und  Fe.  —  Von  Joachimsthal,  D.  11.322: 
0.078%  Cu,  0.047  Ag,  0.240  Bi,  geringe  Spur  S,  0.096  Sb.  —  Von  Nagybanya,  D.  11.329: 
0.082%  Cu,  0.036  Ag,  Spur  S,  Spur  Sb.  —  Von  Schemnitz,  D.  11.343:  0.055%  Cu, 
0.002  Ag,  0.285  Sb.  —  Von  Kremnitz,  gewalzt,  D.  11.362,  umgeschmolzen,  D.  11.319: 
0.072  Cu,  0.002  Ag,  0.205  Sb.  —  Von  Neusohl,  D.  11.332:  0.075  Cu,  0.017  Sb,  0.007  Ag, 
Spur  S;  0.090  Cu,  geringe  Spur  Ag,  0.166  Sb,  Spur  Fe.  v.  Lill  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
26,  371;  Techn.  J.  B.  13,  (1867)  148).  —  Aus  dem  Werkblei  von  Mechernich  iMagdalenen- 
hütte):  0.00050  und  0.00040%  Ag,  0.00123  und  0.00093  Cu,  0.00194  und  0.00208  Sb,  0.00102 
und  0.00082  Fe,  0.00080  und  0.00040  Zn,  Summe  0.00549  und  0.00463.  H.  Jäger  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  34,  (1875)  129;  Techn.  J.  21,  (1876)  231);  Hupertz  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  25,  (1886)  433;  Techn.  J.  B.  33,  (1887)  399).  —  Aus  dem  Krätzblei  von  Mechernich 
(Magdalenenhütte):  O.OCOöO  Ag,  0.00180  Cu,  0.00306  Sb,  0.00110  Fe,  0.0C060  Zn,  Summe : 
0.00634.    H.  Jäger. 

c)  Paitinsoniertes  Blei.  —  Von  Altenau  (gehört  zu  den  besten  Pb-Sorten  de» 
Handels)  99.935%  Pb,  0.017  Sb,  0.026  Cu,  0.009  Zn,  0.013  Fe.  Giebel  u.  Heintz  (18591 
99.957%  Pb,  0.021  Sb,  0.016  Cu.  0.006  Fe,  Spur  Zink.  A.  Streng  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
20,  348;  Techn.  J.  B.  7,  (1861)  135).  —  Erhalten  durch  Frischen  von  Glätte  des  Reich- 
bleis und  abermaliges  Pattinsonieren  des  erhaltenen  Werkbleis :  99.931%  Pb,  0.022  Sb, 
0.026  Cu,  0.015  Fe,  0.006  Zn,  Summe  100  000.  Hahn  (Berg-  u.  hüttenm,  Ztg.  23,  88;  Techn. 
J.  B.  10,  (1864)  134).  —  Von  Lautenthal:  0.00096  Cu,  0.00300  Fe,  0.00420  Zn.  Streng 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  88;  Techn.  J.  B.  10,  (1864)  134).  —  Von  Villach  99.975%  Pb, 
0.012  Sb,  0.007  Cu,  0.006  Fe,  Spuren  Zn,  Summe  100  000.  A.  Streng  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  20,  348;  Techn.  J.  B.  7,  (1861)  135).  —  Von  Przibram:  0.00085  Ag,  0.00095  Cu, 
0.00079  Sb,  Spur  As,  0.00343  Fe,  0.00116  Zn,  0.C0006  Ni.  Die  Analysen  [vgl.  Frischblei 
von  Przibram]  ergeben,  daß  beim  Pattinsonieren  am  meisten  das  Cu  aus  dem  Kaufblei 
beseitigt  wird.  Dann  folgen  in  abnehmendem  Maße  As,  Ni,  Ag  und  Sb,  während  Zn  und 
Fe  eine  kleine  Anreicherung  zeigen.  Ferner  folgt,  dati  das  Pattinsonblei  zu  den  weichsten 
Reichbleien  gehört;  namentlich  sind  der  Cu-  und  Sb-Gehalt  äußerst  gering.  W.  Mbazek 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  413;  Techn.  J.  B.  21,  (1875)  233). 

d)  Parlcesiertes  Blei.  —  Von  Przibram  (aus  Przibramer  reichen  Erzen  in  Tarnowitz 
mittels  der  Flammofen  arbeit  und  nachfolgender  Entsilberung  durch  Zn  gewonnenes  Kauf- 
blei): 0.00033%  Ag,  0.00014  Cu,  0.00038  Sb,  Spur  As,  0.00096  Bi,  0.00791  Fe,  0.00032  Zn, 
Spur  Ni.  Die  Analyse  bestätigt  die  auch  sonst  bekannte  Tatsache,  daß  durch  Zn  das 
Werkblei  ausgezeichnet  gut  entkupfert  und  entsilbert,  sowie  das  Armblei  durch  Wasser- 
dampf gut  entzinkt  wird.    W.  Mbazek  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  26,  (1867)  419). 

e)  Kristallisationsblei.  —  S.  unter  Abschnitt  C.  [S.  55]. 

f)  WerJcblei.  —  Vom  Oberharz :  98.87 %  Pb,  0.05  Cu,  0.50  Sb,  0.16  Zn.  Oder  98.89%  Pb, 
0.05  Cu,  0.12  Fe,  0.33  Sb,  Spur  Zn.  Kühlemann.  Franke  u.  Kuhlemann  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  34,  201 ;  Techn.  J.  B.  3,  (1857)  79).  89.12%  Pb,  0.25  Ag,  0.76  Cu,  9.74  Sb,  0.14  mecha- 
nische Beimengung.  Streng  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  (1864)  134).  —  Rohes  von  Clausthal: 
98.9294%  Pb,  0.1862  Cu,  0.7203  Sb,  0.C064  As,  0.0048  Bi,  0.1412  Ag,  0.0064  Fe,  0.0028  Zn, 
0.0023  Ni,  0.00016  Co,  Spur  Cd.  —  Entschlickertes  von  Clausthal :  99.0239  %  Pb,  0.1096  Cu, 
0.7066  Sb,  0.0053  As,  0.0050  Bi,  0.1420  Ag,  0.0042  Fe,  0.0017  Zn,  0.0017  Ni,  Spur  Co.   Rohes  von 
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Lautenthal:  »8.9648 °/0  Pb,  0.2838 Ca,  0.5743  Sb,  0.0074  As,  0.0082  Bi,  0.1431  Ag,  0  0089  Fe. 
0.0024  Zn,  0.006K  Ni,  O.O0J35  Co,  Spur  Cd.  Oder:  99.1883%  Pb,  0.0907  Cu,  0.5554  Sb,  0.0032 
'0083  Bi,  0.1440  Ag,  0.0048  Fe,  0.0015  Zn.  0.0038  Ni,  Spuren  Co.  —  Von  Altenau: 
'.78%  Pb,  0.2399  Cn,  0.7685  Sb,  0.0009  As,  0.0039  Bi,  0.1400  Ag,  0.0035  Fe,  0.0)25  Zu. 
0.0028  Ni,  0.00019  Co,  Spur  Cd.  W.  Haufe  (Z.  B.  H.  Sal.  18,  (1870)  195;  Der,,-  u.  hüttenm. 
Ztg.  30,  144,  145:  Techn.  J.  B.  17,  (1871)  189).  —  Von  Mechernich  (Magdalenenhütte): 
0.0260%  Ag.  0.1136  Cu.  0.0801  Sb,  0.0022  Fe,  0.0028  Ni.  Summe  0.2243.  H.  Jäger 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  34,  (1875)  129;  Techn.  J.  B.  21,  (1876)  231).  —  Von  Freiberg: 
0.544%  Ag,  0.940  Cu,  0.066  Bi,  0.449  As,  0.820  Sb,  0.210  Sn,  0.055  Ni  +  Co,  0.027  Fe, 
0.022  Zu,  0.209  S.  —  Von  gewöhnlicher  Erzarbeit  der  Muldner  Hütteu:  0.470%  Ag, 
0.225  Cu,  0.019  Bi,  1.354  Sn.  1.826  As.  0.958  Sb,  0.007  Fe,  0.002  Zn,  0.051  S.  -  Vou 
Schlackenarbeit  der  Muldner  Hütten:  0.430%  Ag,'  0.121  Cu,  0.022  Bi,  0.002  Cd,  0.078  Sn, 
0.134  As,  0.480  Sb,  0.008  Zn,  0.015  S.  —  Von  Erzarbeit  der  Halsbrückner  Hütte:  0.830%  Ag, 
0.328  Cu,  0.047  Bi,  0.650  Sn.  0.540  As,  0.976  Sb,  0.010  Ni  +  Co.  —  Von  Schlackenarbeit 
der  Halsbrückner  Hütte:  0.516%  Ag.  0.699  Cu,  0.032  Bi,  0.003  Cd,  0.871  Sn.  0.388  As, 
0.358  Sb,  0.011  Ni  -f-  Co.  A.  Schbrtei.  (Jahrb.  Sachsen  1882;  Techn.  J.  B.  28,  (1882)  156).  — 
Von  Bleiberg  in  Kärnthen:  99.3003%  Pb,  0.0086  Cu,  0.0040  Bi,  0.0025  Sb  usw.,  0.0005  As, 
0.0028  Fe,  0.6SG5  Zn.  Mit  Ausnahme  des  großen  Zn-Gehaltes  hat  dieses  Pb  im  rohen  Zu- 
stande nicht  mehr  fremde  Metalle  als  am  besten  raffinierte  Harzer  und  rheinländische 
Pb-Sorten.  S.  Mitteregger  (Z.  Berg-  hüttenm.  Ver.  Kärnthen  1871,  Nr.  7;  Berg-  v. 
hüttenm.  Ztg.  30,  292;  Techn.  J.  B.  17,  (1871)  189).  —  Werkblei  von  der  ersten  Ent- 
silberung  der  K.  üng.  Hütte  in  Olähposbanya:  0.050%  Bi,  0.088  Cu,  0.207  Sb,  0.003  Fe, 
0.177  Ag,  Spnr  As.  Von  der  zweiten  Entsilberung :  0.019%  Bi,  0.783  Cu,  0.010  Sb. 
0.002  Fe,  0.100  Ag,  Spuren  Au.  Von  der  Reich  verbleiung:  0.010%  Bi,  0.503  Cu,  1.878  Sb, 
0.014  Fe,  0.376  Ag.  0.0437  Au.  Schneidbb  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  36,  81;  Techn.  J.  B. 
23.  (1877)  182).  —  Raffiniertes  Werkblei  von  Przibram.  D.  11.365:  0.00096%  Cu,  0.00161  Bi, 
0.00190  Ag,  0.00079  Fe,  0.00103  Zn.  0.00277  Sb,  99.9909  Pb,  Summe  100000.  E.  Priwoznik 
{Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  28,  41 ;  Techn.  J.  B.  26,  (1880)  191).  —  Von  der  Hütte  San  Jacinto 
in  Spanien:  98.16%  Pb,  1.06  Sb,  0.11  As,  0.33  Cu,  0.10  Fe,  0.242  Ag.  F.  Moldenhaukr 
(Schweiz,  polyt.  Z.  1S63,  118;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  22,  89:  Techn.  J.  B.  9.  (1863)  184).  — 
Von  Laurion:  0.0450%  bis  0.0533%  Ag,  0.00009  bis  0.00014  Au,  0.40  bis  0.75  Cu,  0.02  bis 
0.057  Ni,  0.02  bis  0.06  Fe,  1.00  bis  2.27  As,  0.70  bis  1.50  Sb,  0.02  bis  0.05  S.  E.  Dietz 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  263;  Techn.  J.  B.  32,  (1886)  173).  —  Von  Leadville,  Col.: 
a)  Von  den  La  Plata- Werken :  0.6112445%  Ag.  0.0000888  Au,  0.0479100  Cu,  geringe  Spur 
Sn,  geringe  Spur  Bi,  0.0391365  As,  0.2138940  Sb,  0.0063000  Fe,  0.0016052  Zn.  b)  Von 
neun  verschiedenen  Werken  (Mischung  gleicher  Teile):  0.793417%  Ag,  0.000891  Au, 
0.071450  Cu,  0.000897  Sn,  0.011791  Bi,  0.219528  As,  0.347881  Sb,  0.012600  Fe,  0.000232  Zu, 
0.048934  Schwefel.  L.  F.  Emmons  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  57,  82;  Techn.  J.  B.  32. 
(1886)  181). 

g)  Hartblei.  —  Hartblei,  welches  oft  viel  Sb  und  As,  etwas  Cu  und 
Fe,  bisweilen  auch  Ag  und  S  enthält,  ist  hart  und  klingend,  mit  glänzen- 
dem silberweißen  Bruche  und  besitzt  körniges  Gefüge.  B.  Kehl  (Handb. 
metatt.  Hüttenkunde,  1861,  I,  720).  Hartblei  von  Clansthal:  85.34%  Pb,  14.06  Sb. 
0.10  Zn  +  Fe,  0.50  Cu  =  100.000%,  Streng  u.  Overbeck  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  16,  203: 
Techn.  J.  B.  3,  (1857)  79);  77.36  %  Pb,  22.75  Sb,  86.34  Pb,  12.98  Sb,  0.68  Kupfer.  A.  Streng 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  20,  348;  Techn.  J.  B.  7,  (1861)  135).  —  Von  Altenau  81.01  %  Pb, 
17.00  Sb,  0.22  Zn  +  Fe,  0.13  Cu,  Summe  98.36.  Von  Lautenthal :  83.65  %  Pb.  16.00  Sb. 
0.30  Zn -f  Fe,  0.13  Cu,  Summe  100.08,  Streng  u.  Overbeck;  76.75%  Pb,  21.88  Sb,  Summe 
198.63.  A.  Streng.  —  Von  Andreasberg:  77.75%  Pb,  21.27  Sb,  0.42  Zn  +  Fe,  0.16  Cu. 
Summe  99.06.  Streng  u.  Overbeck.  —  Von  Neusohl:  0.554%  Sb,  0.157  Cu,  Spur  Eisen, 
v.  Lill  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  26,  371;  Techn.  J.  B.  13,  (1867)  148).  —  Von  Przibram: 
12.46%  bis  24.72%  Sb.  Bei  gleichem  Sb-Gehalt  kann  die  Bruchbescbaffenheit  variieren, 
sowie  bei  verschiedenem  Sb-Gehalt  gleiche  Bruchbeschaffenheit  zu  beobachten  ist.  Seit  1866 
wird  nur  Antimonblei  mit  28  %  bis  30  %  Sb  erzeugt,  W.  Mbazek  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
26.  (1867)  419;  Techn.  J.  B.  14,  (1868)  148);  83.68%  Pb,  15.39  Sb,  0.94  As,  0.17  Cu, 
0.05  Fe,  0.014  Ag,  v.  Lill  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  36,  81;  Techn.  J.  B.  23,  (1877)  181): 
18.082%  Sb,  0.124  As.  0.159  Cu,  0.019  Fe,  0.006  Ag,  0.393  Sn,  0013  Ni,  0009  Zn,  Spuren 
S  und  Wismut.  H.  Dietrich  (Ocsterr.  Z.  Berg-Hüttenic.  28,  (1880)  489;  Techn.  J.  B.  87. 
(1881)  81).  —  Abnormes  Hartblei  von  Przibram:  Bei  geringem  Fe-Zuschlag  erfolgt  auf 
Przibramer  Hütte  ein  Hartblei,  das  aus  dem  fl.  in  einen  breiartigen  Zustand  übergeht  und 
neben  4.437  %  Sb,  3.431  %  8  enthält.  Solches  Prod.  hat  einen  gröberen  Bruch  und 
matteren  Glanz  im  Brache  als  gewöhnliches  Hartblei.  C.  Bali.ing  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
26,  (1867)  419;  Techn.  J.  B.  14,  (1868)  149). 

h)  Weichblei.  —  Der  Eschweiler  Gesellsch.  f.  Berg-  u.  Hüttenbau  in  Stolberg  bei 
Aachen:     99.989397%    Pb,     0.001005    Ag,    0.001872    Cu,     0.003655    Bi,     0.002485    Sb, 
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«.000664  Fe,  0.000922  Nickel.  E.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  9,  242;  Techn.  J.  B. 
16,  (1870)  147).  —  Von  der  Böstperiode  der  Bleiberger  Bergwerks-Union  in  Kärnten: 
0.00069  °/„  Cu,  0.00025  Ag,  Spur  Sb,  Spur  As,  0.00055  Fe,  0.00076  Zn,  0.01476  Schwefel. 
A.  Eschka  [Berg-u.  hüttenm.  Jahrb.  22,  (1874)  389;  Techn.  J.  B.  21  (1875)  233V  —  Von 
der  Preßarbeit  der  Bleiberger  Bergwerks-Union  in  Kärnten:  0.0075 %  Ca,  0.00025  Ag, 
0.00703  Sb,  0.00721  As,  0.00088  Fe,  Spur  Ni,  0.00082  Zn,  0.01785  Schwefel.  Eschka.  - 
Von  der  k.  ungar.  Hütte  in  Olähposbanya  (erhalten  aus  den  Werkbleien  [s.  diese]  mittels  Ent- 
silberung  durch  Zn  und  raffiniert  durch  PbS04  und  NaCl):  0.135%  Bi,  0.003  Cu,  0.0014  Fe, 
0.006  Silber.     Schneider   {Berg-  u.   hüttenm.   Ztg.  36,  81;    Techn.  J.  B.  23,    (1877)  182). 

—  Von  Nagybänya:  99.755%  Pb,  0.175  Sb,  0.062  Bi,  0.001  Cu,  0.006  Ag,  Spuren  Au, 
0.001  Fe.     D.  im  gegossenen  Zustande  11.347,  im  gehämmerten  und  gewalzten  11.350. 

—  Weichblei  der  Gewerkschaft  C.  Struggl's- Erben  zu  Eaibl  in  Kärnten:  a)  Btihrblei, 
D.  im  gegossenen  Zustande  11.3628,  im  gehämmerten  und  gewalzten  11.3670:  0.0001%  Cu, 
0.00003  Ag.  0.0070  Fe,  0.0570  Sb,  0.0040  Schwefel.  Schneider  {Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb. 
26,  203;  Techn.  J.  B.  24,  (1878)  279).  b)  Preßblei.  D.  in  gegossenem  Zustande  11.3569, 
in  gehämmertem  und  gewalztem  11.359:  0.0010%  Cu,  0.00008  Ag,  0.0077  Fe,  0.1434  Sb, 
0.0192  As,  0.0013  Schwefel.  Priwoznik  {Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  27,  188;  Techn.  J.  B. 
25,  (1879)  254).  —  Von  Przibram  aus  dem  Jahre  1882:  0.0013%  Ag,  0.0012  Cu,  0.0021  Bi, 
0.0029  Sb,  0.0017  Fe,  0.0011  Zn:  oder  0.0015%  Ag,  0.0009  Cu,  0.0022  Bi,  0.0016  Sb, 
0.0010  Fe,  Spur  Zink  A.  Exeli  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  30,  15,  186,  302,  520;  Techn. 
J.  B.  28,  (1882)  150  [aus  anderen  Jahren  a.  a.  0.  u.  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  29, 
(1881)  568;  82.  (1884)  45,  489;  Techn.  J.  B.  30,  (1884)  174)];  vom  Jahre  1883:  0.0014%  Ag, 
0.0021  Cu,  0.0018  Bi,  0.0029  Sb,  0.0010  Fe,  0.0008  Zn,  Spur  Sn,  99.9900  Pb  (aus  der 
Differenz);  1884:  0.0014  Ag,  0.0019  Cu,  0.0021  Bi,  0.0030  Sb,  0.0012  Fe,  0.0010  Zn, 
99.9864  Pb  (aus  der  Differenz),  Exeli  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemo.  32,  45,  489;  Techn.  J.  B.  30, 
(1884)  174);  aus  dem  Jahre  1888  nach  H.  Dietrich:  0.0019%  Ag,  0.0018  Cu,  0.0021  Bi, 
0.0031  Sb,  0.0012  Fe,  0.0008  Ni,  0.0009  Zink,  A.  Zdrähal  {Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  28, 
Techn.  J.  B.  36,  (1890)  392);  aus  dem  Jahre  1S90:  0.0017%  Ag,  0.0019  Cu,  0.0024  Bi. 
O.0035  Sb,  0  0018  Fe,  0.0010  Ni,  0.0010  Zn  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  38,  497 ;  Techn. 
J.  B.  36,  (1890)  392).  —  Von  Laurion  (vom  Verschmelzen  gewaschener  Ekboladen  mit 
Fe-Schlacken  und  Kalkstein):  0.0587  %  Ag,  0.588  Ca,  0.001  Ni,  0.011  Fe,  0.025  As,  0.344  Sb, 
0.001  Sn02,  0.035  Calcium.  E.  Dietz  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  263;  Techn.  J.  B.  32. 
(1886)  173).  —  Flammofenblei  von  der  Gewerkschaft  Littai  in  Krain:  0.1229%  Cu,  0.0037 
Ag,  Spuren  Au,  0.0014  Fe,  0.0010  Zn,  0.0015  Antimon.  —  Pb  nach  der  ersten  Entsilberung 
der  K.  ungar.  Berg-Direktion  in  Nagybänya:  0.0224%  Bi,  Spuren  Cu,  0.0020  Ag,  0.0044 
Fe,  0.4515  Antimon.    Priwoznik  {Techn.  J.  B.  27,  (1881)  81). 

i)  Frischblei.  —  Vom  Oberharz:  99.262%  Pb,  0.150  Sb,  0.125  Cu,  0.125  Zn, 
Spur  Fe,  Summe  99.662,  v.  Graba;  98.91%  Pb,  0.25  Cu,  0.39  Zn,  Spur  Fe,  Summe  99.55, 
v.  Graba:  99.70%  Pb,  Spur  Sb,  0.07  Cu.  0.20  Zu,  Summe  99.07,  v.  Graba;  99.48%  Pb, 
1.10  Sb,  0.06  Cu,  0.36  Zn;  97.69%  Pb,  134  Sb,  0.09  Cu,  0.88  Zn;  98.51%  Pb,  1.00  Sb, 
0.14  Cu,  0.42  Zink.  Streng  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  203;  Techn.  J.  B.  3,  (1857)  79).  — 
Von  Clausthal:  99.773%  Pb,  0.138  Sb,  0.071  Cu,  0.016  Fe.  0.002  Zink,  Streng  {Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  22,348;  Techn.  J.  B.  7,  (1861)  135);  99.837%  Pb,  0.099  Sb,  0.057  Ca,  0.007  Fe, 
Spar  Zink.  Streng.  Mit  Koks  gefrischt:  99.759%  Pb,  0.168  Sb,  0.072  Ca,  0.001  Fe,  Spur 
Zink.  Mit  Holzkohlen  gefrischt :  99.886  %  Pb,  0.046  Sb,  0.067  Cu,  0.001  Fe,  Spur  Zink. 
Hahn  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  88;  Techn.  J.  B.  10,  (1864)  134).  —  Von  Lautenthal: 
99.873%  Pb,  0.088  Sb,  0.032  Cu,  0.004  Fe,  0.003  Zink.  Streng.  —  Von  Przibram: 
0.03325%  Ag,  0.24145  Cu,  0.01328  Sb,  0.00137  As,  0.00268  Fe,  0.00100  Zn,  0.00333  Nickel. 
W.  Mrazek  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  413). 

k)  Steinblei.  —  Von  Clausthal:  99.787  %  Pb,  0.138  Sb,  0.027  Cu,  0.020  Fe,  0.011  Zink. 
Lehzen  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  88;  Techn.  J.  B.  10,  (1864)  134). 

1)  Krätzblei.  —  Von  Mechernich  (Magdalenenhütte) :  0.0125%  Ag,  0.3400  Cu, 
0.7128  Sb,  0.0028  Fe,  0.0130  Ni.  Summe  1.0811%.  H.  Jäger  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35. 
(1875)  129-  Techn.  J.  B.  21,  (1876)  231). 

m)  Schrotblei.  —  Nach  Wegnahme  des  Abzugs,  rohe  D.  10.879 :  94.73  %  Pb,  0.48  Cn, 
0.11  Fe,  2.02  Sb,  1.92 As;  nach  2U-stünd.  Schmelzen,  rohe  D.  10.947:  95.09%  Pb,  0.75  Cu, 
0.12  Fe,  2.18  Sb,  1.91  Arsen.    Eeich  {Jahrb.  Sachsen  1860,  37;  Techn.  J.  B.  6,  (1860)  159). 

n)  Schlackenblei.  —  Eohe  D.  10.787:  92.41%  Pb,  0.18  Cu,  004  Fe,  Spur  Ni, 
5.54  Sb,  1.64  As,  0.13  S;  nach  14-stündigem  Eaffinieren,  rohe  D.  11.162:  97.56%  Pb,  0.44  Cu, 
0.03  Fe,  0.03  Ni.  0.47  Sb,  0.56  As;  nach  19-stündigem  Baffinieren  (Weichblei),  rohe  D.  11.340: 
98.68%  Pb,  0.54  Cu,  0.03  Fe,  0.04  Ni,  0.06  Sb,  0.05  Arsen.    Beich. 

0)  Unreines  Kaufblei.  —  Von  kristallinischem  Bruche  und  D.  9.9:  82.75%  Pb, 
10.86  Sb,  5.20  Ni,  0.86  Fe,  Spuren  Arsen.  A.  D.  Machatti  {Chem.  N.  10,  (1864)  193;  Techn. 
../.  B.  11,  (1865)  208). 
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B.  Abfall-,  Zwischen-  und  Nebenprodukte  der  Darstellung.  —  Sind  Blei- 
stein, Bleischanm,  Saigerdörner,  Schlacken,  Gekrätz,  Speisen,  Ofenbrüche,. 
Flngstaub,  Anodenschlamm,  künstliche  Produkte. 

a)  Bleistein.  —  Besteht  aus  Sulfiden.  Ist  nach  Plattner  meist 
n(Fe.Zn)S,  m(Fe2.Cu2.Pb)S.  Enthält  außer  einer  geringen  Menge  Äg2S 
häufig  noch  NiS  und  CoS,  ferner  As2S3  und  SbaS8,  die  mit  einem  Teile  des 
Cu8S  zu  m  Cu,S,(As.Sb),Ss  oder  mit  einem  Teile  des  PbS  zu  mPbS,(As.Sb)8Sj  verbunden 
sein  können.  B.  Kerl  bei  F.  Stohmann  u.  B.  Kerl  (Muspratt)  (Encyklop. 
Eando.  Techn.  Chetn.,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1888,  I,  1518).  Zwischen  den 
beiden  Hauptbestandteilen  PbS  und  FeS  besteht  keine  Verb.   Das  Verhalten 

der  untersuchten  Gemische  macht  die  Existenz  höher  oder  niedriger  geschwefelter  Verbb. 
wahrscheinlich,  doch  bedarf  der  Einfluß  von  überschüssigem  Fe  und  Pb  auf  das  System 
PbS-FeS  noch  eingehender  Verss.    H.    Weidmann   {Metall.   3,   660;   Techn.   J.  B* 
52,  (1906)  254).  —  Die  Menge  des  Bleisteins  hängt  vom  Gehalte  der  Be- 
schickung an  S  ab.  —  Bruchflächen  verschieden,  je  nach  den  Mengen  von 
Pb  und  Fe  im  Stein.     Der  arme  (wenig  Pb  und  Agenthaltende)  Stein  hat  körnigen  Bruchi 
und  eine  dem  FeS  ähnliche  Farbe;  der  reiche  strahligen  Bruch  mit  glänzenden,  zur  Tiegel- 
wand lotrecht  stehenden  Strahlen,  enthält  neben  zahlreichen  Poren  auch  Bleitropfen  ein- 
geschlossen und  zeigt  eine  etwas  ins  Bläuliche  spielende  Farbe.  Heißt  ordinärer  Bleistein  zum, 
Unterschiede  von  kupferigen  Steinen,  die  beim  Saigerdörnerschmelzen  fallen.    Der  ordinäre 
Bleistein  wird  nach  Abröstung  als  ein  Fej03   enthaltender  Zuschlag  beim  Erzschmelzen 
durchgesetzt.    K.  Vambira  {Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  48,  1 ;  Techn.  J.  B.  46,  (1900)  175). 
Oberharzer  Bleisteine  (von  der  Niederschlagsarbeit)  sind  meist  derb,   oft  strahlig,   zu- 
weilen  kristallisiert.     Nach  Bammelsberg  im  wesentlichen  nFeS,mPbS;   nach   Hausmann 
Gemenge  von  PbS  mit  FeS  und  5FeS,FejSs   (Magnetkies).    Kerl  (1518).    Krist.  Schlich- 
stein von  Clausthaler  Hütte,  nach  Brüel  FeS.PbJ,  mit  73.346%  Pb,  9.814  Fe,  0.396  Cur 
0.198  Zn,  0.116  Ag,  0.397  Sb,   15.338  S;  nach   Ohme  mit  63.0U  Pb,   19.00   Fe,  0.20  Cur 
17.50  Schwefel.     Derber   Schlichstein   von   Clausthaler   Hütte,   FeSXFejS.PbS.CujS),   nach 
Bodemann  mit  41.50%  Pb,  34.05  Fe,  0.36  Cu,  0.12  Ag,  0.66  Sb,  23.82  Schwefel.    Rast- 
ofenstein, porös  von  Claustbaler  Hütte,   FeSlFesS.PbS^iijS),  nach  Brüel  mit  13.65%  Pb, 
63.14  Fe,  0.88  Cu,  0.03  Ag,  0.13  Sb,  22.01  Schwefel.    Rastofenstein,  porös,  von  Clausthaler 
Hütte,  2FeS(Fe*S,Cu2S,PbS),  nach  Bodemann  mit  8.26%  Pb,  58.00  Fe,  0.90  Cu,  0.02  Ag, 
2.40  Sb,  31.38  Schwefel.     Krist.  Bleistein  vom  Steindurchstechen  von  Clausthaler  Hütte, 
PbS.Fe^S,  nach  Joy  u.  Rammklsberg  mit  52.27%  Pb,  28.32  Fe,  1.42  Cu,  1.56  Zn.  0.31  Sbr 
16.12  Schwefel.    Derber  von  Clausthaler  Hütte,  nach  Rivot  mit  36.00%  Pb,  33.20  Fe,  Spur 
Cu,  2.50  Zn,  5.30  Sb,  22.00  Schwefel.    Krist.  von  Lautenthaler  Hütte,  FeS(Fe,,S,CujS,Sb. 
nach  Bodemann,  6FeS,5PbS  nach  Rammelsbero;  mit  59.33%  Pb,   19.60  Fe,   1.10  Cu,  0.17 
Zn,  0.13  Sb,  18.92  Schwefel.    Derber,  3FeS,2PbS,  von  Lautenthaler  Hütte  mit  53.31%  Pbr 
21.56  Fe,  0.23  Cu,  2.24  Zn,  0.38  Sb,  19.33  Schwefel.     Große  Kristalle  von  Lautenthaler 
Hütte,  FeS(Fe2S,PbS,Cu,S)  nach  Bodemann:  3FeS,4PbS  nach  Rammelsbero;  mit  65.78%  Pb, 
13.03  Fe,   1.15  Cu,  0.67  Zn,  0.18  Sb,  17.27  Schwefel.     Bleistein  von  Lautenthaler  Hütte, 
Kristalle  nach  Brüel,  FeS,8(FesS,CujS,PbS)  nach  Bodemann,  5FeS,4PbS  nach  Rammklsberg; 
mit  CO.69%  Pb,  20.36  Fe,  1.49  Cu,  0.55  Zn,  0.36  Sb,   16.40  Schwefel.     Von  Lautenthaler 
Hütte,  Kristalle,  nach  Bromeis  mit  63.787%  Pb,   13.721  Fe,   1.533  Cu,  2.255  Zn,   18.70 
Schwefel.    Von  Andreasberger  Hütte,  Kristalle  nach  Avenariüs,  FeS(Fe2S,PbS,Cu,S,Ag2Sr 
SbA.AsjS,)  nach  Bodemann;  mit  35.68%  Pb,  31.55  Fe,  3.79  Cu,  1.49  Sb,  1.07  As,  0.25  Mn, 
23.92  Schwefel.    Von  Andreasberger  Hütte,  Kristalle  nach  Avenariüs  und  nach  Bodemann; 
mit  61.71  %  Pb,  17.91  Fe,  0.77  Cu,  1.30  Zn,  0.18  Mn,  18.13  Schwefel.    Oberharzer  Bleistein 
vom   Raschetteofenschmelzen   mit   Unterharzer   Cu-Schlacken,   mit  10.88%  Pb,   55.90  Fe, 
3.33  Cu,  1.13  Zn,  0.03  Ag,  0.27  Sb,  26.67  Schwefel;  bei  Zuschlag  von  geröstetem  Bleistein, 
mit  11.50%  Pb,  57.20  Fe,  5.20  Cu,  0.033  Ag,  22.30  Schwefel.    Von  Oberharzer  Hütte  (nicht 
bezeichnet)  nach  Streng  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  88;  Techn.  J.  B.  10,  (1864)  134)  mit 
63.18%  Pb,  1.56  Cu,  0.30  Sb,  0.46  Zn,  0.78  Fe,  12.42  mechanische  Beimengungen,  0.30  As 
17.06  S,  Summe  99.81.    Neuerer  von  Clausthaler  Hütte  mit  14.4%  Pb,  45.90  Fe,  6.30  Cu, 
0.3  Ni,   1.60  Zn,  0.05  Ag,  0.10  Sb,  0.30  Mn,   24.40  S,  4.50  Schlacke;   16.26  Pb,  43.75  Fe, 
5.66  Cu,  0.29  Ni,  3.79  Zn,  0.04  Ag,  021  Sb,  Spur  Mn,  24.77  S,  3.45  Schlacke.     Neuerer 
von  Lautenthaler  Hütte,  mit  12.83%  Pb,  48.20  Fe,  6.53  Cu,  0.40  Ni,  2.60  Zn,  0.035  Ag. 
Spur  Sb,  0.30  Mn,  25.80  S,   1.84  Schlacke.     Die  neueren  Steine  von  Clausthal  und  von 
Lautenthal   enthalten  durchschnittlich:   14%  Pb,  6  Cu,  0.25  bis  0.30  Ag.    Bleistein  (von 
der  Röstarbeit)  von  Clausthaler  Hütte,  erzeugt  bei  einem  Vers.,  den  gerösteten  Bleiglanz 
mit  Eisenfrischschlacken  zn  verschmelzen,   nach  Streng  5PbS,2Fe»S  oder  2PbS,Fes8;   mit 
66.97%  Pb,  15.64  Fe,  0.16  Cu,  0.43  Zn,  0.11  Ag,  Spur  Sb,  15.95  Schwefel.    Kerl  (1519).  — 
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TJnterharzer  Bleisteine:  Von  der  Röstarbeit  in  Oker  nach  Ulrich  nahe  (PbS,ZnS),  (Fe2S, 
Cu2S), ;  mit  8.64%  Pb,  44.34  Fe,  17.43  Cu,  7.76  Zn,  2.19  Sb  und  As,  19.64  Schwefel.  Von  der 
Röstarbeit  in  Oker  von  Meliert-Erzen,  mit  5.09%  Pb,  30.53  Fe,  16.81  Cu,  16.35  Zn,  16.38 
Schwefel.  —  Bleistein  von  Holzappel  vom  Erz-  und  Steinschmelzen :  49.0  °/0  Pb,  3.3  Fe,  27.0  Cu, 
2.3  Zn,  18.4  Schwefel.  —  Von  Emser  Hütte :  19.0%  Pb,  26.0  Fe,  17.0  Cu,  10.5  Sb,  27.5  S.  —  Von 
Mechernich:  10.10%  PbS,  1.95  Cu2S,  0.40  Sb2S3,  32.34  FeS,  51.97  Fe2S,  0.40  NiS,  0.31  Si02.  — 
Freiberger  Bleisteine:  Nach  Lampadius  mit  25.130%  Pb,  33.120  Fe,  12.100  Cu,  0.201  Ag, 
2.450  As,  19.526  Schwefel.  Von  Halsbrücker  Hütte,  nach  Kersten  mit  28.26%  Pb,  32.04 
Fe,  11.31  Cu,  Spur  Ni,  0.82  Zn,  0.20  Ag,  4.753  Sb,  1.70  As,  21.41  Schwefel.  Veränderter 
Bleistein  von  der  Bleiarbeit  mit  Erzrohstein,  PbS,FeS,2Fe2S  oder  Pb2S,4FeS,3Fe2S  nach 
Rammelsberg,  mit  20.250%  Pb,  27.051  Fe,  27.614  Cu,  1.010  Ni,  0.231  Zn,  0.117  Ag,  3.21  Sb, 
0.650  As,  21.314  Schwefel.  Veränderter  von  der  gewöhnlichen  Bleiarbeit  von  Halsbrücker 
Hütte,  2PbS,3FeS,Fe2S  oder  Pb2S,7FeS,2Fe2S,  nach  Plattner  mit  21.816%  Pb,  37.202  Fe, 
12.944  Cu,  0.544  Ni,  1.439  Zn,  0.099,  0.849  Sb.  0.731  As,  22.847  Schwefel.  Kupferbleistein 
von  Halsbrücker  Hütte,  nach  Ihle  mit  24.80%  Pb,  15.20  Fe,  36.20  Cn,  2.64  Ni  und  Zu, 
0.16  Ag,  0.718  Sb,  21.00  Schwefel.  Gewöhnlicher  Kupferbleistein  von  Antonshütte,  nach 
Kersten  mit  9.80%  Pb,  44.00  Fe,  27.80  Ca,  4.4  Ni,  1.7  Zn  und  Ag,  1.1  As,  11.20  Schwefel. 
Gewöhnlicher  Kupferstein  von  Antonshütte,  bei  Zuschlag  von  3%%  Fe  zum  gerösteten 
Bleistein  erhalten,  mit  7.10%  Pb,  40.10  Fe,  33.2  Cu,  8.2  Ni,  1.1  Zn  und  Ag,  1.1  As, 
9.10  Schwefel.  Kerl.  —  Bleistein  von  der  Arbeit  mit  Schlackenrohstein  von  Muldner 
Hütte,  PbS,  3Fe2S  oder  Pb2S,2FeS,  nach  Plattner  mit  23.288%  Pb,  36.017  Fe,  15.277  Cu, 
2.329  Ni,  0.136  Zn,  0.121  Ag,  1.005  Sb,  1.248  As,  19.852  Schwefel.  Kerl.  —  Von  Muldner 
Hütte:  0.27%  Ag,  25.30  Cu,  19.29  Pb,  Spur  Bi,  0.66  Sb,  3.77  As,  21.88  Fe,  0.24  Ni -f  Co, 
6.87  Zn,  20.46  S,  Summe  98.74;  Spurstein:  0.29%  Ag,  55.43  Cu,  16.86  Pb,  0.22  Sb,  3.50  Fe, 
0.41  Ni  +  Co,  3.44  Zn,  20.12  S,  Summe  94.85;  krist.  Spurstein:  0.31%  Ag,  54.29  Cu, 
28.11  Pb,  0.05  Sb,  0.10  Fe,  0.8  Ni  +  Co,  16.1  S,  Summe  99.76;  Konzentrationsstein:  0.31  Ag, 
73.95  Cu,  4.85  Pb,  0.02  Bi,  0.06  Sb,  0.18  As,  0.13  Fe,  0.21  Ni  +  Co,  18.98  S,  Summe 
98.90.  Stein  vom  Konzentrationsschlackenverändern:  0.18%  Ag,  43.80  Cu,  13.72  Pb,  0.25  Sb, 
13.99  Fe,  1.20  Ni  +  Co,  4.42  Zn,  20.73  S,  Summe  98.29.  A.  Schertel  (Jahrb.  Sachsen 
1887,  II,  13).  —  Von  Przibram  vom  Jahre  1882:  0.105%  Ag,  22.23  S,  11.16  Pb,  11.55  Zu, 
1.59  Cu,  41.31  Fe,  1.40  MnO,  0.05  CaO,  3.06  Si02,  0.93  Sb,  0.55  As,  Spur  Ni  +  Co,  Spur  Sn, 
Spur  Alj08,  4.79  0  an  Fe(Zn),  Summe  98.725  (nach  C.  Mann).  A.  Zdrähal  (Berg-  u.  hüttenm. 
Jahrb.  38,  (1890)  24).  Ordinärer  Bleistein  von  der  Hütte  in  Przibram  32.06  %  Pb,  0.142  Ag, 
1.79  Cu,  0.15  Bi,  0.15  As,  0.29  Sb,  0.64  Sn,  32.18  Fe,  5.98  Zn,  0.10  Mn,  0.80  Ni  und  Co, 
0.49  Si02,  0.21  A1203,  0.51  CaO,  0.04  MgO,  0.12  K20,  0.20  Na20,  Spur  P20„  19.21  S  als 
Sulfid,  1.43  SOj,  2.59  Sauerstoff.  Vambera.  Auswüchse  von  der  Hütte  in  Pribram,  d.  h. 
oxydierter  Bleistein,  der  beim  Aufsteigen  durch  die  Schlacke  etwas  von  den  Schlacke 
bildenden  Oxyden  (FeO  und  ZnO)  an  die  Schlacke  abgegeben  hat:  42.32%  Pb,  0.208  Ag, 
2.64  Cu,  0.16  Bi,  0.27  As,  0.19  Sb,  0.05  Sn,  22.86  Fe,  2.56  Zn,  0.32  Mn,  0.16  Ni  und  Co, 
1.35  Si02,  1.11  A1203.  146  CaO,  0.24  MgO,  0.15  K20,  0.10  Na20,  Spur  P206,  5.30  S  als 
S-Metall,  9.90  S03,  7.46  Sauerstoff.  R.  Vambera.  —  Bleistein  von  Pontgibaud,  nach  Rrvor 
mit  79.5%  Pb,  12.20  Fe,  1.1  Zn,  4.2  Sb  und  As,  2.3  S;  67.0  Pb,  22.4  Fe,  1.1  Zn,  4.5  Sb 
und  As,  4.0  Schwefel.  —  Von  Pezey  (im  schottischen  Ofen  erzeugt)  mit  91.5%  Pb,  1.5  Fe, 
5.0  S,  2.0  Schlacke;  im  Krummofen  erzeugt,  mit  76.0%  Pb,  8.0  Fe,  12.0  S,  4  Schlacke.  — 
Von  Villeforte:  51.6%  Pb,  24.5  Fe,  3.0  Cu,  1.0  Zn,  1.7  Sb,  16.6  S,  0.6  Schlacke.  —  Von 
Poullaouen,  im  Flammofen  erzeugt,  mit  85.5%  Pb,  0.9  Fe,  3.2  Cu,  10.4  S;  im  Krummofen 
erzeugt,  mit  3.5%  Pb,  64.0  Fe,  0.8  Cu,  31.6  Schwefel.  Kerl.  —  Von  der  Bornaul'schen 
Hütte  im  Altai  vom  Jahre  1880:  27.86%  S,  2.80  Ba,  5.42  Pb,  27.86  Fe,  29.40  Cu,  6.65  Zn, 
0.143  Ag;  32.80  S,  5.197  Ba,  5.033  Pb,  20.58  Fe,  26.02  Cu,  4.35  Zn,  0.4  Ag,  0.42  Ca, 
2.05  Mg.  Von  der  Pawlow'schen  Hütte:  22.74%  S,  15.82  Pb,  19.95  Fe,  25.65  Cu,  7.56  Zn, 
0.15  Ag,  0.12  Mn,  1.33  Ca,  0.15  Magnesium.  N.  v.  Jossa  u.  N.  v.  Kurnakoff  (Berg-  n. 
hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  548;  Techn.  J.  B.  33,  (1887)  403). 

b)  Bleischaum.  —  Ausgesaigerter  Reichschaum  von  Mechernich  (Magdalenenhütte) : 
48.80%  Pb,  39.00  Zn,  5.33  Cu,  1.22  Ag,  0.36  Sb,  1.28  Fe,  Spur  As,  Spur  Ni.  H.  Jager 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  34,  (1875)  125 ;  Techn.  J.  B.  21,  (1876)  231).  Schaum  von  der 
Hütte  San  Jacinto  in  Spanien  vom  Raffinieren  im  Flammofen  gab  ein  Pb  folgender  Zus.: 
80.59%  Pb,  17.88  Sb,  0.49  As,  0.50  Cu,  0.27  Fe,  0.08  Ag.  F.  Moldenhaueh  (Schweiz. 
Polyt.  Z.  8,  186;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  26,  89;  Techn.  J.  B.  9,  (1863)  184). 

C)  Saigerdörner.  —  Von  Freiberg  (nach  dem  Entkupfern  des  Werkbleis):  62.40%  Pb, 
0.17  Ag,  17.97  Cu,  kein  Bi,  2.32  As,  0.98  Sb,  0.04  Sn,  1.09  Ni  +  Co,  0.43  Fe,  0.07  Zn. 
4.00  S,  1.87  0,  Summe  91.34.  A.  Schertel  (Jahrb.  Sachsen-  Techn.  J.  B.  28,  (1882) 
147).  Das  zum  Saigern  gelangende  Werkblei  enthält  nach  A.  Schertel:  0.544%  Ag, 
0.940  Cu,  0.066  Bi,  0.449  As,  0.820  Sb  0.210  Sn,  0.055  Ni  und  Co,  0.027  Fe,  0.022  Zn, 
0.200  Schwefel.  Die  Saigerdörner  enthalten  somit  fast  den  gesamten  S,  96  %  des  Ni,  93  % 
des  Cu  und  25  %   des   As-Gehalts   aus   dem   Blei.    Balling  (150).     Von  Przibram,   nach 
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C.  Mass  70.6« %  Pb,  0.14  Ag,  4.90  Cn,  Spur  Bi,  2.05  As,  2.01  Sb,  1.06  Sn,  2.57  Fe,  0.64  Cu, 
6.53  S,  1.80  Sand  und  Kohle,  Spur  Zn,  Spur  MgO,  Spur  S03,  Spur  A120,.  A.  ZdbA.ua i. 
[Berg-  u.  hütteiim.  Jahrb.  WS.  I;  TecAn.  J.  B.  3«,  (1890)  38U  Vom  gesaigerten  Werkblei 
in  Przibram  fallen  »>un  SaigotdOmtri  vom  Gehalte  des  Pb  an  Cu  (0.07  bis  0.10%)  werden 
80%  bis  90%  in  die  Saigerdörner  übergeführt.     Ballinq  (150). 

d)  Schlacken.  —  Die  beim  Verschmelzen  ungerösteter  Erze  fallenden 
Schlacken  pflegen  höher  siliziert  zu  sein  als  die  gerösteter  Erze;  sie  sind 
infolgedessen  strengflüssiger  (saiger),  fließen  zäher,  erstarren  langsamer, 
zerspringen  dabei  weniger  und  sind  glasartiger.  s0  sind  z.  B.  Gemenge  von 
Singulo-,  Bi-  und  Trisilikaten  die  bei  der  Niederschlagsarbeit  ungerösteter  Erze  erzeugten 
Oberharzer  Schlichschlacken.  Sie  sind  nach  Plattner  m[(CaO,MgO,PbO)j(SiOj)t],(Al,0»)4 
(SiOt),,n(FeO,Si02).  Noch  höher  siliziert,  Gemenge  Ton  Tri-  und  Bisilikaten,  infolgedessen 
auch  strengfiüssiger,  sind  die  bei  einem  Versuchschmelzen  in  einer  Art  Eisenhochofen 
(Bastofen)  erzeugten  Oberharzer  Schlacken,  nach  Plattneb  m[(CaO,MgO,PbO,FeO)2,(SiOg),], 
n(FeO,Si02\Al20,.  Teils  Sin^ulosilikate,  teils  Gemenge  von  Singulo-  und  Bisilikaten  sind 
die  beim  Verschmelzen  gerösteter  Erze  erzeugten  älteren  Freiberger  Schlacken,  nach 
Plattner  2A]203.3Si02,m[(CaO,MgO,MnO,PbO,FeO)2,Si02),  öfters  mit  mehr  oder  weniger  (CaO. 
MnO,PbO,FeO)Si02  verbunden,  auch  mit  geringen  Mengen  von  ZnO,  Cu20  und  Sulfiden, 
sowie  von  KoO  und  Na20   bei  Anwendung  von  Holzkohlen  zum   Schmelzen.    Kerl  (1531). 

Krist.  Schlacken  von  der  Bleihütte  in  Kaltwasser  bei  Baibl:  a)  Schlacke  vom  Ver- 
rosten zinkhaltiger  Bleischliche.  (1)  Grundmasse  des  Böstgutes,  grau.  Uebergang  von  mikro- 
kristallinischer zur  holokristallinischen  Struktur:  59.15%  PbO,  7.52  Si02.  6.77  ZnO,  3.62  FeO, 
1.86  CaO,  0.55  MgO,  16.17  Pb,  2.5  Schwefel.  Formel:  22PbS,Ca10Mg4Zn22Pb7(,FeI«Si,802o2. 
(2)  Kristalle  des  Böstgutes  grau  bis  gelbgrün,  bis  zu  1  cm  lange  Nadeln,  radialfaserig, 
büschelförmig  einander  durchquerend:  61.5%  PbO,  16.62  Si02,  18.26  ZnO,  1.99  MgO. 
1.69  FeO,  Spuren  CaO.  Die  Kristalle  stellen  ein  Orthosilikat  von  der  Formel  PbZn.'-iO, 
dar  und  erscheinen  als  ein  Pb-Zn- Chrysolith  mit  geringem  Gehalt  an  Fe  und  Mg: 
MgoZn7Pb10FeSi,oO*.  ß)  Von  der  Röstreduktionsarbeit.  (1)  Grundmasse:  1.8%  Kohle,  25.9 
Si02,  5.26  FeO,  13.84  PbO,  19.11  ZnO,  11.44  MnO,  9.12  FeO,  6.96  AUO„  3.81  CaO,  1.77  MgO. 
Summe  98.71.  Nach  Abzug  der  in  Säure  unl.  Eisensilikate,  1.8%  Kohle,  4.38  Si02,  5.26  FeO 
ist  die  Formel:  2Al2Si05,Ca3Mg.2Mn8Zni0Pb3Fe6Si2,i082.  (2)  Kristalle  der  Schlacke,  lichtbraun. 
säulenförmig  angeordnet:  1.12%  Kohle,  21.51  Si02,  4.98  FeO,  6.94  PbO.  33.42  ZnO.  13.04 
FeO,  10.25  A120,,  3.50  MnO,  1.70  MgO,  Summe  99.46.  Formel:  öAljSiOg/MgjMnjZnjoPbjFe,,) 
SiuOjo,  nach  Abzug  der  in  Säure  unl.  Eisensilikate,  von  1.12%  Kohle,  4.15  Si02,  4.98  FeO. 
P.  Heberdby  [Z.  Krytt  21;  Tech».  J.  B.  39,  (1893)  318).  Absetzbare  von  Muldner 
Hütte:  34.80%  Si02,  0.001  Ag,  2.39  PbO,  0.18  CuO,  36.38  FeO,  13.25  ZnO,  8.1  A120„  0.50 
CaO,  2.66  MgO,  1.37  S,  Summe  99.63.  Von  der  Erzarbeit  der  Muldner  Hütte,  aus  besonders 
zinkreicher  Beschickung  gefallen:  27.15%  SiO,,  0.013  Ag.  3.86  PbO,  0.60  CuO,  38.58  FeO. 
2.36  MnO,  17.83  ZnO,  2.55  A120,.  0.32  BaO,  3.15  CaO,  1.06  MgO,  2.27  S,  Summe  99.73.  — 
Von  der  Erzarbeit  auf  Halsbrückner  Hütte:  28.85%  Si02,  0.036  Ag,  6.18  PbO,  1.05  CuO. 
0.42  Sn02,  38.47  FeO,  3.30  MnO,  10.27  ZnO,  2.45  A120,,  0.56  BaO,  4.88  CaO,  0.57  MgO. 
4.00  S,  Summe  101.00  Dieselbe  Schlacke  nach  dem  ersten  Veräudern:  33.00%  Si02. 
0.005  Ag,  3.93  PbO,  1.00  CuO,  0.12  Sn02,  35.28  FeO,  3.30  MnO,  11.23  ZnO,  4.10  A1,0,, 
0.62  BaO,  4.35  CaO,  1.18  MgO,  1.71  S,  Summe  99.82.  Dieselbe  Schlacke,  zweimal  verändert 
und  absetzbar  geworden:  33.10%  Si02,  0.001  Ag,  1.32  PbO,  0.65  CaO,  0.10  Sn02,  40.72  FeO, 
2.93  MnO,  9.06  ZnO,  4.20  A120„  0.88  BaO,  4.77  CaO,  102  MgO.  1.33  S,  Summe  100.08.  — 
Von  der  Spurarbeit  der  Muldner  Hütte:  32.71%  SiO,,  8.16  PbO,  1.40  CuO,  38.01  FeO. 
9.14  ZnO,  5.30  A120„  2.88  BaO,  0.59  CaO,  0.74  S,  Summe  98.93.  Von  der  Konzentrations- 
arbeit daselbst:  30.6%  Si02,  14.51  PbO.  4.40  CuO,  8.10  FeO,  0.38  NiO  -f  CoO,  1.95  ZnO. 
1.80  A1A,  28.63  BaO,  7.70  CaO,  0.72  MgO,  0.18  S,  Summe  98.97.  A.  Schertel  (Jahrb. 
Sachsen  1883,  II,  13)  —  Von  Pribram  1880:  30.40%  Si02,  1.15  P20s,  36.81  FeO,  2.70  MnO, 
10.17  ZnO,  4.25  A120,,  2.20  PbO,  0.003  Ag20,  9.24  CaO,  0.02  MgO,  3.13  S,  Spur  Sb, 
Spur  Ca,  Spur  Ni  +  Co,  Summe  100.073  (nach  C.  Mann).  Aus  dem  Jahre  1882:  28.00°,, 
Si02,  1.10  P20Ä,  35.83  FeO,  3.00  MnO,  9.43  ZnO,  5.55  A120„  1.67  PbO.  0.002  Ag20,  10.8«; 
CaO,  0,68  MgO,  2.52  S,  Spur  Sb,  Spur  Cu,  Spur  Ni  -j-  Co,  Spur  As,  Summe  98.642  (nach 
C.  Mann).  A.  Zdhähal  (Berg-  v.  hüttenm.  Jahrb.  38,  (1890)  26).  —  Schlacke  von  der 
Hütte  in  Pribram:  3.16%  Pb,  0.003  Ag,  0.04  Cu,  Spur  Bi.  0.12  As,  0.09  Sb,  0.21  Sn. 
22.98  Fe,  4.74  Zn.  3.78  Mn,  0.11  Ni  und  Co,  31.56  Si02,  3.88  A120„  Spur  BaO,  16.47  CaO, 
0.36  MgO,  0.22  K20,  0.17  Na,0,  1.04  P208,  1.48  S  als  Sulfid,  0.11  SO,,  1.24  Sauer- 
Schlackenkruste,  die  sich  anf  dem  erstarrten  Schlackenkuchen  bildet:  8.70%  Pb,  0.055  Ag, 
0.07  Cu.  Spur  Bi,  0.10  As,  0.28  Sb,  0.29  Sn,  20.65  Fe.  5.86  Zn,  1.80  Mn,  O.O'.i  Ni  und  Co, 
28.36  Si02,  4.55  A120„  13  66  CaO,  0.79  MgO,  6.49  Schwefel.  Obere  Kruste:  15  90%  Pb. 
0.058  Ag,  0.78  Cu,  0.08  Bi,  0.09  As,  0.16  Sb,  0.32  Sn,  25.06  Fe,  5.25  Zn,  2  02  Mn.  O.i 
und  Co,  19.11  Si02,  2.02  A120,,  10.35  CaO,  0.32  MgO,  0.35  K20,  0.30  Na20,  0.78  P20-„ 
J.29  S  als  Sulfid,  2.21  SO,,  2.95  Sauerstoff.    Von  der  Kruste  abgesehen,  besteht  die  Schlacke 
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aus  drei  Schichten,  der  glasigen,  der  dichten  und  der  kristallinischen.  R.  Vambeba  (Berg- 
u.  hüttenm.  Jahrb.  48,  1 ;  Techn.  J.  B.  46,  (1900)  171).  —  Schlacke  von  der  Ludwigshütte 
bei  Peggau  in  Steiermark:  29.85%  Si02,  10.73  A1203,  19.36  FeO,  4.27  PbO,  10.85  ZnO, 
Spuren  Cu.  Spuren  Sb,  Spuren  Mn,  8.33  CaO,  Spuren  BaO,  1.52  MgO,  Spuren  Na20,  0.60 
K»0,  0.18  P206,  4.14  CaS,  Summe  99.83.  P.  Lipp  (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  33,  193;  Techn. 
J.  B.  31,  (1885)  140).  -  Von  Pertusola,  bei  gutem  Ofengang:  29.1233%  Si02,  37.7435 
FeO,  9.0236  ZnO,  20.0725  CaO,  2.5573  S,  1.2922  Bleioxyd;  bei  schlechtem  Ofengang: 
30.0692%  Si02,  36.6046  FeO,  1.9383  A1203.  9.9172  ZnO,  15.1911  CaO,  1.2019  S,  4.1469 
Bleioxyd.  C.  Ebnst  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  34,  221;  Techn.  J.  B.  32,  (1886) 
180).  —  Reine  Schlacke  der  Bornaul'schen  Hütte  am  Altai  vom  Jahre  1880:  38.35% 
Si02,  4.11  PbO,  2.30  CuO,  2.22  S,  17.83  FeO,  10.75  A1203,  9.71  ZnO,  0.23  BaO, 
2.29  MgO,  13.92  Calciumoxyd.  Reine  Schlacke  der  Pawlow'schen  Hütte  am  Altai: 
45.60%  Si02,  1.96  PbO,  0.275  CuO,  1.90  S,  10.17  FeO,  18.73  A1203,  7.51  ZnO,  2.42  BaO, 
3.65  MgO,  0.43  P205,  0.37  MnO,  7.52  Calciumoxyd.  N.  v.  Jossa  u.  N.  v.  Kübnakoff  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  547;  Techn.  J.  B.  33,  (1887)  403).  —  Schlacken  von  Barbalaki, 
welche  daselbst  eine  ungeheure  Bergschlucht  ausfüllen  und  auf  Laurentiushütte  verschmolzen 
werden:  27.50%  (23.60%)  Si02,  2.75  (3.72)  A1203,  12.00  (9.26)  CaO,  0.15  BaO,  1.90 
(1.57)  MgO,  0.15  (0.32)  KgO,  0.85  (0.74)  Na20,  0.37  Fl,  25.20  (22.91)  FeO,  2.15  Fe203, 
0.15  (1.85)  MnO,  15.36  (21.05J  PbO,  0.00813  Ag20,  1.40  (0.38)  CuO,  5.50  (4.09)  ZnO. 
0.04  (0.18)  As203,  0.07  (0.08)  Sb.,03,  0.27  (2.43)  S  +  SO,,  0.45  (0.58)  P205,  5.50 
Kohlendioxyd.  L.  Dietz  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  34,  119;  Techn.  J.  B.  21,  (1875)  234; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  272).  —  Von  Carvalo:  32.87%  Si02,  3.72  A1»03,  18.80  CaO, 
0.13  BaO,  2.10  MgO.  0.27  K20,  1.07  Na20,  0.92  Fl,  14.78  FeO  +  Fe20„  1.06  MnO,  11.04  PbO, 
0.00580  Ag20,  0.03  CuO,  7.70  ZnO,  1.61  As20„  0.67  Sb203,  0.55  S  +  S03,  0.48  P20s,  3.55  CO.,. 
Von  Puntasesa:  27.50%  Si02,  5.50  A1203,  26.00  CaO,  0.08  BaO,  1.75  MgO,  0.70  K20,  1.02 
Na20,  5.65  Fl,  11.54  FeO  +  Fe203,  0.58  MnO,  9.64  PbO;  0.00340  Ag20,  0.06  CuO,  9.46  ZnO, 
0.31  As„03,  0.11  Sb203,  0.12  S  4-  S03,  0.21  P20R.  —  Von  Sintermi:  28.80%  Si02,  10.50  CaO, 
1.93  MgO,  0.96  K20,  0.67  Na20,  14.70  FeO  +  Fe2Os,  1.29  MnO,  14.76  PbO,  0.23  CuO, 
6.31  ZnO,  0.77  As203,  0.23  Sb803,  0.92  S  +  S03,  0.36  P205,  3.57  C02.  —  Von  Ergasteria: 
24.10%  Si02,  2.90  A1203,  23.97  CaO,  0.08  BaO,  1.40  MgO,  0.67  K20,  1.21  Na20,  6.29  Fl, 
13.52  FeO,  1.48  Fe203,  0.32  MnO,  11.68  PbO,  0.00612  Ag20,  0.075  CuO,  5.78  ZnO,  0.58  As20,, 
0.13  Sb203,  0.31  S  +  S03,  0.20  P205,  2.89  C0ä.  —  Von  Sulukuki:  28.50%  Si02,  6.05  A1203, 
19.55  CaO,  2.80  MgO,  11.82  FeO,  6.36  Fe203,  2.78  MnO,  12.29  PbO,  0.07  CuO,  5.50  ZnO, 
3.40  Kohlendioxyd.    L.  Dietz  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  272). 

Bleisteinschlacken.  —  Der  Bleistein  wird  entweder  nur  auf  Cn  oder  zugleich  auch 
auf  Ag  weiter  verarbeitet.  Die  Bleisteinschlacken  werden  abgesetzt  oder  bei  passenden 
Schmelzarbeiten  zugeschlagen.  Sie  sind  meist  basischer  als  die  Erzschlacken.  Die  Ober- 
harzer Schlacken  sind  Gemenge  von  Singulo-  und  Bisilikaten,  nach  Plattner:  Al203,SiOi, 
m[(K20,CaO,MnO,PbO)2,2Si02],n(2FeO,Si02),m  =  2,  n  =  4,  nach  Bodemann  mit  einer 
geringen  Menge  Ti02  und  3.5%  eingemengtem  FeS:  32.34%  Si02,  5.06  A1203, 
2.07  CaO,  43.90  FeO,  10.01  PbO.  0.05  Cu20,  1.20  MnO,  0.05  K20;  nach  Rammelsbebg: 
39.79  Si02,  Spur  A1203,  2.12  CaO,  46.44  FeO,  9.17  PbO,  Spur  Schwefel.  Schlacke  vom 
ersten  Steindurchstechen  auf  Clausthaler  Hütte  nach  Biehwirth:  3394%  SiO.,  3.12  A^Oj, 
6.1 1  CaO,  37.83  FeO,  18.69  PbO,  0.21  Schwefel.  Kerl.  Von  Altenauer  Hütte,  mit  HCl  auf- 
schließbar, D.  3.74  bis  3.78,  nach  Streng:  29.90%  SiOä,  5.92  A1203,  11.98  CaO,  48.29  FeO, 
2.34  PbO,  0.68  ZnO,  1.06  MgO,  0.71  K20.  Von  Lautenthaler  Hütte,  D.  3.58,  nach  Streng: 
34.98%  Si02,  4.46  AL03,  7.40  CaO,  44.97  FeO,  7.23  PbO,  1.47  ZnO,  0.70  MgO.  Von 
Andreasberger  Hütte,  D.  3.81,  nach  Streng:  32.67  %  Si02,  6.34  A1203,  11.23  CaO,  31.72  FeO, 
12.73  PbO,  2.39  ZnO,  1.09  Sb203,  1.38  MgO.  Vom  Schmelzen  im  Hochofen,  D.  3.62  bis 
3.54,  nach  Streng:  35.78%  Si02,  9.98  A1203,  11.87  CaO,  30.32  FeO,  6.71  PbO,  3.20  ZnO, 
2.17  MgO.  B.  Kerl.  Vom  zweiten  Durchstechen  im  Hochofen,  D.  3.81  bis  3.92,  nach 
Streng:  30.78%  Si02,  7.97  A1203,  9.82  CaO,  23.60  FeO,  21.56  PbO,  1.54  ZnO,  1.84  MgO. 
Neuere  Oberharzer  Schlacke:  29.25%  Si02,  13.95  A1203,  5.85  CaO,  48.60  FeO,  0.57  PbO, 
0.10  Cn20,  0.71  MgO.    Kerl.    [Andere  bei  Kerl.] 

e)  Bückstände  (Gekrätz)  vom  Flamm-  und  Herdofenbetriebe.  —  Gemenge  von 
Silikaten,  Oxyden,  Sulfiden,  Fl-Verbb.  und  Sulfaten.  — Flammofenrückstände:  Von  Poullaouen 
vom  Verschmelzen  der  silberhaltigen  roten  Erde  von  Huelgoat,  nach  Berthier  :  2.5%  PbO, 
29.6  SiOs,  64.5  Fe2Os,  1.0  ZnO,  2.5  Äl203;  bei  Ggw.  zinkhaltiger  Erze,  nach  Berthieb: 
0.4%  PbO,  35.6  Si02,  42.0  Fe203,  20.8  ZnO,  1.0  A1203.  Vom  Verschmelzen  von  Arse- 
naten  und  Phosphaten  von  Katzenthal,  mit  15.0%  P205  und  4.6%  Kohle  in  den  Schlacken : 
11.0%  PbO,  27.6  Si02,  26.2  Fe203  3.4  ZnO,  4.6  MnO,  1.6  A1203,  4.0  PbS.  B.  Kerl.  Von 
Pezey,  nach  Berthier:  17.0%  PbO,  17.0  SiOt,  53.5  Fe20„  11.5  BaO,  5.0  PbS.  Vom  Ver- 
schmelzen von  PbS04  zu  Birmingham:  15.6%  PbO,  29.4  Si02,  13.4  Fe203,  5.7  A1203,  28.4 
CaO,  5.5  PbS.  Von  Tarnowitz:  33.18%  PbO.  3.56  SiO„  8.96  Fe.03,  22.86  ZnO,  1.82  A1203, 
11.19  CaO,   13.27  PbS04,  4.82  BaS04.    B.  Kebl.     Von  Granington-Erzen  (aus  Bleiglanz, 
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Weißbieterz  und  Schwerspat)  ohne  Zuschlag  von  Flußspat:  34.0%  PbO,  3.0  Fe*0„  10.5 
CaSO*,  51.0  BaSO*,  1.5  CaFl2.  Von  Erzen  von  Lee  bei  Matloc  in  Derbyshire  bei  Zuschlag 
von  Flußspat:  9.0%  PbS04,  2.0  Fe20„  2.0  ZnO,  8.0  CaO,  33.0  CaS04,  30.0  BaSO*,  13.6 
CaFl2;  oder  22.0%  PbS04,  4.6  Fe20,  und  ZnO,  8.0  CaO,  22.5  CaS04,  25.0  BaS04,  16.0  CaFl2; 
am  Ende  der  Arbeit  ungeschmolzen,  auf  der  Flammofensohle  zurückbleibend:  12.0%  PbS04, 

16.4  Fe20„  7.2  ZnO,  16.0  CaO,  17.6  PbS,  1.6  CaSO«,  22.0  BaS04,  7.2  CaFl,;  oder  30.0 
PbS04,  5.6  Fe20„  8.0  ZnO,  14.7  CaO,  2.0  PbS,  5.6  CaS04,  24.4  BaS04,  8.5  CaFl2.  Kerl. 
[Andere  bei  Kehl]  —  Gekrätz  vom  amerikanischen  Bleiherd  bei  Bleiberg  in  Kärnten, 
nach  Plattner:  37.71%  PbO,  5.26  SiO»,  176  A120„  8.86  CaO,  1.42  MgO,  19.50  Fe20„ 
0.46  MoO,,  19.20  ZnO,  5.04  SO,.  Kerl.  [Verarbeitung  auf  Pb  s.  unter  „Gewinnung  aus 
Gekräte".     (S.  42).] 

f)  Bleispeisen.  —  Entstehen  beim  Verschmelzen  von  Ag,  Co,  Ni  Pb,  Cu  ent- 
haltenden Erzen  mit  bleiischen  Zuschlägen.  Enthalten  hauptsächlich  (Fe,Ni,Co)2As,  mit 
mehr  oder  weniger  Sulfiden  von  Fe,  Pb,  Cu,  Sb,  Zn  und  Ag  gemengt  oder  verbunden. 
Kerl  (1523).  —  Von  Halsbrücker  Hütte,  nach  Kersten:  10.10%  Pb,  1.25  Cu,  51.00  Fe, 
14.90  Ni,  0.05  Ag,  20.10  As,  1.02  Schwefel.  Von  Muldner  Hütte:  20.64%  Pb,  22.65  Cu, 
14.90  Fe,  6.82  Ni  und  Co,  4.91  Zn,  8.80  Sb,  19.88  As,  0.15  Ag,  1.19  S,  Summe  99.94. 
A.  Schertel  (Jahrb.  Sachsen  1887,  II,  14).  Vom  Unterharz,  nach  Ahrend:  26.11%  Pb, 
44.56  Cu,  5.54  Fe,  1.63  Co.  0.71  Ni,  0.13  Ag,  12.98  As,  5:21  Sb,  2.86  S;  nach  Jordan: 
0.60%  Pb,  5.68  Cu,  68.03  Fe,  1.67  Co,  6.51  Ni,  0.003  Ag,  5.04  As,  3  35  Sb,  7.81  Schwefel. 
Vom  Kastofenschmelzen  auf  Clausthaler  Hütte,  nach  Bodemann:  67.18%  Pb,  Spur  Cu, 
Spur  Fe,  30.27  Sb,  1.48  S.  Von  Andreasberger  Hütte,  nach  Bodemann:  90.52%  Pb,  0.34  Cu, 
2.58  Fe,  0.14  Ag,  0.13  As,  1.24  Sb,  5.05  Schwefel.  Kerl.  [Andere  bei  Kerl.]  Nach 
C.  Guillemain  (Metall.  7,  (1910)  595;  Techn.  J.  B.  56,  (1910)  293),  Herkunft  nicht 
genannt,  z.  B.  [andere  a.  a.  0]:  2.3%  Pb,  7.3  Cu,  7.05  Ni  und  Co,  10.06  As,  5.5  Sb, 
0.00005  Ag:  5.26%  Pb,  8.26  Cu,  1.5  Ni  und  Co,  33.33  Fe,  9.12  As,  3.01  Sb,  5.56  8; 
5.27%  Pb,  10.32  Cu,  5.82  Ni  und  Co,  48.15  Fe,  13.9  As,  10.5  Sb;  8.4%  Pb,  4.83  Cu, 
2.00  Ni  und  Co,  28.1  Fe,  0.5  As,  1.5  Sb;  14.20%  Pb,  7.88  Cu,  3.8  Ni  und  Co,  32.66  Fe, 
22.7  As,  13.23  Sb,  4.6  Schwefel.  —  Die  Bleispeisen  werden  im  gerösteten  Zustand  mit 
Arsenkies,  Schwerspat  und  quarzhalügen  Substanzen  auf  einen  Ag  uud  Cu  enthaltenden 
Stein  und  eine  konz.  Speise  mit  größerem  Gehalt  an  Ni  und  Co  verschmolzen.  Kerl. 
Sie  werden  durch  Verblassen  abgeröstet  und  dann  durch  Verschmelzen  im  Schachtofen 
konzentriert.  Man  erhält  eine  Speise  mit  wesentlich  höherem  Gehalt  an  Ni  und  Co  und 
gleichzeitig  einen  Teil  des  Ag  und  Pb  als  Metall,  während  Cu  mit  einem  anderen  Teil 
von  Ag.  Pb,  Ni,  Co  in  einen  durch  Zuschlag  von  armem  Blei-  oder  Kupferstein  erzeugten 
Stein  übergeht.    Eine  Speise  mit  9.9%  Pb,  6.65  Cu,  48.5  Fe,  3.4  Ni  und  Co,  0.00021  Ag, 

18.5  As,  3.4  Sb,  6.2  S  gab  beim  Durchschmelzen  im  Schachtofen  einen  Stein  mit  4.75%  Pb, 
8.15  Cu,  30.8  Fe,  11.25  Ni  und  Co,  0.00025  Ag,  20.6  As,  0.95  Sb.  [Uebcr  das  Kaffinieren 
der  Speise  auf  der  Halsbrücker  Hütte  s.  Hübner  (Z.  B.  H.  Sal.;  Techn.  J.  B.  51, 
(1905)  286).] 

g)  Ofenbrüche.  —  Die  Ofenbrüche  (Ansätze  im  Schachte  oder  Herde  der  Schmelz- 
öfen) bestehen  gewöhnlich  aus  PbS,  enthalten  aber  öfter  noch  andere  Sulfide,  namentlich 
ZnS,  FeS,  Sb2S?,  Ag2S,  auch  wohl  Oxyde  und  Metallsalze.  Kerl  (1532).  —  Ofenbrüche  der 
Oberharzer  Bleiöfen,  derb  oder  in  Würfeln  mit  treppenförmig  vertieften  Begrenzungsflächen, 
oft  mit  schönen  Anlauffarben,  nach  Metzger:  95.5%  PbS,  3.2  FeS,  Spur  ZnS,  2.5  Sb2S,, 
Spur  Ag2S.  Von  Schemnitz,  nach  Scheda:  2.00%  Pb,  1.26  Cu,  4.06  Zn,  30.12  Fe,  0.0009392 
Au,  0.028357  Ag,  15.34  S,  47.97  Erden.  Kristallinischer  gelbbrauner  Ofenbruch  von  der 
Viktor-Friedrichs-Hütte  in  Anhalt,  nach  Rienecker:  13.78%  PbO,  42.00  Si02,  40.53  FeO, 
3.54  CaO.  Ofengalmei  von  den  Kommunion-Unterharzer  Hütten,  schmutzig  grüne,  dichte, 
schalige  Massen,  nach  Ahrend:  8.27%  PbO,  80.29  ZnO,  0.23  CuO,  5.06  Fe203,  0.35  Al20j, 
1.42  Si02,  0.23  C02,  0.28  S03,  3.21  S.    Kerl. 

h)  Flugstaub.  —  [Vgl.  S.  42  und  Balling  (Die  Metallhüttenkunde,  Berlin  1885. 
161)].  —  Vom  Bleierzrösten  auf  Walter-Croneckhütte  in  Rozdzin,  nach  Kosmann  (Z.  B. 
H.  Sal.  31,  (1883)  223)  62.80%  PbO,  3.20  ZnO,  25.80  SOs,  0.08  Ag,  4.44  Fe20„  1.96  CaO, 
1.50  CdO.  Vom  Blenderösten  auf  Godulahütte,  nach  Kosmann:  14.486%  PbO,  15.430  ZnO, 
15.101  SO,,  25.696  Fe,0„  1.640  CaO.  2.449  CdO,  7.423  Al2Os,  1.065  MgO,  0.604  As20„ 
10.976  L'nl.  Balling.  [Andere  a.  a.  0.]  Von  den  Oberharzer  Hütten:  34.8%  Pb,  18.0  PbO, 
2.9  Pb2Si04.  1.0  Zu,  1.5  ZnO,  3.0  As  und  Sb,  1.0  Fe203,  4.5  A1203,  12.3  Si02,  7.8  S,  2.8  SO,, 
2.5  Kohlenstoff.  Von  den  Unterharzer  Hütten:  20.26%  PbO,  28.90  ZnO,  0.72  CuO,  0.07  Ag, 
0.45  CaO,  5.43  S,  18.14  unl.  Rückstand,  9.58  Glühverlust.  Von  der  Emser  Hütte  z.  B.: 
60.48%  Pb,  3.17  Zn,  0.24  As,  0.42  Sb,  0.003  Fe,  2.12  Fej.0,  und  A120„  1.16  CaO,  6.22  S, 
14.78  SO,,  8.00  Kohlenstoff.  Von  den  Freiberger  Hütten:  35.2%  Pb,  5.28  Zn,  1.30  CdO, 
28.3  As,  1.57  A120„  1.01  CaO,  0.25  MgO,  6.19  Siö2,  3.38  SO,,  1.17  Kohlenstoff.  Schnabel  (556). 
[Andere  bei  Schnabel.  |  Aon  den  Halbhochöfen  der  Muldner  Hütte  in  Freiberg:  27.8%  PbO, 
13.0  PbSO,,  3.0  Fe,03,  49.5  ZnO,  2.1  As20,.    Von  der  Hütte  in  Mechernich :  37.60%  PbO, 
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49.45  PbS04,  0.50  FeA,  0.16  CuO,  0.56  Sb203, 1.24  CuC03,  0.40  MgC03,  0.01  A1203,  0.87  Si08. 
Kerl  (1539).  [Andere  bei  Kehl.]  —  Verarbeitung  des  Flugstaubs  s.  S.  42.  Ferner: 
Thb  Sulphides  Eeduction  Co.  (D.  R.-P.  128  534  Techn.  J.  B.  48,  (1902)  213);  auf  der 
Hütte  San  Jacinto  in  Spanien :  F.  Moldenhatjer  [Schweiz,  polyt.  Z.  8,  186 ;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  22,  89;  Techn.  J.  B.  9,  (1863)  184). 

i)  Bleirauch.  —  Bleirauch  aus  Trockenkondensatoren  in  Gestalt  einfacher  Kanäle : 
43.99  °/o  PbSC-4,  15.88  ZnS04,  3.75  FeS04,  31.25  Kohle  usw.,  5.25  freie  H2S04.  M.  A.  Fallize 
(Rev.  univ.  3,  367;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  21,  382;  Techn.  J.  B.  8,  (1862)  181).  Vom 
Gewölbe  der  Kondensationskammer  der  Krummöfen  in  Pontgibaud:  66.5%  PbO,  12.0  ZnO, 
1.1  As203,  17.0  S03.  Kerl  (1538).  Aus  der  Ventilatorkammer  der  Krummöfen  bei  Pont- 
gibaud: 3.7  %  PbO,  13.0  PbS04,  3.1  ZnO,  1.5  As203,  8.9  S,  55.4  Blei.  Kerl.  Von  der 
Vorwand  der  Halbhochöfen  in  Freiberg  (Sublimat):  1.5 °/0  PbO,  95.0  ZnO,  1.5  Si02;  in 
Pontgibaud:  80.1%  PbO,  9.0  PbS04,  4.1  As203,  4.9  Si02.  Von  den  Flammöfen  in  Pont- 
gibaud, nach  Berthier:  11.0%  PbO,  60.0  PbS04,  12.0  Fe203,  15.0  ZnO,  2.0  As203;  nach 
Kivot:  39.0%  PbS04,  35.0  PbC03,  2.7  ZnO,  1.5  Ass03,  2.2  ZnS04,  4.5  PbS,  13.2  Al2Oa  und 
Si02.  Von  englischen  Flammöfen:  47.62%  PbO,  4  bis  3  Fe20,,  1.6  ZnO,  6  bis  4  CaO, 
5  bis  1  PbS,  27  bis  26  S08,  Von  Kärnthner  Flammöfen :  66.0%  PbO,  0.5  Fe203,  4.5  ZnO, 
1  bis  2.3  SiO„  27  bis  28  SO,.  Kerl.  [Andere  ebenda.]  Von  geschrn.  Schlacke:  14.64% 
PbS,  21.64  PbO,  1.70  Si02,  1.0  Fe203,  21.0  ZnO,  1.60  S02,  0.60  CaO,  0.18  As202,  1.20  A1„0„, 
'0.60  K20,  0.85  Na20,  24.80  Kohle,  Spuren  NH3.  M.  W.  Iles  (Eng.  Min.  J.  68,  (1899)  729; 
Techn.  J.  B.  46,  (1900)  171).  —  Der  Bleirauch  wird  gewöhnlich  mit  CaO  oder  Ton  ein- 
gebunden und  bei  anderen  Schmelzprozessen  zugesetzt;  in  England  im  Schlackenherd  ver- 
schmolzen. Balling  (142).  —  Verdichtung:  F.  Moldenhauer  (Schweiz,  polyt.  Z.  8,  186: 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  22,  89;  Techn.  J.  B.  9,  (1863)  184),  J.  R.  Hannay  (D.  R.-P.  151863; 
Techn.  J.  B.  50,  (1904)  246),  K.  Friedrich  (Metall.  3,  747;  Techn.  J.  B.  52,  (1906)  249: 
D.  R.-P.  199105;  Techn.  J.  B.  54,  (1908)  313).  Hüttenrauchfrage  in  Nordamerika : 
€.  Schiffner  (Metall.  5,  169;  Techn.  J.  B.  54,  (1908)  313). 

k)  Anodenschlamm.  —  Von  dem  Verf.  nach  Keith:  23.97%  Pb,  11.20  Bi,  14.44  Cu, 
29.70  Sb,  18.435  Ag,  Spur  Fe,  0.090  Ni,  1.80  Zn,  Summe  99.635.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal. 
30,  81 ;  Techn.  J.  B.  28,  (1882)  156).  -  Von  dem  Verf.  nach  Betts,  aus  Trail  (British 
Columbia):  9.75%  Pb,  4.91  As,  35.71  Sb,  1.40  Cu,  222.9  Unzen  Ag  in  1  t,  180.35  Unzen 
Au  in  1  t;  oder  12.6  Pb,  2.2  As,  24.6  Sb,  6.6  Cu,  3397.00  Unzen  Ag,  81.99  Unzen  Au  in 
1  t.  L.  Whitehead  (Mines  Min.  25,  285;  Techn.  J.  B.  51,  (1905)  294).  —  Verarbeitung: 
Nach  L.  Whitehead  wird  der  Anodenschlamm  gekocht  mit  wss.  NaOH,  um  etwa  die  Hälfte  des 
Sb  zu  lösen,  und  mit  15%  ig.  H2S04,  um  Cu,  Fe  und  Bi  zu  lösen,  darauf  mit  Na^Os  und  K2C03 
geschmolzen.  Das  von  der  Schlacke  getrennte  Metall  von  900  Feingehalt  wird  in  bekannter 
Weise  durch  H2S04  geschieden.  Nach  G.  Betts  (Electrochem.  Ind.  4,  (1905);  Metall.  2, 
<1905)  473)  wird  der  Anodenschlamm  in  saure  Sulfat-Lsg.  (4%  bis  5%  Fe  als  Fe2(S04)3, 
0.5%  bis  1%  als  FeS04,  1%  Cu  als  CuS04  und  4%  bis  6%  freie  H2S04)  eingetragen, 
welche  vorher  in  einem  mit  Pb  ausgekleideten  Bottich  durch  Dampfstrahlgebläse  und  Luft 
unter  Zuschlag  von  CuO,  Kupferhammerschlag  und  ähnlichem  Cu-haltigem  Material  auf- 
gerührt wurde.  Pb,  Cu,  Ag  setzen  sich  zu  Sulfaten  um;  As,  Sb  und  Bi  werden  in  Oxyde 
umgewandelt.  Fe  und  Cu  werden  am  besten  in  einer  Filterpresse  ausgewaschen,  und  die 
Lsgg.  auf  FeS04  und  Elektrolyt-Cu  verarbeitet.  As203,  das  sich  in  ungefähr  10  T.  der  h. 
und  100  T.  der  k.  Lsg.  löst,  wird  dabei  zum  großen  Teil  durch  Kristallisation  ausgebracht. 
Der  Filterpreßkuchen  von  Ag2S04,  PbS04,  ßi203,  Sb203  und  Au  wird  in  mit  Pb  ausgelegten 
Bottichen  unter  Einblasen  von  Luft  mit  einer  wss.  Lsg.  von  2  %  bis  4  %  H2S04  und  12  % 
bis  15%  HF1  behandelt.  Vom  Sb  werden  in  4  bis  5  Stunden  ungefähr  95%  gelöst.  Sb 
wird  elektrolytisch  gefällt.  Der  Rückstand  wird  getrocknet,  mit  15%  bis  33%  seines 
•Gew.  NaOH  gemischt  und  auf  güldisches  Ag  verschmolzen.  Das  Ag,  das  noch  das  Bi 
-des  Schlammes  enthält,  wird  elektrolytisch  geschieden. 

I)  Künstliche  Produkte.  —  In  einer  Vertiefung  auf  der  Sohle  eines  Ofens,  in 
■dem  Bleierze  niedergeschmolzen  waren,  fanden  sich  kleine  glänzende  Platten  und  Prismen 
des  rhombischen  Systems  mit  66.9%  Pb,  ll.3  Cn,  ll. 2  Sn,  3.7  Sb,  0.8  Fe,  2.1  Si,  0.5  Schwefel. 
A.  French  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  36;  Techn.  J.  B.  35,  (1889)  299). 

C.  Varietäten  der  Handelsmarken,  a)  Kristalle.  —  [s.  a.  Vorkommen  (S.  5).]  — 
<*)  Darstellungs-  und  Bildungsweisen.  —  1.  Kristallisiert  aus  dem  Schmelzfluß 
in  Oktaedern  [s.  a.  s.  59].  Rome  de  l'Isle  (Kristallogr.  3,  (1783)  363); 
Haut  (Miner.  3,  (1804)  453);  Pajot  (Obs.  sur  la  phys.  38,  (1791)  52);  Mongez, 
Marx  (Schw.  57,  (1829)  193);  Braunsdobf  («7".  prakt.  Chem.  1,  (1834)  120); 
nach  C.  Hintze  (Handbuch  der  Mineralogie,  Leipzig  1904, 1, 1,  338).  Kristalle 
werden  leicht  erhalten,  wenn  man  die  obere  Decke  der  zur  Hälfte  erstarrten 
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Schmelze  durchstößt  nnd  die  fl.  M.  abfließen  läßt.  Marx.  Kristalle  bis 
zu  4  mm  Kantenlange  werden  gewonnen,  wenn  man  eben  fl.  Pb  in  die  Ecke 
eines  Pappkastens  gießt  und,  sobald  es  teilweise  zu  erstarren  beginnt, 
den  noch  fl.  Teil  durch  Neigen  des  Kästchens  in  eine  andere  Ecke  ab- 
fließen läßt.  Stoma  (Dingl.  164,  (1862)  371;  J.praU.  Cheni.  96,  (1865)  180; 
C.-B.  18(52,  444;  J.  B.  1862,  173).  —  2.  Durch  Reduktion  von  PbCl,  mit 
H2S  bei  Rotglut.  Dubochee  (Compt.  rend.  32,  (1851)  823).  —  3.  Pb  wird  in 
eine  mit  W.  überlagerte  Lsg.  von  Pb(N08)2  oder  Pb(C2H302)2  getaucht. 
Kleine  glänzende  Kristalle.  WÜHLER  (Ann.  85,  (1853)  253).  —  4.  Man  gießt 
einen  kleinen  flachen  Knopf  von  reinem  Pb,  legt  ihn  so  in  einen  Eierbecher, 
daß  zwischen  dessen  Wand  und  der  unteren  Metallfläche  möglichst  wenig 
Zwischenraum  ist,  und  läßt  5  °/0  bis  10  °/0  ig-  HN08  24  bis  48  Stdn.  einwirken. 
Nach  dem  Waschen  mit  W.  wird  man  gewöhnlich  u.  Mk.  die  kleinen  glänzenden  Kriställchen 
des  Pb  zwischen  den  allgemeinen  quadratischen  und  hexagonalen  Feldern  bemerken.  Sie 
dürften  durch  elektrolytische  Ausscheidung  des  Metalls  entstehen,  das  von  der  Oberseite 
unter  Berührung  von  HN03  und  Pb(N03)2  gel.  und  an  der  Unterfläche,  wo  es  nur  mit 
Pb(NO,)2  in  Berührung  ist,  wieder  abgesetzt  wird.  MlERS,  Hartley  u.  Dick  (Z.  Kryst. 
31,  583;  C.-B.  1S99,  II,  786).  —  5.  Durch  elektrolytische  Zers.  von  Blei- 
salz-Lsgg.  entstehen  baumförmige  Kristallgestalten  (Arbor  Satumi).  Bei 
größerer  Stromdichte  bilden  sich  reguläre  Oktaeder,  bei  geringer  blätter- 
artige, vermutlich  dem  monoklinen  System  angehörende  Kristalle. 
Letztere  Modifikation  entsteht  leichter  aus  Bleizucker  als  aus  Pb(NOs)2 
und  leichter  aus  konz.  als  aus  verd.  Lsg.  Sie  wird  leicht  in  mehrere  cm  langen 
dünnen  Streifen  und  gefiederten  Blättchen  erhalten.  Die  erstere  tritt  in  sehr  zierlichen 
oktaedriscken  Skeletten  auf.  Der  UebergaDg  der  einen  Ausscheidung  in  die  andere  bei 
langsamer  Aenderung  der  Stromintensität  findet  sprungweise  statt  und  bei  gleichmäßiger 
Verteilung  des  Stromes  auf  verschiedene  Spitzen  an  diesen  gleichzeitig.  0.  Lehmann 
(Z.  Kryst.  17,  (1890)  277).  —  6.  Man  elektrolysiert  H3P04  oder  andere  Säuren 
mit  geringer  Stromdichte  zwischen  Pb-Elektroden.    Ems  u.  Rixon.   [Näheres- 

[S.  25,  unten.] 

ß)  Hüttenprodukte  aus  dem  Schmelzfluss.  —  B.  von  Kristalleu  erwähnen. 
Nöggerath  (Schw.  44,  (1875)  252);  Leonhard  (Hättenerzeugnisse,  Stuttgart  1858,  343); 
Hausmann  (Ges.  Wiss.  Götting.  4;  ./.  B.  1850,  26);  Sandberger  (Jahrb.  Ver.  Natv.rk. 
Nassau  9,  (1854)  II,  40);  Iht.e  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  17,  (1858)  123);  nach  Hintze. 

b)  Schivammiges  Blei.  —  1.  PbS04  oder  PbO,  das  in  verd.  H2S04  taucht,, 
wird  leitend  mit  Fe  verbunden.  H.  N.  Warken  (Giern.  N.  74,  144;  J.  B. 
1897,  922).  —  2.  Man  macht  Bleioxyde  mit  W.  oder  verd.  H-jSO^  oder 
Salz-Lsgg.  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Bindemitteln  zu  Pasten  an,  schmiert 
diese  in  stromleitende  Träger  ein,  trocknet  und  reduziert  elektrolytisch 
in  sehr  verd.  H2S04.  [S.  a.  unter  PbS04.]  -  3.  Man  reduziert  Pb02  elektro- 
lytisch in  verd.  H2S04.  —  4.  Bei  der  Elektrolyse  von  Bleisalz-Lsgg.  ent- 
steht häufig  Bleischwamm.  [Näheres  s.  unter  „Allgemeines  über  Pb-Verbb.u.]  — 
5.  Auf  Kathoden  aus  Pb  bildet  sich  bei  Elektrolyse  von  w.  mäßig  konz. 
H2S04  mit  hoher  Stromdichte  fest  haftender  grauer  Schwamm.  Haber 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1889)  438). 

c)  Pulvriges  Blei.  —  1.  Fl.  Pb  wird  auf  einer  Scheibe  von  25  ccm  Durch- 
messer gegossen,  die  sich  in  einer  horizontalen  Ebene  2000  mal  in  der 
der  Minute  dreht.  Der  feine  Regen  von  Metalltröpfchen  wird  in  einem 
eine  geringe  Schicht  W.  enthaltenden  Bassin  aufgefangen,  wodurch  das 
Aneinanderhaften  der  Metallteilchen  verhütet  wird.  Rostaino  (Repert. 
chim.  appl.  1,  (1858)  91;  Polyt.  C.-B.  1859,  305;  D.  Gewerheztg.  1859,  226; 
Techn.  J.  B.  5,  (1859)  126).  —  2.  Man  bläst  einen  starken  Strom  warmer 
Luft  oder  überhitzten  Dampfes  auf  einen  feinen  Strahl  von  geschni.  Blei. 
[Siehe   Elektrizitätsges.   Gelnhausen   (D.  R.-P.  70348  (1892));   L.  Crevemng   (Am.  Pr 
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665827  (lSOO).l  Das  Prod.  wird  weiter  mit  sich  schnell  bewegenden  Schlagstiften  behandelt. 
Union  Lead  and  Oil  Co.  (D.  B.-P.  152  695  (1902)). 

d)  Schivarzes  Blei.  —  Entsteht  durch  Fällung  von  Pb  auf  Zn.  Die 
Oberfläche  eines  Zinkzylinders  wird  einen  Augenblick  mit  einem  Pinsel 
berührt,  der  mit  einer  verd.  Lsg.  von  Bleiacetat  getränkt  ist.  W.  Spring 
u.  C.  van  Aubel  (Z.  physik  Chem.  1,  (1887)  479). 

e)  Kupferrotes  Blei.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Pb(NO?)2-Lsg.  ent- 
stehen an  der  Kathode  zuweilen  kupferfarbene  Blättchen.  Wöhler  (Ann.f 
Ergänz. -Bd.   1862,   135;    Berg-  u.  hüttenm.   Ztg.  21,  392;   Techn.  J.  B.  8, 

(1862)  182).  Die  kupferrote  Farbe  ist  vermutlich  eine  Anlauffarbe,  die  von  einer  dünnen 
Schicht  einer  fremden  Substanz  herrührt.  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  94,  1141 ;  Techn.  J. 
B.   11,  (1866)  208). 

f)  Pyrophores  Blei.  —  Durch  Eeduktion  von  Bleitartrat  bei  möglichst 
tiefer  Temp.    Van  Run  (Chem.  Weekbl.  5,  (1908)  1). 

g)  Elektrisch  zerstäubtes  und  Jcolloides  Blei.  —  1.  Bei  der  Elektrolyse  stark 
verd.  Mineralsäuren  findet  bei  hohen  Stromdichten  eine  Zerstäubung  des  Pb- 
an  der  Kathode  statt,  um  so  leichter,  je  verd.  die  Säure  und  je  höher  die 
benutzte  Spannung  ist.  Die  Zerstäubung  erfolgt  noch  leichter  in  alkal. 
Lsg.  Rauhe  Oberfläche  und  lockere  Schicht  begünstigen  sie.  G.  Bredig 
u.  F.  Haber  (Ber.  31,  (1898)  274).  Durch  den  Gleichstromlichtbogen  bei 
30  Volt  Bogen  Spannung  und  6.5  Amp.  Spez.  Leitfähigkeit  des  Hydrosols  15.0 
X  10^8.  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Pb  im  Hydrosol  für  einen  Spannungsabfall 
von  1  Volt  auf  1  cm  12.0  X  10— 5  cm/Sek.  Potentialdifferenz  zwischen  Pb-Teilchen  und 
W.  +  0.018  Volt.  Bürton  (Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  425).  —  2.  Durch 
den  Gleichstromlichtbogen  erhält  man  zwischen  Fe-  oder  Zn-Drähten, 
von  denen  der  kathodische  mit  einem  elektrolytischen  Beschlag  von  Ph 
versehen  ist,  braunes  Hydrosol.  J.  Billitzer  (Ber.  35,  (1902)  1933).  — 
3.  Zerstäubung  mit  ultraviolettem  Licht:  Das  Pb,  dessen  Oberfläche  von 
Oxydschichten  befreit  sein  muß,  wird  in  eine  flache  Schale  gelegt,  mit 
dem  Dispersionsmittel  bedeckt  und  von  oben  her  in  einer  Entfernung  von 
einigen  cm  der  Strahlung  einer  Heraeus'schen  Quarzglas-Hg-Bogenlampe 
ausgesetzt.  Nach  wenigen  Minuten  zeigt  die  FL,  im  Ultramikroskop  betrachtet,  das 
charakteristische  Aussehen  einer  kolloiden  Lsg.  Pb  zerstäubt  sehr  leicht  ZU  kolloider 
Lsg.  In  W.  wird  schon  nach  fünf  Minuten  eine  milchige  Fl.,  die  wahr- 
scheinlich kolloides  Pb(OH)2  enthält,  gewonnen.  The  Svedberg  (Ber.  42, 
(1909)  4376).  —  4._Bleimethylalkosol.  a)  Darst.  wie_  bei  (1).  sPez. 
Leitfähigkeit  10.0  X  10  °-  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Pb  22  X  10—  8  ia  der  Sekunde. 
Potentialdifferenz  zwischen  Pb-Teilchen  und  Methylalkohol  +  0.044  Volt.  BuRTON. 
ß)  Man  zerstäubt  Bleifolie,  die  in  Methylalkohol  suspendiert  ist,  unter 
Verwendung  von  Elektroden  aus  schwer  zerstäubbarem  Material  (Fe,  AI) 
Und  etwa  110  Volt.  Das  Pulver  zerstäubt  unter  lebhafter  Bewegung  der  Metallteilchen 
und  intensiver  Funken-Entw.  an  der  ungeheuer  großen  Oberfläche.  Die  Stromstärke  ist  sehr 
gering,  mit  den  gewöhnlichen  Amperemetern  kaum  meßbar.  Im  durchfallenden  Lichte 
tiefbraun,  im  reflektierten  blauschwarz.  The  Svedberg  (Ber.  38,  (1905) 
3617,  3620;  Ark  Kern.  Min.  2,  (1905)  Nr.  14,  6).  -  5.  Bleiäthylalkoso L 
a)  Darst.  wie  bei  1).  Spez.  Leitfähigkeit  2.3  X  10"6.  Wanderungsgeschwindig- 
keit des  Pb  im  Aethylalkohol  4.5  X  10~6  iQ  einer  Sekunde  für  den  Spannungsabfall  von 
1  Volt  auf  1  cm.  Potentialdifferenz  zwischen  Pb-Teilchen  und  Methylalkohol  -f-  0.023  Volt. 
Bürton.  ß)  Zerstäubung  mit  ultraviolettem  Licht  nach  (2).  Nach  5  Minuten 
eine  schöne  kolloide Pb-Lsg.  The  Svedberg.  —  6.  Bleiisobutylalkosol. 
a)  Die  Sekundärleitung  eines  Funkenin duktoriums  von  12  cm  Schlagweite, 
mit  parallel  geschaltetem  Glaskondensator  von  225  qcm  belegter  Oberfläche, 
wird  zu  Elektroden  von  schwer  zerstäubbarem  Metall  (z.  B.  AI)  geführt, 
die  in  das  Dispersionsmittel  tauchen,  und  zwischen  denen  sich  das  zu  zer- 


08  Blei;  Atomgewicht. 

stäubende  Pb  granuliert  oder  als  zerschnittener  Draht  befindet.  Im  durch- 
fallenden Lichte  braun,  im  reflektierten  schwarz;  unbegrenzt  haltbar. 
The  Svedberg  (Ber.  39,  (1906)  1712;  Ark.  Kern.  Min.  2,  (1906)  Nr.  21,  11). 
ß)  Zerstäubung  mit  ultraviolettem  Licht  nach  (2);  ebenso  in  Aethyläther, 
Aceton,  Aethylacetat  und  Amylacetat.  Veras,  mit  dieseu  Dispersionsmitteln,  sowie 
weitere  Verss.  mit  W.  und  Aethylalkohol  ergaben,  daß  die  Anzahl  und  Größe  der  Teilchen  in 
verschiedenen  Fällen  sehr  verschieden  ausfallen  kann,  und  daß  die  Zerstäubung  Uberhanpt 
von  der  Natur  des  Dispersionsmittels  abhängt.  Es  gelang,  Sole  mit  in  hohem  Grade  gleich 
großen  und  sehr  kleinen  Teilen  herzustellen,  die  in  lebhafter  BnowN'scher  Bewegung  be- 
griffen waren.    The  Svedbeeg. 

h)  Ätiotropes  Blei.  —  Bestt.  der  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Lehmann- 
echen  „Modifikationen"  [s.  (5)  unter  a,  «)  (S.  56)]  ergaben,  daß  die  beiden  Formen  sich  ledig- 
lich im  Kristallhabitus  unterscheiden.  E.  Cohen  u.  K.  Inouyb  (Chem.  Weekbl.  7,  454;  Z. 
physik.  Chem.  74,  202;  C.-B.  1910,  II,  441).  —  Elektrolysiert  man  ein  Gemisch  gleicher 
Mengen  Alkaliplumbit  und  -plumbat  zwischen  Walzbleiplatten  bei  15°  mit  hoher  Strom- 
dichte  (z.  B.  2  Amp./qdm  und  mehr),  so  erhält  man  graue  matte  Kristalle  von  ätiotropem 
Blei,  während  bei  geringer  Stromdichte  gewöhnliches  Blei  in  silberweißen  glänzenden 
Kristallen  sich  abscheidet.  Die  Grenzstromdichte  hängt  von  der  Natur  des  Elektrolyten, 
seiner  Konz.,  der  EMK.  an  den  Elektroden  und  von  der  Temp.  ab.  Ch.  Jeantaud  (Engl.  P. 
52,  (1906);  C.-B.  Accumul.  7,  (1906)  266).  Das  ätiotrope  Blei  hat  gegenüber  dem  gewöhn- 
lichen geringeres  At.-Gew.,  höhere  Wertigkeit,  also  kleineres  elektrochemisches  Aeq.,  größere 
Verb.-Wärme  und  demnach  höhere  EMK.  Jeantacd;  G.  Rosset  (C.-B.  Accumul.  6,  (1905)  75). 
Auf  die  beschriebene  Weise  wird  ein  Blei  erhalten,  das  sich  vom  gewöhnlichen  weder  durch 
elektrochemisches  Aeq.  noch  durch  EMK.  unterscheidet.  X.  [ungenannter  Autor]  (C.-B. 
Accumul.  8,  (1907)  61).  Die  mit  ätiotropem  Blei  hergestellten  Akkumulatoren  haben  besondere 
Vorzüge,  Rosset;  nicht.    X.  (C.-B.  Accumul.  7,  (1906)  305). 

i)  Radioaktives  Blei.  —  Das  Pb  selbst  ist  nicht  radioaktiv,  wie  früher 
angenommen  wurde.  Die  Radioaktivität  rührt,  je  nach  der  Herkunft,  von  wechselnden 
Mengen  RaO  her,  die  mit  der  Zeit  RaE  und  RaF  erzeugen.  Das  Pb  vermag  das  RaD  stark 
anzureichern;  zwischen  „aktivem"  uud  gewöhnlichem  Pb  bestehen  nur  graduelle  Unter- 
schiede. Es  liegt  wahrscheinlich  eine  reine  a-Strahlung  vor.  J.  Elster  u.  H.  Geitel 
(Physikal.  Z.  9,  289;  C.-B.  1908,  I,  1967).  Eine  Isolierung  des  RaD  ans 
dem  Pb  gelingt  nicht.  H.  Hebchfinkel  (Rad.  7,  198;  C.-B.  1910,  II,  1030).  —  Uebrige 
Literatur:  K.  A.  Hopmann  u.  Straüss  (Ber.  33,  (1900)  3126;  34,  (1901)  8,  903,  3033); 
F.  Giesel  (Ber.  33,  (1900)  3569;  35,  (1902)  105);  K.  A.  Hofmann  u.  Wölffl  (Ber.  35,  (1902) 
692;  36,  (1903)  1040);  K.  A.  Hofmann  (Ber.  35,  (1902)  1453;  33,  (1904)  2193);  Kobn  u.  Straüss 
(Compt.  rend.  136,  (1903)  1312);  Cl.  Winkler  (Ber.  37,  (1904)  1657);  A.  Dchirme  (Compt. 
rend.  139,  (1904)  281);  C.  Rütherford  (Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  636);  K.  A.  Hofmann, 
Gondbs  u.  Wölffl  (Ann.  Phys  [4]  15,  (1904)  615);  Boltwood  (Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  599); 
J.  Danysz  fils  (Compt.  rend.  143,  (1906)  232);  J.  Elster  u.  H.  Geitel  (Physikal.  Z.  8, 
(1907)  273);  K.  A.  Hofmann,  Wölffl  u.  Ebert  (Ber.  40,  (1907)  2425);  J.  C.  Mc  Lennan 
(Physikal.  Z.  8,  (1907)  556;  9.  (1908)  440);  H.  Geitel  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  776);  C.  S. 
Wright  (Phil.  Mag.  [6]  17,  (1909)  295);  M.  Lbvin  n.  R.  Rübr  (Physikal.  Z.  10,  (1909)576). 

VI.  Eigenschaften.  A.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter,  a)  Atom.  — 
At.-Gew. für  1912:  207.10(0  =  16).  Internat.  Atomgew.-Kommission 
nach  deren  erstem  Bericht  durch  F.  W.  Clark,  W.  Ostwald,  T.  E.  Thobpe 
(Ber.  42,  (1909)  11 ;  Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  385).  Baxter  u.  Wilson  (Z.  anorg. 
Chem.  57,  (1908)  174;  J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  187)  fanden  diesen  Wert  durch  Best, 
des  Cl-Gebalts  in  PbCl2  als  AgCl.  15  Analysen  ergaben  im  Mittel  207.190  (Ag  =  107.93) 
oder  207.09  (Ag  =  107.88).  —  Aeltere  Angaben:  206.9  (0  =  16).  Ber.  der  Kommission  durch 
H.  Landolt,  W.  Ostwald,  K.  Sbubebt  (Ber.  31,  12761;  J.  B.  1898,  11).  206.92  (0  =  16). 
205.36  (H  =  1).  4.  jährlicher  Ber.  des  Komitees  über  Atomgewichte  durch  F.  W.  Clark 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  359;  J.  B.  1897,  7).  204.9042  (0  =  16),  207.060  (0  =  16.0122),  ber. 
nach  den  Unters.-Ergebnissen  von  Stas,  J.  Thomsen  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1894,  328; 
J.  B.  1895,  6).  206.95  (0  =  16).  seinerzeit  am  sichersten.  F.  W.  Clark  (Chem.  N.  63 ; 
J.  B.  1891,  79).  206.91  (0  =  16).  W.  A.  Notes  (Ber.  24,  238;  J.  anal.  appl.  Chem.  5,  36; 
.7.  B.  1891,  81,  238).  206.91,  mit  der  Schwankung  0.05  (am  PbSO<  und  Pb(NO,)t). 
J.  D.  van  der  Plaats  (Ann.  Chim.  Phys.  [6j  7,  499;  Chem.  N.  54,  52;  J.  B.  1886,  43). 
205.919  ±  0.014  [ber.  von  Ostwald:  206.802,  ber.  von  Brauner;  206.9984  (0  =  16.0162, 
N  =  14.0054),  ber.  von  Dübrrüil  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  341 ;  C.-B.  1909,  I,  1965)],  durch 
Umwandlung  von  Pb  in  PbfNO,)»  aus  10  Verss.  Stas  (Unterss.  über  die  Gesetze  der  ehem. 
Proport.;  deutsch  von  Aronstein,  Leipzig  1867);  Ostwald  (Lehrb.  allgem.  Chem.,   Leipzig 
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1903,  I,  41).  206.914  ±  0.009  [ber.  von  Ostwald  ;  206.929  ber.  von  Brauner  (Abegg- 
Auerbach,  Handb.  anorg.  Chem.,  III,  2,  Leipzig  1909,  613);  206.9971  (0  =  16.0250,  S  = 
32.0062),  ber.  von  Dubreuil],  durch  Umwandlung  von  Pb  in  PbSO*  aus  6  Verss.  Stas. 
207.46  [ber.  von  Ostwald;  206.88,  ber.  von  Brauner]  durch  Best,  des  Cl  im  PbCl2  mit 
Ag,  aus  5  Verss.  (Best,  von  PbCl2  :  2Ag).  Dumas  (Ann.  Ckim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  129). 
206.97  [ber.  von  Ostwald;  206.80,  ber.  von  Brauneb],  durch  Best,  des  Cl  im  PbCl2  mit 
Ag,  aus  4  Verss.  Marignac  (Oeuvres  Compl.  1,  (1858)  574;  Bibl.  univ.  1858,  186)  [206.85 
ber.  von  Brauner  aus  3  Verss.  (Best,  von  PbCl2  :  2AgCl)].  207.36,  durch  Reduktion  von 
Pb(NOs)2  zu  PbO,  aus  4  Verss.  Anderson  u.  Svanberg  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843)  254 ; 
J.  prakt.  Chem.  27,  (1843)  38).  Durch  Umwandlung  von  Pb  in  PbSO<,  aus  2  Verss. 
207.02  [ber.  von  Ostwald;  207.05,  ber.  von  Brauner].  Turner  (Phil.  Trans.  1883,  527). 
206.89  [ber.  von  Ostwald,  207.64  ber.  von  Brauner],  durch  Umwandlung  von  PbO  in 
PbS04,  aus  7  Verss.  Turner.  206.45,  ber.  von  Brauner  auf  Grund  der  von  Berzelius 
(Gilb.  37.  (1811)  252;  Lehrb.,  5.  Aufl.,  3,  1197)  ans  3  Verss.  durch  Oxydation  von  Pb  mit 
HN03  und  Glühen  des  Abdampfrückstandes  gef.  Verhältniszahlen.  209.89,  ber.  von  Brauner 
aus  2  Verss.  nach  Berzelius:  Oxydation  von  PbS  mit  Königswasser  (Best,  von  PbS: 
PbS04);  207.35,  aus  1  Vers.;  206.97,  aus  4  Verss.;  207.61,  aus  2  Verss.,  ber.  von  Brauner 
nach  Berzelius:  Auflösen  von  Pb  in  HNOs  und  Abduusten  mit  H2S04  (Best,  von  Pb: 
PbS04) ;  207.98,  ber.  von  Brauner  aus  1  Vers. ;  207.51,  aus  3  Verss.  nach  Berzelius  :  Um- 
wandlung des  PbO  in  Pb(NOj)2  und  dann  in  PbSO*  (Best,  von  PbO:  PbS04);  207.06,  ber. 
von  Brauner  aus  9  Verss.  von  Berzelius  :  Reduktion  von  sehr  reinem,  durch  Glühen  von 
basischem  Nitrat  dargestelltem  PbO  im  H-Strom.  Nach  Clark  ist  das  Verhältnis  aller 
9  Verss.  im  Mittel  Pb  :  0  =  92.8271  :  7.1729.    Brauner. 

b)  Molekül  —  Mol.-Gew.  bei  1870°  210  bis  239.  H.  von  Wartenber» 
(Z.  anorg.  Chem.  56,  320;  C.-JB.  1908,  I,  339).  In  seinen  Amalgamen  ein- 
atomig. Kamsay  (Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  359);  G.  Meyer  (Z.  physik. 
Chem.  7,  (1891)  477). 

c)  Wertigkeit.  —  Ist  ein-,  zwei-  und  vierwertig.  Die  Existenz  von  ein- 
wertigen Ionen  konnte  direkt  nach  der  Zirkulationsmethode  von  Böse  (Z.  Elektrochem. 
13,  477;  C.-B.  1907,  II,  781)  nachgewiesen  werden,  da  eine  heiße  Bleisalz-Lsg.  Pb  auflöst 
und  in  der  Kälte  wieder  abgibt.  Dementsprechend  bildet  ein  Bleistück,  das  auf  zwei 
verschiedene  Tempp.  gehalten  wird,  in  einer  Bleisulfat  -  Lsg.  eine  Thermokette,  deren 
Wrkg.  in  der  Abscheidung  von  schwammigem  Pb  auf  den  kalten  Oberflächen  besteht. 
H.  G.  Denham  u.  A.  J.  Allmand  (Proc.  Ctiem.  Soc.  24,  14;  J.  Chem.  Soc.  93,  424;  C.-B. 
1908,  I,  2136).  Das  Pb  folgt  als  zweiwertiges  Ion  dem  FARADAY'schen  Gesetz.  Aus  der 
Größe  des  Mol.-Gew.  von  Bleimethyl  [s.  Blei  und  Kohlenstoff]  ergibt  sich  die  Vierwertigkeit 
des  Pb.  —  (Von  den  Eigenschaften  des  vierwertigen  Pb  ist  noch  wenig  bekannt.)  —  W.  Esch 
(Chem.  Ztg.  27,  297;  C.-B.  1903,  I,  945)  entwickelt  eine  eigene  Theorie,  die  sich  auf  die 
Existenz  der  Trisulfatometableisäure,  H2Pb(S04)5,  gründet. 

d)  Charakter.  —  Im  periodischen  System  hat  das  Pb  seinen  Platz  in  der  10.  Reihe, 
4.  Gruppe,  zwischen  Tl  und  Bi.  Nach  A.  Baudrimont  (Compt.  rend.  48,  594;  J.  B. 
1859,  201)  ist  es  mit  den  Erdalkalimetallen  in  eine  Gruppe  zu  stellen.  Nach  E.  W.  Weth- 
erell  (Chem.  N.  90,  (1904)  271 ;  C.-B.  1905,  I,  140)  hat  das  Pb  einen  Begleiter,  der  das 
Atom. -Gew.  und  damit  die  Eigenschaften  so  verändert,  daß  es  scheinbar  nicht  an  richtiger 
Stelle  im  periodischen  System  steht.  Der  Einfluß  ist  groß.  Pb  sollte  das  Atom-Gew.  201 
haben. 

B.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Struktur.  —  Kubische  Kristalle,  regel- 
mäßige Oktaeder.  Braunsdorf  (J.  prakt.  Chem.  1,  (1834)  120).  [S.  a.  S.  55.] 
Mongez  erhielt  beim  langsamen  Erkalten  des  Pb  vierseitige  Pyramiden;  Marx  (Schw.  57, 
(1829)  293)  dieselben  farrenkrautartigen  Gebilde,  in  denen  NHtCl  kristallisiert,  wenn 
er  größere  Mengen  geschm.  Pb  zur  Hälfte  erstarren  ließ  und  das  noch  fl.  Pb  nach  Durch- 
brechung der  Decke  abgoß.  [Abbildungen  bei  W.  Campbell  (Metall.  4,  (1907)  329).] 
Stolba  (Dingl.  164,  371 ;  J.  B.  1859,  201)  konnte  auf  dieselbe  Art  wie  bei  Zink  [ds.  Handb. 
IV,  1,  6]  das  Pb  in  vollkommen  ausgebildeten,  mit  den  Spitzen  oder  Kanten  zusammen- 
hängenden Oktaedern  kristallisiert  erhalten.  In  derselben  Form  fand  es  Hausmann  (Ges. 
Wiss.  Götting.  4;  J.  B.  1850,  26)  als  Hüttenprodukt  und  Ihle  (Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
17,  (1858)  123;  J.  B.  1859,  201)  in  der  Höhlung  eines  Bleigußstücks.  Kahlbaum  (Z.  anorg. 
Chem.  29,  (1902)  278)  erhielt  durch  Sublimation  schöne  spiegelnde  Kristalle  [111),  [10ÜJ 
(ersteres  vorherrschend).  Gewöhnlich  weist  das  aus  dem  Schmelzflusse  erstarrende 
Metall  rechtwinklige  dendritische  Wachstumsformen  auf,  selten  deutliche 
Hexaeder.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  und  Legierungen,  Ham- 
burg und  Leipzig  1894,  58).    Die  Oberfläche  der  Barren  des  Handels  zeigt 
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sehr  oft  charakteristische  Dendriten,  besonders  in  der  Richtung  der  Längs- 
achse. Durch  Aetzen  wird  leicht  körniges  Gefüge  bloßgelegt.  Beim  Aetzen 
einer  Schnittfläche  sieht  man  dendritische  Wachstumsformen  von  den  Seiten  und  in  ge- 
ringerem Maße  von  der  Oberfläche  ans,  während  in  der  Mitte,  bis  zu  der  die  kühlende 
Wrkg.  nicht  reichte,  die  Körner  mehr  oder  weniger  gleichmäßige  Dimensionen  haben.  An 
kleinen  Barren,  die  mit  Essigsäure  oder  HN03  tief  geätzt  sind,  treten  die  Gruben,  welche 
die  iu  jedem  Korn  gleich  orientierten  Tetraeder  bei  ihrer  Auflösung  hinterlassen  haben, 
deutlich  hervor.  Gute  Gefügeproben  erhält  man  (außer  nach  dem  obigen  Verf.,  das  Kristall- 
skelette von  fast  derselben  guten  Ausbildung  wie  die  derjenigen  in  den  Lunkern  von  Stahl- 
blöcken liefert)  durch  Gießen  dünner  Platten  auf  Steinunterlagen  und  Unters,  der  Boden- 
flächen.  Die  größeren  Körner  zeigen  ein  feines  dendritisches  Gefüge,  in  dem  die  sekundären 
Körner  parallel  zu  einer  der  beiden  rechtwinklig  zueinander  stehenden  Hauptachsen  au- 
geordnet sind.  Tempern  bewirkt  ein  Anwachsen  der  Körner;  es  werden  mit 
großer  Geschwindigkeit  bei  20°  ungewähnlich  große  Kristalle  hervorgerufen,  unter  denen 
viele  Verwachsungen  vorkommen.    [Mikrophotographien  im  Original.]    [Wrkg.  mechanischer 

Beanspruchungen  unter  f).]  Campbell.  Pb,  das  einige  Zeit  in  verd.  HNO:, 
gelegen  hat,  bedeckt  sich  an  der  Unterseite,  wahrscheinlich  durch  elektro- 
lytische Ausscheidung,  mit  winzigen  Kristallenen  der  Kombination  allOO], 
dJH0}i  o(lll}.  m(311J.  die  teils  nach  einer  tetragonalen,  teils  nach  einer  trigonalen  Achse 
verlängert  sind  und  daher  als  hexagonale  Prismen  erscheinen.  MiEBS  (Z.  Kryst.  81, 
(1899)  583;  Miner.  Mag.  12,  (1899)  113).  In  Pajsberg  und  Länjbanshyttan  natür- 
liche Kristalle  mit  {111},  {100},  {110}.  G.  Flink  {Ark.  Kemi  Min.  3,  (1908)  Nr.  11,  1; 
Z.  Kryst.  48,  (1911)  527).  —  Die  aus  Pb-Lsgg.  durch  den  elektrischen  Strom 
ausgeschiedenen  Wachstumsformen  (Bleibaum)  bestehen  zum  Teil  aus  parallel 
gestellten  Oktaedern,  zum  Teil  aus  einer  blätterigen  fmonoklinen  ?)  Modi- 
fikation, je  nach  der  Stromstärke  [vgl.  S.  56].  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  17 
(1890)  274).  Die  Vegetation  ist  stets  der  Anode  zugewandt.  J.  Schidi.owsky  {J.  r 
plajs.  Ges.  9,  50;  Wied.  Ann.  Beibl.  l,  296;  J.  B.  1877, 167).  —  Aus  bleireichen  Amal- 
gamen erhielt  Pcschin  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  244)  rechtwinkelig  ge- 
strickte Pb-Aggregate.  —  Unter  der  Einw.  starken  Druckes  konnten  J.  A. 
Ewixg  u.  Rosenhais  (Trans.  Roy.  Soc.  [A]  193,  353;  N.  Jahrb.  Miner.  1901, 
II.  170;  Bull.  soc.  franc.  miner.  23,  228;  C.-B.  1901,  I,  361;  II,  759)  sekun- 
däre Zwillinge  erzeugen,  die  sich  auf  polierten  Flächen  durch  die  ver- 
schiedene Richtung  der  Gleitflächen  kundgaben.  Bei  dem  auf  Glas  erstarrten 
Blei  tritt  der  Aufbau  aus  Kristallkörnern  ohne  Aetzung  schon  gut  hervor.  Infolge  de» 
Pressens  erfolgen  Verschiebungen  in  den  Körnern,  die  zu  Gleitstreifen  führen.  Ewtn<.  u. 
Rosenhain.  Die  Deformation  des  Pb  findet  durch  Gleitung  nach  den  Oktaederflächen  statt. 
Humfrey  {Trans.  Roy.  Soc.  200,  (1903)  225;  Z.  Kryst.  41,  (1901)  388).  —  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  entsteht  durch  Biegen  ein  faseriger  weißer  Bruch.  Der  des. 
unreinen,  besonders  des  Sulfide  enthaltenden  Bleies  ist  körnig.  Wird  ein  Bleiblock  all- 
mählich bis  nahe  zum  Schmp.  erhitzt  und  dann  durch  Hammerschläge  zerbrocheu,  so  zfigt 
er  eine  deutlich  kristallinische,  bei  reinem  Metall  unregelmäßig  prismatische,  bei  weniger 
reinem  ins  Faserige  übergehende  Textur.  Die  Achsen  der  Prismen  oder  Fasern  stehen 
senkrecht  zur  Oberfläche.  Baker  (Pract,  Mechanic's  J.  [2]  9,  7 ;  J.  B.  1864,  747). 
Das  weiche  Blei  hat  faserigen  Bruch;  die  Fläche  ist  von  roten  oder  blauen 
Farben  durchzogen.    C.  Brigel  (Ber.  6,  (1873)  192). 

b)  Dichte.  —  Die  D.  des  gegossenen  Pb  ist  um  so  höher,  je  reiner  es  ist  und 
gibt  daher  einen  Anhaltspunkt  für  die  Weichheit.  Knab  (Traue  Metall,  Pari* 
1891).  D.r  11.3415,  in  der  Leere  dest,  ungepreßt;  11.3470,  in  der  Leere 
dest.,  auf  10000  Atm.  gepreßt.  Kaulbaum,  Roth  u.  Siedler  (Z.  anorg. 
Chem.  29,  (1902)  238).  Pb  erfährt  (gleich  allen  Körpern,  die  sich  beim  Schmelzen 
ausdehnen)  durch  starken  Druck  eine  Volumenvergrößerung;  D.  geflossen 
11.3351,  gewalzt  11.3348,  angelassen  11.3410.  \V.  Sfring  (Bull.  Acad. 
Belg.  1903,  1066;  C.-B.  1904,  I,  776).  Gaseinschlüsse  im  Pb  sind  die 
Ursache  für  die  ungleichen  Dichten.  So  hat  ungepreßtes  Pb  D.u  11.350, 
unter  20000  Atm.  einmal  gepreßtes  D.14  11.501,  zweimal  gepreßtes  D.1* 
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11.492.  Spring  (Btill.  Acad.  Belg.  [3]  6,  (1883)  507).  Gegossen  11.352, 
gewalzt  11.358.  Knab.  Pb  zieht  sich  beim  Schmelzen  wahrscheinlich  zu- 
sammen, F.  Nies  u.  A.  Winkelmann  (Bcr.  Vers.  d.  Naturf.  Damig;  J.  B. 
1880,  1247);  dehnt  sich  wahrscheinlich  aus.  E.  Wiedemann  (Wied.  Ann. 
20,  228;  J.  B.  1883,  51).  [Vgl.  Roberts  u.  Wrightson  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  364).] 
Nach  E.  Wiedemann  könnte  das  Schwimmen  der  festen  Metalle  auf  den  geschmolzenen 
wie  es  Nibs  u.  Winkelmann  beobachteten,  von  Konvektionsströmen  herrühren,  welche  durch 
Temperaturdifferenzen  entstehen,  die  notwendig  zwischen  Rand  und  Mitte  des  Gefäßes  auf- 
treten. D.  fest  11.40,  fl.  10.37.  W.  Ch.  Roberts  u.  R.  Wrightson  (Nat.  24, 470 ; 
Wied.  Ann.  Beibl  5,  817;  J.  B.  1881,  36;  Phil.  Mag.  [5]  13,  (1881)  360; 
J.  B.  1882,  40).  D.325  fest  11.005,  D.825  fl.  10.645.  G.  Vincentini  u.  D.  Omodei 
(Atti  di  Tonne  23,  (1887)  8;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  176;  J.  B.  1888,  156). 
D"  11.193.  Tomlinson  (Proc.  Boy.  Soc.  37,  (1884)  109).  —  Ueber  die  Konstanz  der  D. 
und  die  an  Bleizylindern  angestellten  Verss.  s.  Fr.  Kick  (Dingl.  229,  559;  J.  B.  1878, 
23).  —  Aeltere  Angaben:  Gegossen  11.3523.  Herapath;  Brisson  (Die  spez.  Gewichte  der 
Körper,  übers,  von  Blumhof,  mit  Zusätzen  von  Kästner).  Vgl.  F.  Reich  (Jahrb.  Berg-  u. 
Hüttenm.  1860,  179).  11.358  bis  11.388.  Guyton-Morveau  (Gilb.  34,  (1810)  214).  Die 
D.  nimmt,  wegen  B.  von  Rissen,  durch  Hämmern  eher  ab  als  zu;  nur  wenn  das  Metall 
nach  keiner  Seite  ausweichen  kann,  nimmt  sie  von  11.358  auf  11.388  zu.  Guyton-Morveau. 
D.  von  bestem  sibirischen  Pb:  Kdpffer  (Ann.  Chim.  Phys.  40,  (1829)  289;  Kastn.  Arch. 
8,  (1831)  340);  Reich.  Aus  reinem  krist.  Pb(N03)2  durch  Glühen  im  Porzellantiegel  und 
Reduktion  durch  Kohle  erhalten,  D.°  11.3888.  Karsten  (Schw.  65,  (1832)  413).  D.  11.445 
[nach  Reich  zu  hoch]  Muschenbrock  (Introductio  ad  phil.  nat.  II,  540);  Berzelius  (Lehrl., 
übers,  von  Wöhler,  Dresden  1826,  II,  287).  [Vgl.  F.  Reich  (J.prakt.  Chem.  78,  (1859)  330).] 
Sehr  langsam  erkaltet  und  krist.,  D.  11.254,  in  W.  gegossen  11.363.  Sainte  Claire  Deville 
(Compt.  rend.  40,  (1855)  769).  Gegossen  D."  11.372,  D.°  11.352;  gewalzt  D.l!  11.376  bis  11.383, 
D.l  11.358  bis  11.365;  pattinsoniertes  silberfreies  Probierblei  mit  weniger  als  0.1  °/0  Cu  und 
Fe,  D.°  11.374,  11.365,  11.363;  aus  reinem  Pb(C2H302)3  mit  0.007  Fe  erhalten,  D.?  11.3695, 
11.3683;  dasselbe,  zwischen  Papier  breit  geschlagen  und  die  Oberfläche  sorgfältig  wieder 
blank  gemacht,  D.?  11.3675.  F.  Reich  (Jahrb.  Berg-  u.  Hüttenm.  1860,  180).  D."  11.376 
Holzmann  (Pogg.  110,  (1860)21).  D"*  11576.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1880)  25).  Sehr 
reines  pattinsoniertes  aus  Altenau  (mit  0.015%  bis  0.02  °/0  Cn  und  0.02  °/0  bis  0.04  °/0  Sb), 
D.  11.395,  auf  die  Normalumstäude  reduziert  11.386.  Streng  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
19,  125;  C.-B.  1860,  670).  [S.  daselbst  auch  Dichten  anderer,  weniger  reiner  Sorten.] 
D.8  11.3708.  Korn  bei  Muspratt  (Techn.  Chem.  4.  Aufl.,  Braunschweig  1888,  I,  1627). 
D.  fest  11.4,  fl.  10.37.  Roberts  bei  Muspratt.  An  Proben  von  sehr  reinem  Pb  fand 
Tookey  D.158,  unter  KCN  geschm.  11.358,  dasselbe  gehämmert  11.387,  an  einem  heraus- 
gemeißelten Stück  davon  11.382.  Percy-Rammelsberg  (Die  Metallurgie  des  Bleies,  Braun- 
schweig 1872,  2).  Vom  Ende  einer  gegossenen  Bleibarre  genommen  D.4  11.345,  D.23  11.352, 
von  der  Mitte  D.4  11.358,  11.356,  D.18  11.359,  D.23  11.366.  P.  Schweitzer  (Am.  Chemist.l; 
J.  B.  1876,  257).  —  [Tabelle  zur  Reduktion  der  rohen  Dichten  auf  die  wahre  D.°  bei  Reich.] 

c)  Härte.  —  Pb  ist  weicher  als  die  übrigen  Schwermetalle;  gibt  auf 
Papier  grauen  Strich;  läßt  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden  und  mit 
dem  Fingernagel  ritzen.  Es  verschmiert  eine  gewöhnliche  Feile  und  läßt  sich  nur 
mit  der  Raspel  bearbeiten.  Percy-Rammelsberg.  Gewisse  Holzwespen  (Sirex  gigas)  durch- 
bohren Bleiplatten,  z.  B.  der  Schwefelsäurefabriken;  die  Löcher  zeigen  eine  rauhe,  fein 
gekerbte  Oberfläche.  Mospratt.  Durch  wiederholtes  Umschmelzen  an  der  Luft 
wird  das  Pb  härter  und  spröder,  infolge  der  Beimengung  von  Oxyd. 
Coriolls  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  103).  Die  Härte  des  Pb 
wird  hauptsächlich  durch  S,  Sb  und  As,  sowie  durch  Cu  und  Fe,  wenn 
diese  gleichzeitig  mit  S  verbunden  vorkommen,  hervorgerufen.  Baker 
(Pactical  Mechanic's  J.  [2]  9,  7 ;  J.  B.  1864,  747).  Härtezahl  [man  ermittelt 
das  Maximum  des  Druckes  einer  Linse  aaf  die  Flächeneinheit,  stellt  durch  Multiplikation 
mit  %  den  Grenzdruck  im  Mittelpunkt  der  Druckfläche  und  durch  Multiplikation  desselben 
mit  der  Kubikwurzel  aus  dem  Linsenradius  die  Härtezahl  fest]  für  Pb  mit  weniger 
als  1  °/0  Ag,  Cu,  Sb :  10  kg/qmm ;  von  ungefähr  der  gleichen  abs.  Härte  wie 
Gips.     F.  Auerbach   (Ann.   Phys.   [4]   3,    108;   J.  B.   1900,   350).     Härte 
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(Quotient  aus  kg  Belastung  und  qmm  der  Eindrucksfläche)  5.7.  Kürtii  (PhysiJcal.  Z. 
8,  417;  C.-B.  1907,  II,  631).  Härtenummer  (Diamant  =  10)  1.5.  Rydberg 
(Z.  physik.  Chem.  33,  (1900)  353).  Härte  =  16,  wenn  Staffordshire  Roheisen 
Nr.  3  =  1000,  Calvert  (Dingl.  152,  (1859)  130)  bei  Muspratt,  =  1,  wenn  Sn=2r 
Hartblei  —  3.  Gollner  (Kick's  Techn.  Blätter  1882,  181)  bei  Muspratt' 
Uebergang  des  Pb  aus  dem  kristallinischen  (weichen)  in  den  amorphen  (harten)  Zustand 
dnrch  Hämmern:  G.  T.  Beilby  (Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  258;  C.-B.  1004,  II,  758).  —  üeber 
die  Begriffe  „Ueberhärtetes"  und  „Unterhärtetes"  Metall,  sowie  „Anlaßwirkung"  und 
„säkulare  Anlaßwirkung"  b.  P.  Ddhbm  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  312).  [Ueber  Verhalten 
gegen  Druck  s.  unter  f).] 

d)  Zähigkeit.  —  Zähigkeit  sehr  gering,  sodaß  sich  Pb  nicht  zu  feinem 
Draht  ausziehen  läßt,  Schnabel  {Handb.  Metallhüttenk.,  Berlin  1901,  I,  388); 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  zähe  und  leicht  biegsam.  Percy-Rammels- 
berg (Die  Metallurgie  des  Bleies,  Braunschweig  1872,  2).  Bleidraht  von  etwa 
0.0003  m  reißt  unter  einer  Belastung  von  14.75  kg,  Berzelius  (Lehrb.  Chem.,  3.  Aufl.,  Dresden, 
III,  352);  Percy-Rammelsberg  (a.  a.  0.,  6);  einer  von  0.0002  m  unter  Belastung  von  9  kg, 
Behthibb  (Traite.  des  essais  1834,  II,  662);  Percy-Rammelsberg;  einer  von  0.0018755  m 
unter  Belastung  von  6.5  kg.  Baudrimont  (Traite  Chim.  1846,  II,  179);  Percy-Rammki.s- 
berg.  Reiner  Bleidraht  verlängert  sich  vor  dem  Zerreilien  sehr  beträchtlich,  solcher  von 
0.4215  m  Länge  und  0.0016  m  Dicke  auf  2.131  m;  jedoch  kommt  bei  solchen  Verss.  viel 
auf  die  Zeitdauer  des  Belastens  an.  Karmarsch  (Pharm.  C.-B.  1834,  337);  Percy-Rammels- 
berg. Zähigkeit  von  reinem  Pb  (aus  Oxyd,  das  aus  Pb(N03)2  erhalten  war)  in  kg  auf 
1  qmm  Durchschnitt  zwischen  15°  bis  20°:  Pb  gegossen  1.25  und  2.21;  gestreckt  2.07  und 
2.36;  Draht  1.80  und  2.04,  bei  100°  0.54.  Wertheim  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  409); 
Percy-Rammelsberg. 

e)  Festigkeit.  —  Hat  geringe  abs.  Festigkeit.  Kerl  bei  Muspratt  (1626). 
Abs.  Festigkeit  auf  1  qcm:  Pb  gegossen  63.5  bis  126  (100),  gewalzte 
Platten  83.5  bis  273.5  (175),  Draht  213  bis  232.5  kg  (230).  Bach  (Z.  Ver. 
d.  Ing.  29,  (1885)  629) ;  Ledebur  ( Verarbeitung  der  Metalle  auf  mechan.  Wege 
1877,  20,  326);  Kerl  bei  Muspratt  (1627).  Durch  Zusatz  von  0.02%  Cu  wird 
die  Festigkeit  etwas  erhöht.  Lunge  u.  Schmid  (Z.  angew.  Chem.  1802,  650).  Pb  ge- 
zogen: Festigkeit  gegen  Zug  2.1,  gegen  Druck  5;  angelassen:  Festigkeit 
gegen  Zug  1.8,  gegen  Druck  5  kg/qmm.  Auerbach  bei  Landolt-Börnstein 
(Physik- Cliem.  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  53).  Bei  —182°  nimmt  di& 
Zugfestigkeit  zu.    Dewar  (Chem.  N.  71,  192,  199;  J.  B.  1895,  549). 

f)  Dehnbarkeit  und  Brüchigkeit.  —  Läßt  sich  leicht  zu  dünnen  Platten 
walzen.  Die  Dehnbarkeit  des  Pb  steht  nicht  im  Verhältnis  zu  seiner 
Geschmeidigkeit.  Percy-Rammelsberg.  [s.  unter  d).]  Pb-Draht  von  '/,„  Zoll 
Durchmesser    wird    für    den    Gebrauch    der    Gärtner    angefertigt.      Percy-Rammelsberg. 

Fremde  Beimengungen  (namentlich  Sb,  As,  S  und  PbO)  beeinträchtigen 
die  Dehnbarkeit.  Kerl  bei  Muspratt  (1627).  —  Plättchen  von  Pb 
lassen  sich  unter  2000  Atm.  Druck  zu  einer  kompakten  Masse  pressen. 
Spring  (Ann.  Cliim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  181).  [Verss.  über  Pressung  auch  bei 
Coriolis  (Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  103);  Percy-Rammelsbero.  [Nach  Hallock 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  34,  277;  J.  B.  1887,  7)  läßt  sich  an  Pb,  das  unter  6000  Atm. 
Druck  gepreßt  ist,  nicht  die  geringste  Veränderung  wahrnehmen;  auch  Zusammenfließen 
ist  nicht  zn  beobachten.  Nach  Dewar  (Chem.  N.  91,  (1905)  216)  läßt  sich  Pb  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  einem  Druck  von  7.5  Tonnen,  bei  170°  erst  unter  einem  Druck  von 
67.5  Tonnen  zum  Fließen  bringen.  Erhitzt  man  Pb  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte,  so  läßt  es  sich  zu  vollen  oder  hohlen  Zylindern  pressen,  von  denen 
erstere  für  die  Anfertigung  von  Geschossen  dargestellt,  letztere  in  der  Form  von  Röhren 
in  großem  Maßstabe  gezogen  werden.  Percy  -  Rammelsberg.  —  Durch  Druck 
und  Zug  erleiden  regelmäßig  ausgebildete  Bleikristalle  Veränderungen. 
Einfacher  Zug  verursacht  ein  Welligwerden  der  Oberfläche  und  Dislokation  vorher  parallel 
gerichteter  Teilchen.  Nach  starkem  Druck  und  Zug  erfolgt  allmählich  eine  Rekristallisation 
in  kleinere  Partikel,  die  durch  Erwärmen  des  Probestückes  auf  100°  beschleunigt  wird. 
J.  C.  W.  Humfrey  (Proc.  Roy.  Soc.  70,  462;   C.-B.  1902,  II,  779).    Durch. 
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Biegung  entstehen  in  der  Struktur  nach  a)  [S.  60]  zahlreiche  feine  Spaltlinien, 
welche  die  Hauptachse  der  Dendriten  unter  45°  schneiden  und  zu  mehreren  Systemen  an- 
geordnet sind.  Walzen  zerstört  die  Körner  unter  B.  eines  feinen  Gefüges,. 
das  sich  leicht  durch  Aetzen  erkennen  läßt.  [Mikrophotographien  im  Original.]  CAMPBELL.— 
Die  Dehnungsgrenze,  d.  h.  der  Zug,  bei  dem  Pb  eine  eben  merkliche  bleibende  Dehnung 
erleidet,  beträgt  0.3  kg/qmm ;  die  Grenzdehnung,  d.  h.  die  dabei  auftretende  vorüber- 
gehende relative  Dehnung,  0.00013  kg/qmm.  Aueebach  bei  Landolt-Börnstein. 
—  Nach  Percy  steht  die  Dehnbarkeit  durch  Stoß  und  Druck  (Hämmern, 
Pressen,  Walzen)  unter  der  des  Pt  und  über  der  des  Feinkorneisens  und 
Stahls,  die  Dehnbarkeit  durch  Zug  weit  unter  derjenigen  der  letzteren 
Metalle  und  noch  unter  der  des  Zinks.    Kerl.  —  [Bruch  s.  unter  a).] 

g)  Elastizität  und  Kompressibilität.  —  Besitzt  nach  Lagerhjelm  nur 
Vio  der  Elastizität  des  Eisendrahts.  Percy  -  Rammelsberg.  Läßt  man  die 
elfenbeinerne  3.55  g  schwere  Kugel  eines  0.30  m  langen  Pendels,  die  45°  hoch  erhoben 
wurde,  gegen  senkrecht  aufgestellte  Pb-Piatten  aufschlagen,  so  geben  die  Größe  des  Rück- 
schlags und  die  Zahl  der  Aufschläge,  die  erfolgen,  ehe  das  Pendel  zur  Euhe  kommt,  ein 
relatives  Maß  des  Elastizität.  Mittlere  Zahl  der  Aufschläge  7.2.  Maximum  und  Minimum 
des  Rückschlagswinkels  6°  bis  9°.  J.  Thoulet  {Compt.  rend.  96,  1373;  J.  B.  1883,  1918). 
Läßt  man  eine  auf  — 182°  abgekühlte  Bleikugel  auf  eine  Unterlage  fallen,  so  ist  der 
Durchmesser  der  Abflachung  J/s  so  groß,  als  wenn  man  dieselbe  Kugel  bei  gewöhnlicher 
Temp.  aus  derselben  Höhe  fallen  läßt.  Dewab  (Chem.  N.  71,  192,  199;  J.  B.  1895,  549).  — 
Elastizitätsgrenze,  d.  i.  der  Zug,  der  dem  untersuchten  Draht  eine  bestimmte  bleibende 
und  gut  meßbare  Verlängerung,  nämlich  0.00005  seiner  Länge,  erteilt:  untere  für  ge- 
zogenes Pb  25,  angelassenes  20  kg/qcm,  Wertheim  (Pogg.  Erg.-Bd.  2, 
(1848)  1),  25,  0.  Faust  u.  G.  Tammann  (Z.  physiL  Chem.  75,  (1911)  118); 
obere  für  angelassenes  Pb  102,  Faust  u.  Tammann.  Zerreißgrenze  von 
angelassenem    Pb    für    schnelle    Belastung   207    kg/qcm,    langsame    236. 

WERTHEIM.  —  Elastizitätsmodul,  d.  i.  die  Belastung  in  kg  auf  1  qmm  Querschnitt, 
dividiert  durch  die  von  ihr  bewirkte  relative  Längsänderung,  für  Pb  gezogen  bei  15^ 
1803,  Pb  angelassen  bei  15°  1727,  bei  100°  1630,  Wertheim  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  12,  (1844)  385;  23,  (1849)  52;  Pogg.  Ergänzungsbd.  2,  (1848)  1; 
Pogg.  78,  (1849)  138)  [vgl.  Auerbach  bei  Landolt-Börnstein  {a.  a.  0.,  43)];  1493, 
Cl.  Schaefer  {Ann.  Phys.  [4j  5,  (1901)  220;  9,  (1902)  665,  1124);  1556.  E.  H.  Amagat 
{Compt.  rend.  108,  (1889)  1199;  J.  Phys.  [2]  8,  (1889)  197,  358).  Bei  0°  E  =  190 
kg/qmm,  beim  abs.  Nullpunkt  270,  W.  Sutherland  (Phil.  Mag.  [5]  32,  31, 
215,  524;  J.  B.  1891,  19);  178.6  (Schwingungsmethode),  165.6  (statische  optische 
Methode).  E.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  22,  801;  Ü.-B.  1907,  II,  15).  — 
Elastizitätskoeffizient,  d.  i.  der  reziproke  Wert  des  Elastizitätsmoduls,  B  =  1.556 
(Mittel  aus  1.626  und  1.493),  E.  H.  Amagat  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  22,  94; 
J.  B.  1891,  15),  1.862.  H.  Bufe  (Pogg.  Jubelbd.,  349;  J.  B.  1874,  45).  — 
PoissoN'sche  Konstante  0.4282  (Mittel  aus  0.4252  und  0.4313).  Amagat.  —  Elastizitäts- 
zahl,  d.  i.  das  Verhältnis  der  Querkontraktion  zur  Längsdilatation,  /t  =  0.375,  Mallock 
(Proc.  Roy.  Soc.  29,  (1879)  157;  46,  (1889)  283;  49,  (1891)  380),  0.428. 
Amagat.     [Vgl.  Auerbach.]  —  Torsionsmodul,  der  in  kg/qmm  durch  die  Beziehung 

T  =  *V  gegeben  ist,  T  =  550.  Cl.  Schaefer  (Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  220; 
9,  (1902)  665,  1124).  Sein  Temperaturkoeffizient  78.7,  Schaefer;  80.0.  Katzenelsohn 
(Dissert.,  Berlin  1887).  [Vgl.  AuERBACH.]-Kompressibilität :  Mittlere  Vol.-Aenderung 
durch  0.987  Atm.  zwischen  98.7  und  5  X  98.7  Atm.  2.2  (At.-Gew.  207, 
At.-Vol.  18.2).  Die  Kompressibilität  ist  eine  deutliche  periodische  Funktion  des  At.- 
Gew.;  die  entsprechende  Kurve  gleicht  der  Kurve  der  At.- Volumina.  Th.  W.  Richards 
(Z.  EleMrochem.  13,  519;  C.-B.  1907,  II,  1143).  Kompressibilitäts- 
koeffizient, d.  i.  die  relative  Vol.-Abnahme,  dividiert  durch  die  in  Atm.  ausgedrückte 
Druckzunahme:  C  X  10 °  =  2761.  E.  H.  Amagat  (Compt.  rend.  108,  (1889) 
1199;  J.  Phys.  [2]  8,  (1889)  192,  358).    [Vgl.  Auerbach  bei  Landot/t-Börnstein  (43).] 
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Koeffizient  der  kubischen  Kompressibilität,  d.  i.  der  Bruchteil  des  Vol..  um  den  Pb 
durch  den  Druck  einer  Atin.  zusammengedrückt  wird:  C  X  10°  =  2.761.    E.  H.  ÄMAOAT 
(Ann.  Cliitn.  Phys.  [6]  22,  (1891)  98).    [Vgl.  Auerbach  bei  Landolt-Börnstein  (48).] 
«       /  P  \   4 
— XI  q   =  konst.,    woriu  a   der   Ausdehnungskoeffizient,   m   der   Koinpressibilität*- 

koeffizieut,  P  die  D.  und  p  das  Atom-Gew.  eines  Metalls  ist,  ergibt  für  Pb  nach  den  Zahlen 
von  Amagat  0.048.    E.  Boggio-Lkea  (Atti  dei  Line.  [4]  6,  165;  J.  B.  1890,  103). 

h)  Scluill.  —  Schallgeschwindigkeit  in  reinem  Pb  1320  m/sec,  A.  Masson  [Cosm^ 
10,  425;  Pogg.  103,  (1858)  272);  in  weichem  Pb  bei  15°  bis  20°  1227.4.  Wkrtheim  (Anth 
Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385)  bei  Landolt-Börnstein  (a.  a.  0.,  797). 

i)  Geruch.  —  Pb  verbreitet  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  einen  eigenartigen 
Geruch.    Percy-Rammelsbbrg  (a.  a.  0.,  7). 

k)  Optisclie  Eigenschaften,  a)  Farbe.  —  Bläulichgrau,  auf  frischem 
Schnitte  mit  lebhaftem  Metallglanz.  Das  nach  Stas  dargestellte  Pb  ist 
heller,  weißer.     [Ueber  schwarzes  und  über  rotes  Pb  s.  unter  „Arten"  (S.  57).] 

ß)  Eigenstrahlung.  —  Pb  sendet  (gleich  einer  Reihe  anderer  Metalle)  Strahlen 
aus,  welche  die  Luft  ionisieren;  die  Strahlen  setzen  sich,  ebenso  wie  die  des  Ra,  aus 
mindestens  2  Strahlenarten  verschiedener  Durchdringungsfähigkeit  zusammen. 


Pb  (1)  270  0  10.2  14.2  11.5 

Pb  (2)  260  0  13.4  26.8  12.0 

8  =  die  durch  die  «-Strahlen  erzeugte  Anzahl  der  Ionen  auf  1  qcin  Oberfläche  in  der 
Sekunde  bei  vollständiger  Absorption  in  Luft,  v  =  die  von  den  <p-  und  /-Strahlen  in  jedem 
cem  Luft  erzeugten  Ionen  in  1  Sekunde,  a  =  die  Dicke  der  Luftschicht,  durch  die  voll- 
ständige Absorption  der  «-Strahlen  erzeugt  wird,  s'  und  v'  =  die  ber.  entsprechenden 
Größen  für  die  Seknndärstrahlen.  N.  R.  Campbell  {Phil.  Mag.  [6]  11,  206;  C.-B.  1906, 
I,  809).  Pb  selbst  sendet  keine  merklichen  durchdringenden  Strahlen  aus,  sondern  wirkt 
absorbierend  auf  die  allgemein  auf  der  Erde  vorhandene  stark  durchdringende  Strahlung. 
Stark. radioaktives  Pb  (aus  Pechblende)  gibt  trotz  seiner  enormen  ionisierenden  Wrkg.  keine 
Ra-Emauation.  ,*- Strahlen  sind  nur  in  unerheblichem  Maße  Vorhände,  «-Strahlen  hin- 
gegen beträchtlich.  Es  ist  unentschieden,  ob  Pb  ein  selbständiges  aktives  Element  ist  oder 
nicht.  J.  Elster  u.  H.  Geitel  (Physikal.  Z.  7,  841 ;  C.-B.  1907,  I,  937).  [Ueber  Sekundär- 
strahlung nach  Bakkla,  Campbell,  Siegl  und  über  Ionisation  der  Luft  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäß  durch  Eigenstrahlung  von  den  Wänden  siehe  ds.  Handb.  IV,  1,  516.] 
Die  durch  Absorption  von  X-Strahlen  bewirkte  Sekundärstrahlung  ist  stärker  als  bei  Fe, 
Ag,  Sn  und  Aluminium,  schwächer  als  bei  den  magnetischen  Metallen.  Hurmuzescu  (Anw. 
sei.  Jassy  3,  258;  C.-B.  1906,  I,  988).  Geschwindigkeit  der  unter  dem  Einflnß  von  Röntgen- 
strahlen abgegebenen  Elektronen  für  weiche  Strahlen  6.3  bis  7.6  X 10°,  harte  6.3  bis  8.3  X  109- 
P.  D.  Innes  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  442;  Sc.  Abstr.  [A]  10,  (1907)  545). 

y)  Reflexion.  —  Brechungsexponent  für  die  Linien  ).  =  589  und 
630  (xft  =  2.01  und  1.97,  Drude  bei  Landolt-Börnstein  (624);  für  rotes 
Licht  2.2.  Haughton  (Phil.  Trans.  153,  (1863)  81).  Refraktionsäquivalent 
(für  Pb  =  103.5)  12.1.  Spez.  Brechungsvermögen  0.117.  J.  H.  Gladstone 
(Proc.  Roy.  Soc.  16,  (1867)  439).  Spez.  Refraktion  (At.-Gew.  206.95)  0.129 
oder  0.119.  Atomrefraktion  26.7  (?)  oder  24.5.  J.  H.  Gladstone  (Proc.  Roy. 
Soc.  60,  (1897)  140).  —  Pb  rein,  7  =  75°: 

0,  C2  2^  2yt 

Kurze  Zeit  gewalzt  40.17  61°41 

Lange  Zeit  gewalzt  40.29  40.26  61°52  61°26' 

Normaler  Zustand:  C  =  40.17;  2y>  =  61°39';  uk  =  3.48;  u  =  2.01;  k  =  1.73;  /«*  =  16.1 ; 
J  =  62.1.  f  =  76°42';  y  =  30°45'.  P.  Drude  (  Wieä.  Ann.  39,  (1890)  527).  —  Pb  unrein 
durch  2.2%  Sn,  y  =  75°: 

C,  C2  2y,  2v-t 

Kurze  Zeit  gewalzt  40.22  bS^i' 

Lange  Zeit  gewalzt  40.28  61°40'  61°47' 

Nurmaler  Zustand:  C  =  40.22;  2y  =  61°43'.  uk  =  3.44;  u  =  1.97;  k  =  1.74.    Dhüde. 

1)  Verhalten  gegen  besondere  Strahlen.  —  Fängt  man  die  von  50  rag  RaBr2 
ausgehenden  Strahlen  mit  einer  schräg  gestellten  Metallplatte  auf  und  miUt  die  Intensität 
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An  einigen  Hochschulen  sind  für  die  künftigen  Lehrer  der  Chemie  und 
Physik  an  Mittelschulen  Übungen  im  Halten  von  Experimental  vortragen  eingerichtet. 
Der  Wert  solcher  Übungen  kann  nicht  hoch  genug  veranschlagt  werden:  nichts  ist 
für  den  Mittelschullehrer  schlimmer,  als  wenn  er  sich  auf  der  Hochschule  nicht 
wenigstens  einige  Übung  im  Experimentalvortrag  hat  erwerben  können.  Die  Folgen 
der  fehlenden  Übung  bleiben,  wie  der  Verfasser  richtig  bemerkt,  nicht  aus:  der 
Lehrer  verliert  bald,  da  ihm  die  Versuche  mißlingen,  die  Lust  am  Experimentieren 
vor  den  Schülern,  beschränkt  sich  auf  die  allereinfachsten  Experimente  und  gibt 
auch  diese  schließlich  noch  ganz  auf.  Und  das  ist  sicher  kein  erstrebenswerter  Zu- 
stand. Dem  künftigen  und  auch  dem  bereits  im  Amte  tätigen  Lehrer  zu  zeigen, 
wie  man  mit  den  einfachen  Mitteln,  die  der  Etat  einer  Mittelschule  zur  Verfügung 
stellen  kann,  zahlreiche  Experimente  instruktiv  und  richtig  auszuführen  vermag, 
ist  der  Zweck  des  vorliegenden  Buches.  Man  kann  nur  sagen,  daß  der  Verfasser 
die  Aufgabe,  die  er  sich  gestellt  hat,  geschickt  gelöst  hat.  Zunächst  werden  die 
Arbeitsmethoden  besprochen,  und  dann  folgen  im  allgemeinen  Teile  Versuche,  die 
die  theoretischen  Grundlagen  der  Chemie  zu  erläutern  bestimmt  sind.  Im  speziellen 
Teile  finden  sich  zahlreiche  Versuche,  an  deren  Hand  die  wichtigsten  Eigenschaften 
der  Metalloide  und  Metalle  sowie  ihrer  Verbindungen  im  Mittelschulunterricht  klar- 
gelegt werden  können.  Den  Schluß  des  Buches  bildet  der  organische  Teil,  der  eine 
gut  getroffene  Auswahl  von  Versuchen  bringt.  Das  von  der  Verlagsbuchhandlung 
musterhaft  ausgestattete,  mit  111  Figuren  versehene  Buch  ist  durchaus  modern 
gehalten.  Möge  es  sich  im  Kreise  der  Lehrer  und  Studierenden  recht  weiter  Ver- 
breitung erfreuen,  und  möge  es  vornehmlich  auch  dazu  beitragen,  daß  an  allen 
Hochschulen  sich  Rollegen  finden,  die  sich  der  dankbaren  Aufgabe  unterziehen,  die 
künftigen  Lehrer  im  Halten  solcher  Experimentalvorträge  zu  unterweisen.  Der 
Erfolg  solcher  Übungen,  wie  sie  z.  B.  in  Leipzig,  Heidelberg,  Erlangen  abgehalten 
werden,  ist  erfahrungsgemäß  sehr  erfreulich. 

A.  Qutbier  in  „Deutsche  Chemikerzeitung". 
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Apothekerztg.   Nr.  52.     1910. 

Der  Titel  dieses  —  wie  ich  gleich  bemerken  will  —  sehr  guten  Werkeä  ent- 
spricht eigentlich  nicht  dem  Inhalte,  oder  besser  gesagt,  der  Inhalt  entspricht  nicht 
ganz  dem  Titel.  Das  Werk  ist,  wie  der  Verfasser  im  Vorwort  selbst  sagt,  ein  voll- 
ständiges Lehrbuch  der  Chemie  mit  Hervorhebung  des  pharmazeutisch  Bedeutsamen", 
und  deshalb  ist  es  eigentlich  kein  Lehrbuch  der  „pharmazeutischen  Chemie".  Aber 
das  ist  für  den  Zweck  des  Werkes  nebensächlich.  Der  Verfasser  hat  die  Absicht 
gehabt,  dem  Pharmazeuten  die  Chemie  so  darzustellen,  daß  er  für  alle  ihm  in  seiner  prak- 
tischen Tätigkeit  und  während  seines  Studiums  begegnenden  chemischen  Erscheinungen 
eine  den  modernen  Anschauungen  entsprechende  Erklärung  findet.  Die  Aus- 
führung dieser  Absicht  ist  dem  Verfasser  vorzüglich  gelungen.  In  sehr  klarer, 
leicht  faßlicher  Weise  sind  an  der  Hand  von  gut  gewählten  Beispielen  die  heute 
gültigen  chemischen  Theorien  erklärt,  und  es  wird  dem  Studierenden  sehr  leicht 
gemacht,  sich  in  die  modernen  Anschauungen  in  der  Chemie  hineinzudenken 

Süddeutsche  Apothekerztg.  Nr.  60.  26.  .Tu li_19K). 

Das  vorliegende  Lehrbuch  ist  ein  vollständiges  Lehrbuch  der  Chemie  mit 
Hervorhebung  des  pharmazeutisch  wichtigen  Stoffs.  Der  Verf.  ging  mit  vollem 
Recht  davon  aus,  daß  das  Studium  der  pharmazeutischen  Chemie  nur  im  Zusammen- 
hang mit  der  allgemeinen  Chemie  erfolgreich  seL 

Abwechselnd  von  anderen  Lehrbüchern  sind  im  Zusammenhang  mit  den  ge- 
nannten mehr  physikalischen  Gesetzen  nur  die  allgemeinen  chemischen  Grundbegriffe 
und  die  allerwichtigsten  Gesetze,  wie  Gasgesetze,  vor  dem  speziellen  Teil  besprochen, 
während  die  übrigen  theoretischen  Fragen  erst  da  zur  Erläuterung  kommen,  \\ 
zum  ersten  Male  in  der  Anordnung  und  Reihenfolge  der  Elemente  des  speziellen 
Teils  zur  Anwendung  gelangen.  .  .  . 

Wenn  durch  die  Anwendung  des  Stoffs  der  theoretische  Teil  vielfach  aus- 
einandergerissen ist  und  an  zusammenhängender  Uebersicht  verloren  hat.  so  hat  die 
Art  der  Behandlung  des  theoretischen  Teils  den  nicht  zu  unterschätzenden  Vorteil, 
daß  theoretische  Fragen  immer  da  besprochen  werden,  wo  ihre  Nutzanwendung  durch 
praktische  Beispiele  im  fortlaufenden  Text  zum  ersten  Male  erläutert  werden.  Daß 
für  den  Anfänger  zum  besseren  Verständnis  von  Werte  sein  wird,  dürfte  un- 
itten  sein. 

■    Buchdr.  Lippert  \  Co    <*.  m.  b    H.,  Naumburg  a  S. 
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der  von  der  bestrahlten  Oberfläche  ausgehenden  Strahlen,  so  ist  sie  am  größten  für  Blei. 
J.  A.  McClelland  (Phil.  Mag.  [61  9,  230;  C.-B.  1905,  I,  713).  Die  y-Strahlung  des  Ra 
nimmt  nach  Durchdringung  von  Pb  von  12  cm  Plattendicke  an  nicht  mehr  exponentiell  ab. 
Es  treten  deutliche  Wendepunkte  in  der  Kurve  auf,  wobei  l  bis  0.25  sinkt.  Y.  Tuomikoski 
(Phy8ikal.  Z.  10,  (1909)  372).  Die  Ionisation  durch  sekundäre  ^-Strahlen  ist  klein.  R.  D. 
Kleeman  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  82,  358;  C.-B.  1909,  II,  1196).  Streuungskoeffizient  beim 
Durchgange  von  y-Strahlen  durch  Pb  0.397.  M.  Ishino  {Phil.  Mag.  [6]  33,  (1917)  129).- 
Ein  Bleischirm  löst  die  /-Strahlen  in  drei  Gruppen  von  verschiedener  Stärke  auf.  B.  Keet- 
man  (Ann.  Phys.  [4]  52,  (1917)  709).  Pb  liefert  keine  wesentlich  andern  Absorptions- 
koeffizienten wie  U,  Hg,  Au,  Ba.  Die  Absorptionskurven  für  RaB  stimmen  teilweise  mit 
denen  für  EaC  überein.  H.  Richardson  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  91,  396;  C.-B.  1915,  II,  259). 
—  Emission  von  ^-Elektronen  beim  Auftreffen  von  a-Strahlen :  H.  A.  Bomstead  u. 
A.  G.  McGougan  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  34,  309;  Phil.  Mag.  [6]  24,  462;  C.-B.  1912, 
II,  1803).  Vgl.  a.  N.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  24,  527;  C.-B.  1912,  II,  1804).  — 
Für  reflektierte  ß-  Teilchen  aus  UX  ist  der  Absorptionskoeffizient  des  durchdringenden 
Teils  an  einem  dicken  Pb-Schirm  20.2  cm-1,  an  einem  dünnern  größer.  W.  Wilson  (Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  87,  100;  C.-B.  1912,  II,  1180).  Die  Absorption  ist  exponentiell,  wir*  aber 
bei  mehr  durchdringenden  Strahlen  ungefähr  linear.  Die  Absorptions-  und  Reflexionskurven 
schneiden  sich  in  einem  Punkte,  der  ungefähr  der  Hälfte  der  größten  Ionisation  entspricht. 
Selektive  Absorption  ist  nicht  vorhanden.  Die  sekundäre  Strahlung  ist  großenteils  zurück- 
geschickte oder  zerstreute  primäre.  W.  B.  Hcff  (Ion  2,  360;  C.-B.  1910,  II,  1801).  —  Die 
Röntgenstrahlung,  die  durch  hohe  Spannungen  in  einer  Coolidge-Röhre  erzeugt  wird, 
dringt  durch  eine  um  so  dickere  Bleischicht,  je  höher  die  Spannung  ist  (bei  196000  Volt 
durch  10  mm).  Bei  105000  bis  144000  Volt  wird  die  Strahlung  nahezu  exponentiell  mit 
fi  =  22  absorbiert.  Darüber  nimmt  /«  mit  wachsender  Dicke  der  Bleischicht  allmählich  ab. 
E.  Rutherford  (Phil.  Mag.  [6]  34,  (1917)  153;  C.-B.  1918, 1,  4).  Antikathode  für  Röntgen- 
strahlen: G.  W.  C.  Kaye  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  236;  C.-B.  1917,  II,  1887).  Das 
Durchdringungsvermögen  der  durch  weiche  Röntgenstrahlen  erzeugten  Sekundärstrahlen  ist 
für  Pb  kleiner  als  für  Ag,  Ni,  Sn,  Zn  und  Cu.  Die  Anzahl  der  fortgeschleuderten  Kor- 
puskeln ist  größer  als  bei  Metallen  mit  niedrigerer  D.  bei  gleicher  Absorption  der  Primär- 
strahlen. C.  D.  Cooksey  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  24,  285;  C.-B.  1917,  II,  1580).  Pb  beugt 
Röntgenstrahlen ;  die  Photographie  der  Interferenzfiguren  zeigt  keine  Ringe.  K.  E.  F. 
Schmidt  (Physikal.  Z.  17,  (1916)  554).  Eigenlinien  des  von  Röntgenstrahlen  getroffenen 
Pb:  J.  Laub'  (Ann.  Phys.  [4]  40,  (1915)  785).  Die  durch  Röntgenstrahlen  erzeugten  Se- 
kundärstrahlen zeigen  geringe  Polarisation.  J.  Herweg  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  398). 
Spektrale  Zerlegung  des  Röutgenlichtes  an  einem  Bleirand :  J.  Laub  (Physikal.  Z.  15,  732, 
844;  C.-B.  1914,  II,  971,  1379);  E.  G.  Taylor  (Physikal.  Z.  17,  316;  C.-B.  1916,  II,  543). 
Spektrum  der  durch  X-Strahlen  hervorgerufenen  Sekundärstrahlung :  de  Broglie  (Compt.  rend. 
158,  (1914)  1493;  162,  (1916)  596;  163,  (1916)  87);  H.  Robinson  u.  W.  F.  Rawlinson,  sowie 
E.  Rutherford  und  diese  {Phil.  Mag.  [6]  28,  277,  281;  C.-B.  1914,  II,  1383,  1384); 
M.  Siegbahn  (Compt.  rend.  162,  (1916)  787);  M.  Siegbahn  u.  E.  Friman  (Physikal.  Z.  17, 
(1916)  17);  M.  Siegbahn  u.  E.  Jönsson  (Physikal.  Z.  20,  (1919)  251);  W.  Stenström  (Ann. 
Phys.  [4]  57,  (1918)  347).  Relativer  Absorptionskoeffizient  für  X-Strahlen  X.  a.  k.  =  569. 
T.  E.  Auren  (Phil.  Mag.  [6]  33,  (1917)  471).  Absorptionskoeffizienten  von  X-Strahlen 
durch  1  At.  Pb  (bezogen  auf  W.)  bei  X  =  0.38,  0.36,  0.34,  0.30 :  675,  608,  544,  460.  T.  E. 
Auren  (Phil.  Mag.  [6]  33, 471 ;  37,  165;  C.-B.  1917,  II,  520;  1919, 1,  795).  Kritische  Absorptions- 
wellenlängen  in  /  X 108  cm :  0.9485,  0.8128,  0.7806  (etwa  wie  beim  radioaktiven  Pb).  W.  Duane 
u.  T.  Shimizu  (Proc.  Wash.  5,  198;  C.-B.  1919,  III,  913\  Selektive  Absorption  für  die  von 
W,  Au,  Pt,  Bi,  Th  und  U  ausgesandten  sekundären  X-Strahlen :  J.  Cr.  Chapman  (Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  86,  (1912)  439).  —  Erregung  der  Röntgenstrahlung  von  Pb  durch  Kanal- 
Strahlen:  M.  Wolfke  (Physikal.  Z.  18,  (1917)  479;  C.-B.  1918,  I,  68). 

m)  Thermische  Eigenschaften.  a)  Verschiedenes.  —  Die  Strahlen  ver- 
schiedener reflektierten  Wärmefarben  haben  gleiche  Polarisationswinkel  (im  Gegensatz  zum 
Au,  Ag,  Cu  und  Spiegelmetall).  Knoblauch  ( Wied.  Ann.  10,  (1880)  654).  —  Innerer 
Temperaturgradient:  Im  Innern  entwickelt  sich  nicht  dauernd  Wärme  (durch  spontane, 
Radioaktivität).  jNur  unmittelbar  an  der  Oberfläche  ist  ein  deutlicher  Temp. -Sturz  wahr- 
zunehmen.   Sch.  B.  Serviss  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  24,  (1907)  451;  C.-B.  1908,  I,  512). 

ß)  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  Linearer  Ausdehnungskoeffizient 
bei  0°  bis  100°  042799,  Matthiessen  (Proc.  Roy.  Soc.  15,  (1866)  220: 
Pogg.  130,  (1864)  50;  Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  472);  043005,  Calyekt  n. 
Johnson  (Pep.  Brit.  Ässoc.  1858,  46);  bei  16°  bis  100°  0<2936,  Glatzel 
(Pogg.  160,  (1877)  497);  bei  40°  042924,  bei  50°  042948,  Fizeau  (Pogg.  138, 
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(1869)  261);  bei  etwa  320°  04295.    Vicentini  u.  Omodki  [AM  di  Torino  23, 

1>^<  B8)  38).  —  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  für  das  fi.  Metall  bei 

325°  bis   307°    08129.      VlGBNTINI    U.    Omodei.    —    Die  Ausdehnungswärme  l  ist, 

wenn  «  den  linearen,  (i  den  kubischen  Wärmeausdehnungskoeffizienten,  Ö  die  Dichte  bedeuten, 

X  =    ösn   =  5.880.     H.  Buff  (Pogg.  145,   (1872)  629).   —   Das  Prod.   aus  der  linearen 

P 
Ausdehnung  X  in  die  absol.  Schmelztemp.  T  ist  (wie  bei  Hg,  Sn,  Tl,  Cd,  Mg,  Zu.  AI.  Ag, 
Au,  Cu,  Fe,  Pt.  Ir.  Rh)  etwa  0.02.  Lkmekay  [Campt  rend.  131,  (1900)  1291).  Das  Prod. 
aus  abs.  Schmelztemp.  und  Ausdehnungskoeffizienten  ist  2036.  P.  Fhknoiikn  u.  V.  Poui.skn 
(Tid.skr.  Phys.  Kern.  1S90,  I,  45;  Chem.  Ztg.  20,  Rep.  125;  J.  B.  1S96,  67).  Der  Aus- 
dehnungskoeffizient steht  in  Beziehung  zum  Schnip.,  Tu.  Cabhbllst  (Ber.  12.  (1879) 
gehorcht  der  Thieseu'schen  Formel.  E.  Grüneisbn  (Ann.  Phys.  [4j  33,  (1910)  33).  Siehe 
dazu  Cu.  H.  Lindk.mann  [Fhyrikal.  Z.  12,  (1911)  1197;  C.-B.  1012,  1,  470). 

y)  Leitvermögen  für  Wärme.  —  Abs.  Wärmeleitfähigkeit  bei  0°  0.0836,. 
Lorenz  {Wied.  Ann.  13,  (1881)  422,  582);  bei  4°  bis  45°  0.0825,  P.  Macchia 
{AM  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  507  [II]);  bei  7°  0.0719,  H.  F.  W.*.ber  (Ber.  Berl. 
Akad.  1880,  457);  bei  15"  0.081,  Berger  (Compt.  rend.  105,  (1887)  224);  0.0793,  Kirchhof»  u. 
Hansemann  (Wied.  Ann.  13,  (1881)  406);  bei  18°  0.0827,  JAEGEE  u.  DlSSELHOKST 
(Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst,  3,  (1900)  269);  bei  100°  0.0764,  Lorenz,  0.0815, 
Jaeger  u.  Disselhorst;  bei  — 183"  0.108.  Macchia  (II).  Innere  Wärme- 
leitfähigkeit bei  40"  0.0857.  Glage  (Ann.  Phys.  [4]  IS,  (1905)  904).  Ver- 
hältnis der  Wärmeleitfähigkeit  bei  16°:  100°  =  1.016.  P.  Macchia  (AM  dei 
Line.  [5]  15,  (1906)  II,  6^0).  Das  Verhältnis  der  inneren  Wärmeleitfähigkeit  bei  —35» 
bis +12°  und  bei  +16°  bis  +70«  beträgt  1.158,  bei  —35»  bis  12°  und  bei  60°  bis  +100° 
1.177.  Macchia  (II).  Temp.-Leitfähigkeit  bei  40°  0.244.  Glage.  ke  ist  konstant. 
Th.  Peczalski  (Compt.  rend.  160,  (1915)  766).  Temperaturkoeffizient  a  der 
Wärmeleitfähigkeit  —0.0008610.  LORENZ.  —  Relative  Wärmeleitfähigkeit  (Ag- 
=  100)  bei  12°  8.5,  Wiedemann  u.  Franz  (Pogg.  89,  (1853)  497);  (Ag  =  1000)  287.  Oalteht 
u.  Johnson  [Compt.  rend.  47,  (1858)  1069).  —  Das  Verhältnis  der  Leitfähigkeiten  für  Wärme 
und  Elektrizität  (A/x)  nimmt  mit  fallender  Temp.  stark  ab  und  ist  der  abs.  Temp.  (T)  an- 
genähert proportional.  Macchia  (II).  Letzteres  trifft  nicht  zu.  Konstanz  besteht  innerhalb 
der  thermodynamischen  Skala.  Peczalski.  /./*  T  wirrt  bei  T  =  373"  bis  20°  auch  nicht  an- 
nähernd kon-tant,  ebensowenig  wie  /.  konstant  ist  W.  Meissner  (Ann.  Phys.  [4]  47,  1001 ; 
C.-B.  1915,  II,  1128). 

ö)  Spezifische  Wärme.  —  Wahre  spez.  Wärme  bei  0°  0.0297,  H.  Schimpf 
(Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  257);  bei  15°  0.02993,  50°  0.03040,  100°  0.03108, 
150°  Ö.03176,  200°  0.03243,  250°  0.03312,  300°  0.03380,  A.  Naccari  (Gazz. 
chim.  ital.  18,  (1888)  30);  50°  0.0306,  100°  0.0314,  200°  0.0332,  300°  0.0342. 
P.  Schübel  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  100).    Zwischen  0°  und  97.5°  gilt  (Pb, 

D.  n.341)  St  =  0.03020  (1  +  0.000400.t  —  0.00000036.t2).  E.  H.  u.  E.  Griffiths 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  88,  (1913)  549).  Die  spez.  Wärme  hängt  von  der 
thermischen  Vorbehandlung  ab.   Le  Verrier  (Compt.  rend.  114,  (1892)  907); 

E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  89,  (1915)  489).'  Mittlere  spez  Wärme  zwischen  100°  u.  10° 
0.030884.  und  22«  0.030885,  und  14°  0.030886.  und  16«  0.030888,  und  18«  0.030889,  und  20° 
0.030890,  A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati  [Rend.  Ist.  Lomb.  28,  (1895)  II;  Gazz.  chim.  ital. 
25. I 1 895)  I,  3^9 ;  Z.  physik.  Chem.  18, 1 1895)  575) ;  0«  bis  230°  0.038  (Gesamtwärme  0.038  X  t), 
220«  bis  250°  fast  Null  '(Gesamtwärme  fast  konstant),  250°  bis  300°  0.0465  (Gesamtwärme  8.15 
-f  0.0465  X  t  —  250),  Le  Verrier  (Compt.  rend.  114,  (1892)  907);  0«  bis  100«  0.03151,  Tom- 
linson  (Proc.  Roy.  Soc.  37,  (1884)  109);  18«  bis  100°  0.0310,  U.  Behn  (Wied.  Ann.  «6, 
(1898)  237);  20»  bis  100°  0.03046,  H.  E.Schmitz  (Proc.  Roy.  Soc.  72,  (1903)  177);  0.03171, 
L.  Schütz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  184);  17°  bis  108«  0.03050,  13«  bis  191»  0.03195,  16»  bis 
292»  0  03437,  Spring;  19»  bis  48»  0.0315,  Regnault  (Pogg.  53,  (1842)  88);  100»  bis  115«- 
(bezogen  auf  die  spez.  Wärme  des  W.  von  15«)  0.030887  (das  Pb  enthielt  0.3»/0  Tl  und  .Spuren 
anderer  Metalle),  Forch  u.  Nordmeyer  (Ann.  Phys.  [4]  20,  (1906)  423) ;  (ohne  Temp.-Angabe) 
0.0320,  Bühton  u.  Makshali.  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1892)  130);  s.  a.  A.  Magnus  (Ann.  Phys. 
[4]  81,  (1910)  597)  im  Nachtrage;  nach  versebiedenea  Beobachtern  im  Mittel,  Schühm, 
(95);  (ohne  Temp.-Angabe)  für  das  feste  Metall  0.0314,  für  das  fl.  0.0402,  Person  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  136);  ungepreßt  0.03033,  gepreßt  0.03083,  G.  W.  A. 
Kahlbaum,  K.  Roth   u.  Ph.  Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  248);  bei 
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gewöhnlicher  Temp.  von  reinem  Pb  0.047063  (Mittel  aus  0.047634, 0.04805, 0.045505), 
also  für  den  Schmp.  etwa  0.03240;  von  Werkblei  (mit  0.3%  Sb)  0.031708. 
F.  Glaser  (Metall.  1,  (1904)  121).  Beim  Schmelzen  nimmt  die  spez.  Wärme 
etwas  ab;  nach  dem  Schmelzen  ist  sie  bei  allen  Tempp.  0.0340.  I.  Iitaka 
(Sc.  Bep.  Tohoku  8,  99;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  A.,  866).  Für  das  fl. 
Metall  bei  310°  0.03556,  bei  360°  0.04096,  W.  Spring  (Bull.  Äcacl.  Belg.  [3] 
11,  355;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  255;  J.  B.  1886,  193).  Bei  tiefen  Tempp.: 
zwischen  —79°  bis  20«  0.0294,  Schütz;  —78°  bis  11°  0.03065,  Regnault;  —186°  bis  18° 
0.0296,  Behn;  —192°  bis  20»  0.0293,  Schmitz;  —190°  bis  +14°  0.0305,  C.  FoRCH 
u.  P.  Nordmeyer  (Ann.  Phys.  [4]  20,  (1906)  423);  bei  —188°  bis  +20° 
0.0300,  Th.  W.  Richards  u.  F.  G.  Jackson  (Z.  physih  Chem.  70,  (1910), 
II.  Arrhenius  Festbd.,  414) ;  bei  etwa  50°  abs.  0.0240,  J.  Dewar  (Proc.  Boy. 
Soc.  [A]  89,   (1913)  158);  76.8°  bis  —3°  0.0303.    W.  Nernst,  F.  Koref  n. 

0  1  fi9fi 

F.  A.  Lindemann  (Ber.  Berl.  Akad.  1910,  247).     Es  gilt  die  Formel  w=-^og — 

eT  — 1 
-4-0.00070.  W.  Nernst  {Ber.  Berl.  Akad.  1911,  306;  C-B.  1911, 1, 1183).  Sie  liefert  zu  hohe, 
die  von  Einstein  zu  niedrige  Werte;  am  besten  nach  Debye  zu  ber.  E.  H.  u.  E.  Griffiths 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  90,  (1914)  557  [II]).  Allgemeine  Formel:  W.  Nernst  u.  F.  A.  Lindemann 
(Ber.  Berl.  Akad.  1911,  494;  C.-B.  1911,  I,  1733).  [S.  a.  W.  Nernst  (Ann.  Phys.  [4]  36, 
(1911)  395).]  —  Beziehung  zum  Wärme- Ausdehnungskoeffizienten:  Ch.  H.  Lindemann  (Physi- 
kal.Z.  12,  (1911)  1197;  C.-B.  1912,  I,  470).  Zwischen  der  Dichte  (o\  dem  Elastizitätsmodul 
(E),  der  spez.  Wärme  (c)  und  dem  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  (ß)  besteht  die  Be- 
ziehung 99.04  ]]%  =  57.698  j/^-  —  637.  J.  Kleiber  (Ann.  Phys.  [4]  46,  (1915)  1054). 
'  o  ß 

e)  Atomivärme.  —  Wahre  Atomwärme  bei  0°  6.01,  Schimpf;  bei  — 188° 
bis  +20°  6.21,  Richards  u.  Jackson;  bei  —183°  bis  —75°  6.08,  H.  Bar- 
schall (Z.  Elelärochem.  17,  (1911)  341);  bei  einer  mittleren  Temp.  von  —85°  6.06 
von  -)-  60°  6.31,  Schmitz;  bei  100°  bis  18°  6.4,  18°  bis  —79°  6  2,  —79°  bis  —186°  6.0,  Behn  ; 
bei  etwa  50°  abs.  4.96.  Dewar.  Nach  Griffiths  (II)  bei  den  abs.  Tempp.  T°: 
T°   23  37  50  80         100        140        200        300        380 

2.96        4.50        5.14        5.72        5.87        5.97        6.10        6.32        6.49 

Zwischen  0°  und  —212°  sinkt  die  Atomwärme  von  6.27  auf  5.61.  Es 
gilt  die  Formel  6.31  +  0.2  ^  —  0.55  ~  Bei  Tempp.  über  0°  fällt  der 
letzte  Ausdruck  fort.     W.  Nernst  (Ber.  Berl.  Akad.  1910,  262). 

£)  SchweissbarJceit.  —  Verminderung  durch  Ggw.  von  W.  wie  bei  anderen  Metallen. 
W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  16,  43;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  68). 

rj)  Schmelzen.  —  Ueber  Vol.-Aenderung  beim  Schmelzen  vgl.  unter  b)  [S.  61].  — 
ErstarrUDgSpunkt  (von  drei  reinen  Handelsproben,  im  Mittel)  327.43°  (gemessen  mit  ' 
Pt -Widerstandsthermometer),  von  Muldenblei  1.5°,  von  Bleirohr  2°  niedriger,  C.  W. 
Waidner  u.  G.  K.  Burgess  (Bull.  Bur.  Stand.  6,  (1909)  163) ;  (Cu-Konstantan- 
Thermoelement)  327.3°.  L.  H.  Adams  u.  J.  Johnston  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4] 
33,  (1912)  534).  Schmp.  327.60°,  Heycock  u.  Nevillb  («7.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  65); 
327.69°  (Pt- Widerstandsthermometer),  Callendar  u.  Griffiths  (Chem.  N.  63,  (1891)  1;  Z. 
physik.  Chem.  7,  (1891)  332);  327.7°,  Callendar  (Phil.  Mag.  [5]  48,  519;  J.B.  1899,  121); 
326.9°  (Gasthermometer),  Hollborn  u.  Day  (Ann.  Phys.  [4]  2,  (1900)  505);  325°,  Vicentini 
u.  Omodei  (Atti  di  Torino  23,  (1887/88)  38);  325°,  Siedentopf  ( Ueber  Kapillar itätser schein, 
gesehnt.  Metalle,  Dissert.,  Göttingen  1897);  322°  (Thermoelement),  Fat  u.  Gillson  (Am. 
Chem.  J.  27,  (1902)  81).  —  Aeltere  Angaben:  262°,  Biot;  282°,  Newton;  312°.  Morveau; 
322°,  D  alton,  Crighton;  325°  (später  326°),  Rudberg;  326°,  v.  Rimsdyk  (Chem.  N.  20,  32; 
.7.  B.  1869,  993);  326.2°  (Luftthermometer),  Person;  332°,  Person;  334°,  Kupfer;  334°  (Hg- 
Thermometer).  Person.  —  Schm.  in  el.  Sicherungen :  K.  Edler  u.  R.  Schuster  (Mitt.  Techn. 
Gew.-Mus.  [2]  19,  (1910)  143).  —  Kristallisationsgeschwindigkeit  in  der  Nähe  des  Schmp. 
140  mm/Min.  J.  Czochralski  (Z.  physik.  Chem.  92,  (1917)  219).  Geringe  Unterkühlung, 
selbst  beim  Rühren.    Waidner  u.  Burgess.  —  Erniedrigung  des  Schmp. 
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(Atomerniedrigungen  für  1  At.  Zusatz  in  100  At.  Lösungsmittel)  durch  Na  1.2,  Mg  4.6, 
Cu  6.3,  Zn  5.1,  As  5.9,  Ag  6.0,  Pd  6.5.  Cd  4.1,  Sn  1.7,  Sb  3.9,  Au  6.4,  Pt  6.4, 
Hg  3.4,  Bi  3.0.  C.  T.  Heycock:  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  62,  (1892)  1888; 
Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  135).  Sie  ist  proportional  der  zugesetzten  Metall- 
menge und  umgekehrt  proportional  dem  Atom-(Mol.-)Gew.  der  zugesetzten 
Metalle.  Heycock  u.  Neville  (J.  Clwm.  Soc.  59,  (1889)  154 ;  Z.  physik.  Chem. 
3,  (1889)  615).  [Ueber  Schmp.-Erniedrigungen  im  allgemeinen  s.  Raoult  (Compt.  rend. 
95,  1030;  J.  B.  1882,  71);  über  die  durch  fremde  Metalle  auch  unter  den  betreffenden 
Kapiteln.]  Erstarrungspunkt  des  Handelsbleis  (mit  1.27  °/0  Sn)  326°.  E.  Wüst 
(Metall.  6,  (1909)  769).  Beziehungen  von  Schmp.,  Sdp.  und  Bildungswärme : 
Caenelley  (Phil.  Mag.  [5]  18,  1 ;  J.  B.  1884,  39).  Periodizität  des  Schmp.  und 
Sdp.:  Wertheimer  (Chem.  N.  80,  265;  J.  B.  1899,  8).  Oberflächenspannung  beim 
Schmp.  51.94  mg/mm,  ihr  Temp.-Koeffizient  0.000287;  daraus  ber.  Temp.-Koeffizient 
der  mol.  Oberflächenenergie  0.77.  Spez.  Kohäsion  beim  Schmp.  9.778,  ihr  Temp.- 
Koeffizient  0.000166.  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  442).  Die  Ober- 
flächenspannung von  geschm.  Pb  zu  geschm.  PbCl2  nimmt  durch  KCl  stark 
zu,  diese  Steigerung  mit  der  Temp.  stark  ab.  [s.  a.  Schmelzfluß-Elektrolyse.] 
R.  Lorenz  u.  A.  Llebmann  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  459).  Geschm.  Pb 
ist  etwa  dreimal  SO  viskos  wie  W.  Beim  Abkühlen  kündigt  sich  die  Nähe  des 
Erstarrungspunktes  nicht  durch  erhöhte  Veränderung  der  Viskosität  an.  Diese  erfolgt  erst 
im  Augenblick  des  Festwerdens  plötzlich.  Ch.  E.  Fawsitt  (Proc.  Chem.  Soc.  24, 
(1908)  146;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)   1299).    S.  a.  Arpi  (Intern.  Z.  Metall.  5,  (1914) 

142);  M.  Plüss  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  l).  —  Druck  beeinflußt  den  Schmp. 

nach  J.  Johnston  u.  L.  H.  Adams  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  31,  (1911)  501),  in 

Übereinstimmung  mit  der  Formel  von  Clausius-Clapeyron,  folgendermaßen : 

Atm.  150  250  350  500  1000  1490  2000 

Schmp.     326.53        327.46        328.12        329.26        333.38        337.35        341.38 

—  Schmelzwärme  5.86  Kai.,  Rüdberg  (Pogg.  19,  (1830)  133);  5.37,  Person  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  136,  156),  Mazotto  (Mem,  Ist.  Lombardo  16,  (1891)  1);  4.78  Kai., 
Glaser;  5.320  Kai.,  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3J  11,  355;  J.  B.  1886,  193); 
5.53  Kai.  Iitaka. 

&)  Sieden  und  Verdampfen.  —  Sdp.  1555°,  0.  Ruff  u.  B.  Bergdahl  (Z. 
anorg.  Chem.  106.  (1919)  76);  1525°  (best,  mit  dem  WANNER'schen  optischen  Pyrometer), 
H.  C.  Greenwood  (Proc.  Roy.  Soc.  82,  (1909)  396 ;  Z.  Elektrochem.  18,  (1912) 
319);  1630°  ±20°,  H.  v.  Wartenberg  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  483);  in  der  Leere 
des  grünen  Kathodenlichts  bei  mittlerer  Steighöhe  1140°  bis  1142°,  bei 
einer  Vergrößerung  der  Steighöhe  um  45  mm  1172°  bis  1173°.  Die  Dest. 
des  Pb  in  der  Leere  des  Kathodenlichtes  vollzieht  sich  bei  Ggw.  eines  kleinen  Kohlen- 
splitterchens  sehr  glatt;  bei  800°  ist  ein  ziemlich  dichter  Beschlag  entstanden,  bei  1160° 
bis  1180°  AuCentemp.  dest.  das  Metall  lebhaft  über.  F.  Krafft,  R.  Küch  u.  E.  Haagn 
(Ber.  36,  (1903)  1690).  Sdp.  bei  105  mm  1315°;  266  mm  1410°;  6.3  Atm.  1870°; 
12.7  Atm.  2100°.  Greenwood  (Proc.  Roy.  Soc.  [Aj  83,  (1910)  483).  —  Verdampft 
bei  1450°  bis  1600°,  Carnelley  u.  Williams  (Ber.  12.  (1879)  1360);  in 
der  Luftleere  bereits  merklich  bei  lebhafter  Rotglut,  siedet  jedoch  erst 
bei  starker  Weißglut,  Schuller  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  319),  Kaiilbaum, 
Roth  u.  Siedler  (Z.  anorg.  Clwm.  29,  (1902)  278) ;  verdampft  in  der  Leere 
des  Kathodenlichts  bereits  bei  335°,  F.  Krafft  u.  L.  Bergfeld  (Ber.  38, 
(1905)  254);  tiefste  Verdampfungstemp.  360°.  Demarcay  bei  Krafft  u. 
Bergfeld.  —  Spannung  des  Bleidampfes  (ber.  aus  der  des  Hg)  nach  J.  W. 
Richabds  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  115): 

t°       625       658       691       724       757       790       822       555       888       921       954        987 
mm  Hg  0.0002  0.0005  0.0013  0.0029  0.0063  0.013    0.026    0.050    0.093    0.165    0.285     0.478 

t°      1020    1053    1086    1119     1151     1184    1217    1250    1283    1316    1349    1382    1415 
mm  Hg  0.779     1.24    1.93     2.93     4.38     6.41     9.23    14.84    19.90  26.35   34.70  45.35   58.82 

t°        1448     1480     1513     1546     1579     1612     1645     1678     1711      1744     1777     1800 
mmHg   75.75    96.73     123       155       195       242       300       369       451       548       663       760 
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t°    1951   2116   2280   2445   2609   2774   2938   3103   3267   3436   3525 
Atm.    2.1   4.25    8    13.8   22.3   34.0    50    72    102   137.5   162 

Dampfdruck  nach  J.  Johnston  («7.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  (1917)  873): 

t°     620   710   820   960   1130   1290   1360   1640 

mmHg  10-3   10-2  10"1    1     10     50    100    750; 

bei  808°  1.05  X10~4  Atm.,  996°  2.30  X  10~3,  1178°  2.20  X10~2;  daraus 
innere  Verdampfungswärme  im  Mittel  44000  cal.,  abnehmend  mit  steigen- 
der Temp.  Von  Wartenberg.  Mol.  Verdampfungswärme  45500  cal. 
H.  C.  Gkeenwood  (Z.  physik  Chem.  76,  (1911)  484).  Berechnung  des  Korrek- 
tionsfaktors in  der  Bamsay-Young'schen  Formel:  W.  Herz  (Z.  Elektrochem.  25,  (1919)  45). 
Der  Dampfdruck  des  fl.  Pb  ergibt  sich  nach  log  p= — 3140 «/T  +  7.85  +  log«,  worin 
«  =  3.30  ist.  J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40.  (1918)  45).  Geschm.  Pb  gibt 
bei  500°  bis  520°  keinen  Dampf  ab.  L.  Lewin  (Z.  Hyg.  73,  (1913)  154). 
Kritische  Temp.  (die  für  Hg  =  1000  gesetzt):  2000°  (ber.).  Guldbehg  (Z.  physik.  Chem. 
1,  (1885)  234).  Pb-Verflüchtigung  beim  Kosten  Pb-haltiger  Zinkblende:  K.  Sander  (Berg- 
n.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  561).  —  Pb  ist  im  Dampf  bei  1870°  einatomig. 
H.  v.  Wartenberg  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  370). 

n)  Magnetische  Eigenschaften.  —  S.  a.  Elektromagnetismus  unter  o,  3.  —  Dia- 
magnetisch.  Das  durch  Schmelzen  kristallinisch  gewordene  Pb  besitzt  eine 
etwa  zehnmal  größere  magnetische  Empfänglichkeit  [s.  a.  K.  Honda  (Ann.  Phys. 
[4]  32,  (1910)  1027)]  als  das  durch  Hämmern  oder  Ziehen  deformierte,  ist  die 
spez.  magnetische  Empfänglichkeit  des  W.  0.79  X  10  8,  so  ist  die  des  kristallinischen  Pb 
2.4  X  10~6,  des  deformierten  0.2  X  10~~«.  Loutschinsky  (Compt.  rend.  148,  1759; 
C.-B.  1909,  II,  503).  Die  magnetische  Empfänglichkeit  ist  veränderlich. 
Sie  nimmt  von  — 170°  bis  +327°  numerisch  ab,  ändert  sich  bei  327°  bis 
600°  nicht.  M.  Owen  [Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  657).  Die  „reduzierte"  Sus- 
ceptibilität  als  Stütze  der  Elektronentheorie  des  Magnetismus:  G.  Borelius  (Ann.  Phys. 
[4]  58,  489;  C.-B.  1919,  III,  113). 

o)  Elektrische  Eigenschaften.  1.  Leitfähigkeit.  —  Spezifische  Leitfähigkeit 
k/10.4  in  reziproken  Ohm  bei  0°  (Hg  von  0°  =  1.063  X  10')  5.18,  J.  Bergmann 
(Wied.  Ann.  42,  (1891)  90);  5.14,  E.Lorenz  (Wied.  Ann.  13,  (1881)  422,  582);  5.111, 
H.  F.  Weber  (Ber.  Berl.  Akad.  1880,  476);  5.04,  Benoit  (Compt.  rend.  76,  (1873)  342); 
5.02,  Matthiessen  u.  von  Böse  (Pogg.  115,  (1862)  393);  4.688,  A.  Oberbeck  u.  J.  Berg- 
mann (Wied.  Ann.  31,  (1887)  810);  bei  0°  bis  30°  5.06,  Berget  (Compt.  rend.  110, 
(1890)  76);  bei  7°  5.35,  Weber;  bei  15°  4.569.  Kirchhoff  u.  Hansemann  (Wied.  Ann.  13, 
(1881)  406).  Draht  (Stab)  bei  18°  4.80  (4.84),  bei  100°  3.61  (3.64).  Jaeger 
U.  Diesselhorst  (Äbh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  3,  (1900)  269).  Bei  100°  3.60. 
Lorenz.  Fest  beim  Schmp.  1.98,  fl.  beim  Schmp.  1.04  [ebenso  C.  Benedicks 
(Ark.  Mat.  Fys.  6,  (1910)  Nr.  24;  Rev.  Met.  8,  (1911)  Extr.,  20)],  bei  358°  1.00,  bei 
860°  0.81.  De  la  Eive  (Compt.  rend.  57,  (1863)  698).  Beim  Schmp.  1.057, 
Temp.-Koeffizient  0.488  X  10 3  für  327°  bis  1000°.  P.  MÜLLER  (Metall.  7,  730; 
C.-B.  1911,  I,  614).  El.  Widerstand  gerade  vor  dem  Schm.  38.7  Mikrohm, 
gerade  nachher  95.0.  E.  F.  Northrtjp  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
25,  (1914)  388).  Er  verdoppelt  sich  beim  Schmp.  nahezu  und  wächst 
dann  linear  mit  der  Temp.  E.  F.  Northrup  (J.  Franklin  Inst.  179, 
(1915)  621).  Vgl.  a.  E.  F.  Northrup  u.  V.  A.  Süydam  (J.  Franklin  Inst.  175, 
(1913)  153).  Bei  318°  1.06,  geschm.  0.7205.  Vicentini  u.  Omodei.  Kalt 
gepreßt  [aus  den  auf  das  Pt -Widerstandsthermometer  bezogenen  Angaben  umge- 
rechnet nach  H.  Dickson  (Phil.  Mag.  [5]  45,  (1898)  525)]  bei  — 183°  16.6,  bei 
-  78°  7.11,  bei  0°  4.91,  bei  90.4°  3.57,  bei  196.1°  2.71.  [Vgl.  Landolt- 
Börnstein  (Physik.- Chem.  Tabellen,  3..  Aufl.,  Berlin  1905,  220),  welchem  Werke 
obige  Angaben  zum  großen  Teil  entnommen  sind.]  —  Aeltere  Angaben:  Bei  17.3°  (das 
Leitvermögen  des  Ag  bei  0°  =  100  gesetzt)  7.77,  A.  Matthiessen  (Pogg.  103,  (1858) 
428);  bei  0°  7.76,  Benoist  (Compt.  rend.  76,  (1873)  342);  bei  0°  8.277,  12»  bis  13°  8,245, 
100°  (verglichen  mit  der  Leitfähigkeit  des  Ag  bei  0°)  5.761,   100°  (verglichen   mit   der 
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Leitfähigkeit  des  Ag  bei  100»)  8.078.  E.  Becquerel  (Ann.  Chitn.  Phys.  [3]  17.  (1846) 
242).  In  ab>  Mali  (Hg  =  1)  4  688.  A.  Obkrbeck  u.  .1.  Bergmann  (Wied.  Ann.  31, 
(1887)  792).  —  Elektrischer  Leitwiderstand  in  internationalen  Ohm  für  1  ccin  195  (10'  u) 
(ber.  aus  der  Leitfähigkeit).  Mahlke  u.  Holborn  bei  Landolt  u.  Börnstein  (a.  a.  0.,  753). 
Widerstand  (der  des  Cu  bei  0°  =  100  gesetzt)  bei  0°  1076.80,  100»  1482.50,  200"  1888.20. 
Arndtskn  (Pogg.  104,  (1858)  1).  [Vgl.  Claüsiüs  (Pogg.  104,  (1858)  650).]  Widerstand  ro 
(Hg=i)  0.2075,  rt  =  l  +  0.003954 1  +  0.000001430 12.  Benoist.  Spezifischer  Wider- 
stand  bei  300°  49932,  275°  46897,  250°  43814,  225°  40953,  200°  38047, 
175°  35322,  150°  32617,  125°  30151,  100°  27844,  75°  25686,  50°  23663, 
25°  22047,  0U  19803,  —25°  17958,  —50°  16190.  —75°  14372,  —100° 
12610,  -  125°  10975,  —  150°  9253.-175°  7624,  —189°  6648.  G.  Niccolai 
(AM  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  757,  909;  Physikal.  Z.  9,  (1908)  367).  —  Pb 
zeigt  in  fl.  He  Ueberleitfähigkeit.  F.  B.  Silsbee  (J.  Wash.  Acad.  6,  (1916) 
597).  Widerstand  bei  tiefen  Tempp.:  H.  Schimank  (Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  706).  Be- 
jeehnung  der  el.  Widerstandsänderung  mit  der  Temp.  E.  Grüneisen  (Physikal.  Z.  19, 
(1918)  382).  —  Verhältnis  des  Widerstandes  R  bei  t°  zu  dem  bei  0°  (R0)  und 
bei  — 192°  (R  ,92)  sowie  mittlerer  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes 
(100  a),  sämtlich  umgerechnet  auf  200°,  nach  L.  Holborn  (Ann.  Phys.  [4] 
59,  (1919)  158,  164): 

/    t°  —192  —78  +100  +200  +300 

\R/Ro  0.2634         0.6911         1.4221  1.8769  2.3786 

(    t°  —78  0  100  200  300 

\  EE_1M       2.624  3.796  5.399  7.126  9.03 

/    t°  —135  —39  +50  +150  +250 

\  100  «  0.3749         0.3963         0.4222  0.4545  0.5022 

Temp.-Koeffizienten.  kubische:  a  =  0.004039,  b  =  0.0-8117,  c  =  0.083214, 
Vicentim  u.  Omodei  (AM  di  Torino  1889,  25;  Wied.  Ann.  Beibl,  14,  (1890) 
177);  lineare  («X106)  für  0°  bis  100°:  411,  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming 
(Phil.  Mag.  [b]  36,  (1893)  271),  406,  Niccolai,  422,  F.  Henning  (Z.  Instrum. 
1914,  116).  421,  P.  W.  Bridgman  (Proc.  Nat.  Acad.  Sei.  3,  1907)  10),  422, 
Holborn  (146);  für  18"  bis  100°  0.0043,  Jaeger  u.  Diesselhorst  ;  für  das 
fl.  Metall  0.00052.    Vicentlni  u.  Omodei.  —  Der  Widerstand  ändert  sich 

d  R 

angenähert  proportional  dem  Drucke;  Koeffizient  -g-  X  !04  auf  l  Atm.  —143. 

W.  C   Williams  (Phil.  Mag.  [6]  13,  (190?)  635).     Widerstandsänderung  bei  25.06°  (Draht 

vom  Durchmesser  1.08  mm): 

Druck  in  Atm.  Widerstand  in  Ohm  <?  X  107 

1  0.39668  1Q, 

100  591  qq 

200  512  i™ 

400  353  fXX 

590  228  Jn£ 

790  145  «£ 

990  074  ™ 

900  106  or 

700  174  ,07 

500  283  }™ 

305  430  i^X 

1  669  iaö 

S.  Lussana  (A\  Cimento  [4]  10,  (1899)  771).  IVgl.  Lisell  (Disscrt.,  Upsala  1902).]  Durch 
1  Atm.  vermindert  sich  der  Widerstand  von  Bleidraht  bei  3.8°  um  12  X  10~6 
des  ursprünglichen  Wertes.  Chwolson  (BuU.Acad.Petersb.il,  (1880)353; 
Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  449).  Für  nicht  zu  starke  Drucke  (p)  gilt  bei 
tiefen  Tempp.  für  den  spez.  Widerstand  (w)  z/w/w  =  y  p.  y  bei  90°  abs. 
=  —2.25X10  Ä,  bei  20.3°  =  -1.7X10  ',  während  Lisell  bei  273°  =  —  1.44X10-5 
fand.  H.  K.  Onnes  u.  B.  Beckman  (Verslag  Akad.  Wetensch.  21,  (1913)  888; 
Chem.  Abstr.  8,  (1914)  1049).     Widerstandsänderung  und  Hall-Effekt  bei  290°,  20.3° 
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und  14.5°  abs.:  H.  K.  Onnes  u.  B.  Beckmann  (Verslag  Alcad.  Wetensch.  21,  Q913)  263). 
Der  spez.  el.  Widerstand,  die  Abnahme  durch  Druck  (bis  12000  kg/qcm) 
und  sein  Temp.-Koeffizient  weichen  unwesentlich  von  den  Eigenschaften 
des  Ra-Pb  ab.  P.  W.  Bridgman  (Proc.  Wash.  5,  (1919)  351;  C.-B.  1920, 
I,  359).  —  Bei  der  Dehnung  auf  die  doppelte  Länge  nimmt  der  spez. 
Widerstand  eines  Drahtes  um  2.613  zu.  H.  Tomlinson  (Proc.  Roy.  Soc. 
26,  (1877)  401;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  44).  —  Durch  schwaches  Aus- 
glühen wächst  der  Widerstand  um  0.5  °/0.  Chwolson  (Bull.  Acad.  Petersb. 
10,  379;  Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  363).  —  Durch  transversale  Magneti- 
sierung wächst  der  Widerstand  ziemlich  wenig,  mehr  als  bei  Pt  und  Ta.  weniger 
als  bei  Bi,  Cd,  Zn,  Ag,  An,  Sn,  Pd.  Grunmach  u.  F.  Weidert  (Ber.  d.  physik. 
Ges.  4,  359;  C.-B.  1907,  I,  605). 

2.  Thermoelektrische  Eigenschaften.  —  Thermo-EMK.  in  Millivolt  gegen 
Pt  bei  -j-100°  — f- 0.41  (Stab  von  1  bis  2  cm  Durchmesser  gegossen;  die  andere  Löt- 
stelle auf  0°;  ber.  aus  deu  gegebenen  Daten  unter  Annahme  einer  quadratischen  Beziehung 
zwischen  Thermokraft  und  Temp.),  W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhorst  (Abh.  Phys.- 
Techn.  Beichsanst.  3,  (1900)  269);  +0.44  [die  in  Pt-Graden  angegebene  Temp.  ist 
nach  Dickson  (Phil.  Mag.  [5]  45,  (1898)  527)  in  Grade  des  Lnftthermometers  umgerechnet], 
Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  118);  gegen  Hg  +0.41. 
K.  Noll  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  874).  Bei  +200°  gegen  Hg  1.03,  Noll; 
bei  — 190°  gegen  Pt  +  0.21,  bei  — 100°  0.12.  Dewar  u.  Fleming.  Gegen 
Cu  bei  +18°  +2.9,  Jaeger  u.  Diesselhorst  (a.  a.  0.,  424);  bei  +49.2° 
+  3.09,  E.  Wagneb  (Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  992);  bei  +70.5°  +3.23,  Wagner; 
bei  +100°  +3.4.  Jaeger  u.  Diesselhorst.  Gegen  Konstantan  ist  nach  P.  Cermak 
(Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908)  523): 


Temp.- 
Unterschied 

Volt  x  io-6 

Temp.- 

Unterschied 

Volt  x  io~5 

17.4 

4 

260 

93.6 

25 

7 

277 

1002 

64 

18.3 

292 

106.7 

100 

30 

311 

114.6 

125 

40 

325 

118.3 

215 

71.7 

365 

141 

254 

90.2 

383 

147.2 

445 

173.3 

Beim  Schmp.  tritt  eine  sprunghafte  Aenderung  der  EMK.  nicht  auf. 
P.  Cermak  u.  H.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  575).  Aber  der  Temp.- 
Koeffizient  ändert  sich,  wohl  weil  zwischen  festem  und  geschm.  Pb  eine  zusätzliche 
Thermokraft  entsteht.  K.  Siebel  (Das  therm oel.  Verhalten  einiger  Metalle  ztsw., 
BisseH.,  Kiel;  Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  839;  C.-B.  1915,  I,  115).  Er  wird 
(wie  bei  andern  Metallen)  bei  tiefen  Tempp.  immer  kleiner  und  nähert  sich 
gegen  den  abs.  Nullpunkt  hin  der  Null.  G.  Wietzel  (Ann.  Phys.  [4]  43,  (1914) 
605).  Die  EMK.  zwischen  erhitzter  und  k.  Stelle  ist  Null.  N.  A.  Gezechus 
(J.  russ.  phys.  Ges.  [I]  39,  (1907)  1;  Sc.  Abstr.  [AI  11,  (1908)  245).  — 
Blei  steht  in  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe  zwischen  Mg  und  Zinn.  Matthiessen 
(Pogg.  103,  (1858)  412).  —  Aenderung  der  Thermokraft  durch  mech.  Bearbeitung:  G.  Bore- 
lics  (Ann.  Phys.  [4]  CO,  (1919)  381;  C.-B.  1920,  I,  143).  Einfluß  des  Druckes:  unter 
hydrostatischem  Druck  bei  +58° +5  6  Volt  X  10~12,  ohne  Druck  gegen  Cu  bei  60°  +3.2 
Mikrovolt.  Die  Richtnng  der  vom  Druck  erzeugten  Thermokraft  bedeutet  bei  den  meisten 
Metallen  [s.  die  Tabelle  a.  a.  0.,  1000]  eine  Verschiebung  des  gedrückten  Metalles  in  der 
thermoelektrischen  Spaunungsreihe  nach  Sb  zu.    Wagnkr. 

3.  Elektromagnetisches.  —  Rotatiouskoeffizient  des  Hall-Effekts  +  0.00009. 
Von  Ettingshausen  u.  Nernst  (Ber.  Wien.  Akad.  94,  (1886)  560).  Beziehung  des  Hall-Effekts 
zur  thermoelektrischen  Stellung  der  Metalle:  P.  Drude  (Ann.  Phys.  [4]  3,  (1900)  392).   — 
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P  el  t  i e  r-E  f  f  e k  t .  in  cal.  auf  1  Coulomb  X 10  ■  gegen  Konstantau :  bei  20°  2.07, 110°  2.83,  886* 
3.83,  305°  4  46,  360°  4.92,  440°  5  60.  P.  Cermak  [o.  a.  O.,  529).  Peltier-Kft,  kt  in  relativem 
Maße  (gemessen  mit  metallenem  Luftthermometer  nach  Art  der  Abkühlungsmethode)  22-20. 
E.  Edi.und  (Pogg.  14:t,  (1871)  404.  534).  [Siehe  Winkelmasn  [Handb.  Physik,  2.  Aufl., 
1908.  V.  73  .]  lVltier- Wärme  2.43  Kai.  H.  Jahn  [Z.  physik.  Chem.  IS.  fl896)  422)  bei  Winkki.- 
mann.  [>.  ii.  K.  Bakdkkkr  [Die  elektritcken  Erscheinungen  in  metallischen  haiern,  Braun- 
schweig  1S)11,  73).]  —  Corbino-Ef f ek t  [über  dessen  Natur  s.  0.  M.  Corbino  (Physikal.  Z. 
12,  661;  C.-B.  1911,  II,  827)]:  E.  P.  Adams  u.  A.  K.  Chapmam  (Phil.  Mag,  |6|  28,  (1914)  692).  — 
Der  Thomson-Effekt  ist  merklich  Null,  Berg  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  447);  nicht  völlig. 
Battelli  (Phys.  Rev.  2.  (1888)  722).  Er  ändert  sich  stetig  mit  der  Temp.,  aber  nicht  linear. 
P.  Ckrmak  [Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  1195).  —  [Vgl.  a.  ds.  Handb.  V,  1,  785]. 

4.  Lichtbogen-,  Funken-  und  Glimmentladung.  —  Ueber  Abhängigkeit  der 
Spannungen  bei  Induktor-  und  statischen  Entladungen  von  der  Funkenlänge  s.  ds.  Handb. 
IV,  1,  7b6.  —  Die  Geschwindigkeit  der  durch  die  Oszillation  eines  Selbstinduktionsfunkens 
erzengten  leuchtenden  Dämpfe  ist  nicht  merklich  abhängig  von  Aenderungen  der  Kapazität, 
wächst  mit  der  Funkenstrecke  und  nimmt  ab  mit  grüßer  werdender  Selbstinduktion  des 
Entladungsstromkreises.  G.  A.  Hbmsalech  (Compt.  reml.  154,  (1912)  767).  In  11.  Ar  ceigt 
Pb  bei  Funkenentladung  in  30  Minuten  Spuren  eines  grauweißen  Pulvers,  durch  Licht- 
bogen 160  mg  bläulichschwarze  Substanz.  F.  Fischer  u.  H.  Iliovici  (Ber.  41,  (1908)  4449: 
C.-B.  1909,  I,  342).  —  Einfluß  einer  Pb-Kathode  auf  die  Länge  des  Crookes'schen  dunklen 
Raums:  F.  W.  Aston  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  437).  Gasabsorption  vou  Pb-Elek- 
troden  in  Geißlerröhren:  B.  Hodgson  (Physikal.  Z.  13,  595;  C.-B.  1912,  II,  895).  Bei  der 
Geißlerentladung  in  Luft  und  H  tritt  Polarisation  ein,  die  erheblich  über 
2  Volt  liegt,  wesentlich  von  der  Vorbehandlung  der  kathodischen  Sonde  abhängig  und  au 
Stellen  der  stärksten  Ionisation  am  kleinsten  ist.  E.  Rumpf  {Ann.  Phys.  [4]  59, 
(1919)  1).  Die  lichtelektrische  Wirkung  des  durch  eine  dünne  Ag-Schicht  filtrierten 
Lichtes  einer  Hg-Lampe  wird  durch  Pb  mehr  geschwächt  als  durch  A.1  und  Zn,  weniger 
als  durch  Messing,  Sn,  Ni,  Fe,  Cu.  Pt,  Au  und  besonders  Silber.  G.  Reboül  (Compt.  reud. 
158,  477;  C.-B.  1914,  I,  1143). 

5.  Eleldrokapillarität.  —  Das  geschm.  System  Pb/PbCl2  zeigt  kein 
kapillarel.  Phänomen,  wohl  aber  Pb/KCl  (K.LKC1;  NaJ.NaCl),  und  zwar  wie  ein 
wss.  Kapillarelektrometer.  Empfindlichkeit  von  Pb/KCl  bei  850°  3  X  10  5  Amp. 
G.  von  Hbvesy  u.  R.  Lorenz  (Z.  physik.  Chan.  74,  443;  C.-B.  1910,  II,  1182). 

6.  Elektromotorisches  Verhalten.  —  Reiben  mit  Seide  macht  positiv 
elektrisch.  W.  M.  Jones  (Phil.  Mag.  [6]  29,  (1915)  261).  —  Gegen  Flüssig- 
lieiten.  —  [S.  a.  das  Verhalten  als  Kathode  und  als  Anode  im  Abschnitt  „Allgemeines 
über  Legierungen  und  Verbb."].  Wird  die  eine  von  zwei  Bleidrahtelektroden,  die  W.  be- 
rühren, bewegt,  so  wird  sie  positiv  elektrisch.  St.  Procopiü  (Bul.  soc.  Rom.  3,  187 ;  C.-B. 
1915,  I,  1041).  —  Bleielektroden,  die  in  neutralen  Lsgg.  sehr  scharf  das 
Potential  des  Pb  geben,  werden  erhalten  durch  Verbleien  von  ausgeglühtem 
Pt-Draht  in  schwach  saurer  etwa  0.005  n.  Lsg.  von  Pb(C2H802)2  in  aus- 
gekochtem W.,  Abspritzen  des  weißlichen  schlammigen  Nd.  mit  ausgekochtem 
W.  und  sofortiges  Einsetzen  in  das  zu  messende  Element,  sodaß  der  ver- 
bleite Teil  vollkommen  in  den  Elektrolj'ten  untertaucht.  Das  Potential  ändert 
sich  nach  etwa  15  Min.  um  0.5  bis  1  Millivolt  und  zeigt  dann  immer  stärker  werdende 
Schwankungen.  P.  GÜNTHER  (Z.  Elektrochem.  23,  (1917)  198).  Es  ändert  rieh 
nicht  mit  dem  Alter  des  Bleis.  G.  N.  Lewis  u.  Th.  B.  Briohton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  1906).  —  Spez.  Elektrodenpotential  (ber.  ans  dem  Gleichgewichtsverhältnis 
2.98  für  die  Rk.  Sn  (fest)  +Pb"(CUV)*  =  Pb  (fest)  +  Sn"(C10r ]*  in  verd.  HC104  bei 
25°)  bezogen  auf  die  mol.  H-Elektrode  +  0.132  ±  0.002  Volt,  A.  A.  Noyes 
u.  K  Toabe  (J.  Am.  CJtem.  Soc.  39,  (1917)  1537);  0.1318  Volt  bei  25°. 
In  einem  Element  — Pb,  gesättigte  Pb(N03)2-Lsg.  ||  0.10  n.  KCl.HgCl.Hg  +  ist  die  Pb-Elek- 
trode  konstant  und  bis  auf  0.3  Millivolt  reproduzierbar,  wenn  sie  durch  elektrolytisches 
Niederschlagen  von  Pb  auf  Pb  hergestellt  ist.  F.  H.  Getman  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
38,  (1916)  792).  Potential  0.1293  gegen  die  n.  H-Elektrode,  0.4121  gegen 
die  n.  HgCl-Elektrode,  F.  H.  Getman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  611); 
0.4125  Volt  (gemessen  bei  Ggw.  von  PbJ2  und  KJ),  G.  N.  Lewis  u.  Th.  B.  BßlGH- 
ton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1906;  C.-B.  1918  I,  988);  (gegen  Na^SO,, 
PbSO«)  bei  25°  0.4696.     W.  E.  Hendebson  u.  G.  Stegeman  (J.  Am.  Chem. 
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Soc.  40,  (1918)  84).    Absolutes  Potential  gegen  Lsgg. 
von  Pb(C2H302)2  —0.079,  Pb(N03)2  —0.115,  PbCl2 


[Einzelheiten  weiter  unten} 
—  0.095  Volt,  B.  Neu- 


mann (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  212);  gegen  PbS04  +  H2S04  und  gegen 
PbCl2  nach  W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  338) : 


Elektrolyt 

Aequivalent-Konz. 

Ionen-Konz. 

Abs 

.  Potential 

30,  +  H2S0< 

1.033 

1.04  (H2S04) 

0.53 

0.001 

1.064 

2.05 

0.96 

0.000 

1.141 

4.6 

1.68 

0.022 

1.192 

6.4 

1.90 

0.041  ? 

PbCl2 

gesättigt 

0.020 

(bei 

0.101 
\  —0.083) 

Normal-Potential  gegen  1  mol.  n.  Pb"-Lsg.  —0.402  Volt.  W.  H.  Lewis 
(Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  171).  Gegen  B>  in  Lsg.  der  Chloride  gef.  0.182, 
der  Nitrate  0.162,  Neumann;  auf  Normalkonz.  korr.  0.133,  0.138,  Mittel- 
wert 0.136,  N.  T.  M.  Wilsmore  (Z.  physik,  Chem.  35,  (1900)  314);  in  n/100 
und  n/10  wss.  Pb(N03)2  +  0.148  Volt.  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wils- 
more  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  77 ;  Elektrochem.  Z.  14,  (1908)  227).  Potential 
gegen  die  n.-Elektrode  in  Pb(N03)VLsgg.  nach  Sackur  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  20,  (1904)  512) : 

Konzz.  in  g-Aeq.  0.72  0.10  0.022  0.0072 

Volt  —0.438  —0.456  —0.472  0.487 

Potential  in  n.  NaOH  bei  niedrigen  Stromdichten  +021  Volt,  bei  0.05 
Amp./qdm  +  0.40,  Entladungspotential  von  H  an  Pb  >  +  0.32.  0.  P.  Watts 
u.  N.  D.  Whipple  (Trans.  Am.  Elcctrocliem.  Soc.  32,  (1918)  276).  Potential 
in  n.  NaHS  (mit  H2S  gesättigt)  gegen  die  H'-EIektrode  —0.727  Volt,,  P.  P.  Lebedew  (Z. 
Elektrochem.  18,  (1912)  893);  in  mit  PbS  gesättigter  0.05  n.  NaSH-Lsg.  —  0.790  Volt. 
Cl.  Immerwahr  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  477).  EMK.  gegen  KCN-Lsgg.  nach  S.  B.  Chbisty 
(Elektrochem.  Z.  8,  (1901/2)  198;  C.-B.  1902,  I,  157): 


Konz..  des  KCN 


1        io- » 

+0.200     0.160 


10~2 
0.110 


10~ s 
0.070 


10~4 
0.050 


10    5 
0.040 


10"6        0 
0.040     0.040 


—  In  KJ  0.185,  NaS  0.190;  Einfluß  des  negativen  Ions:  KCl  0.195,  KBr  0.194,  K.S04 
0.194,  KNO,  0.193.  W.  D.  Bancroft  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  289).  —  In  verschiedenen 
Salz-Lsgg.  nach  K.  Zenghelis  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  309): 


In  Lsgg.  von 

Gef.  EMK. 

Volt 

Abs.  EMK. 
Volt 

Verdünnungen 
in  1 

KCl 

0.546 

-0.014 

Na2S203 

0.553 

-0.007 

KBr 

0.561 

—  0.001 

KHH,C408 

0.564 

+  0.004 

200 

KJ 

0.617 

+  0.057 
+  0.090 

•      4000 

NHS 

0.650 

K4Fe(CN)6 

0.652 

+  0.092 

4000 

KCN 

0.697 

+  0.137 

5000 

Na3P04 

0.703 

+  0.143 

8000 

K2CrO< 

0.709 

+  0.149 

(NHACO, 

0.714 

+  0.154 

Na2COs 

0.739 

+  0.179 

K2S 

0.612  bis  0.760 

+  0.062  bis  0.200 

10000 

KOH 

0.788 

+  0.228 

10000 

Gegen  Säuren  in  Millivolt  nach  W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  601): 


Konz. 
HCl 
HBr 
HJ 
HNOa 


11 


101 


1001 


—  8 

+  62 

+  215 

+  58 


—  33 

+  25 

+  136 

+  4 


—  43 

+  9 
+89 
-18 
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67 

—  68 

47 

—  49 

48 

—  49 

98 

—  124 

75 

+  37 

H2S0<  -89  —111  —98 

Konz.  31 301  3001 

H,PO*  —69  —73  —51 

Konz.  11 301  1001 

Ameisensäure  — 49 

Essigsäure  — 39 

Propionsäure  — 112 

Oxalsäure  — 37 

Benzolsulfosäure  — 89 

Kathodenpotential  gegen  die  Hg„S04-Hg-Elektrode  von  poliertem  und 
rauhem  Pb  gegen  verd.  H2S04  für'O.l  Amp./qcm  und  12°  1.97  u.  1.90  Volt. 
Ggw.  eines  andern  Stoffes  verändert  es.  So  steigt  es  bei  25  qcm  Bleifläche  in 
2  n.  HoS04  bei  0.1  Amp./qcm  auf  Zusatz  von  2  g  Pyrrolidon  zu  50  ccm  FL  um  mehr  als 
0.05  Volt.  J.  Tafel  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  641;  Z.  Elektrochem.  12, 
(1906)  118).  Pb  wird  in  H2S04  um  0.25  bis  0.33  Volt  edler  (gegen  Ni  und  H), 
wenn  es  mit  PbS04  bedeckt  ist.  Ch.  M.  van  Deventek,  (Chem.  WeelM.  13, 
(1916)  472).  —  Gegen  wss.  Blei-Lsgg.  nach  B.  Neumann: 

A  B  C  D 

Pb(C,H302)2  normal  0.481  0.481  0.476  0.476 

Pb(N03)2  0.445  0.445  0.438  0.439 

PbCl2  gesättigt  0.465  0.465  0.458  0.458 

(A  =  Pb  elektrolytisch  abgeschieden  und  unter  KCN  geschmolzen,  B  =  PbS04  (aus  Blei- 
acetat)  mit  KCN  reduziert,  und  das  Pb  in  Streifen  geschnitten,  C  =  Amalgam,  D  = 
Amalgamierte  Pb-Strcifen.  Die  Werte  sind  wahre  Volt,  auf  die  Hg-HCl-Elektroden  be- 
zogen). —  Potential  gegen  die  HgCl-Normalelektrode  in  gemischten  äq.-n. 
Lsgg.  mit  Alkalisalzen  nach  St.  Labekdzinski  (Dissert.,  Breslau;  Z.  Elektro- 
chem.  10,  (1903)  78): 

Konzentration 

an  Bleisalz  an  Alkalisalz  Nitrate  Chloride  Acetate 

1  0  0.484  0.473 

1  1  0.452  0.526 

0.1  0  0.455  0.456  0.478 

0.1  0.1  0.462  0.500 

0.1  1  0.483  0.552 

0.01  0  0.485  0.481  0.489 

O.Ol  0.01  0.483  0.497 

0.01  1  0.522  0.541  0.541 

In  gesättigter  PbCl2-Lsg.  gegen  Hg  in  HgCl:E  =  0.4916— 0.000132  t.  Günther. 
—  Potential  iu  100  ccm  2  %  ig.  NaOH-Lauge,  der  3  ccm  =  3.63  g  Nitrobenzol  zugesetzt 
sind:  1.789  bis  1.863.  W.  Lob  u.  R.  W.  Moohe  (Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  434).  —  Gegen 
H-  in  der  Lsg.  in  fl:  NH3  für  n  100  •  Pb(N08).,  +■  0.553.  Johnson  u.  Wils- 
MORE.  EMK.  (bezogen  auf  die  n.  HgCl-Elektrode  =  0.56  Volt)  gegen  n  10  LiCl  in 
Pyridin  +0.090  Volt,  gegen  n/10  LiCl  in  1  Vol.  W.  bei  Ggw.  von  3  Vol.  Pyridin 
+  0.077,  bei  Ggw.  von  1  Vol.  Pyridin  +0.125,  in  1  Vol.  W.  bei  Ggw.  von  1  Vol.  Pyridin 
+0.096,  gegen  n/10  LiCl  in  W.  -j-0.128  Volt.  L.  Kahlenberg  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  6,  (1904)  57).  —  Das  elektrol.  Potential  (gegen  PbCl2)  ist 
gleich  dem  von  RaB  und  von  ThB.  Z.  Klemensiewicz  (Compt.  rend.  158, 
1889;  C.-B.  1914,  II,  753). 

Gegen  Metalle  und  Kohlenstoff.  —  Gegen  Zn  in  H2S04  in  0,100  Volt:  in 
H2S04  51,  NaOH  32,  KOH  32,  Na2S04  51,  NajS203  45,  KNO»  43,  NaNO.,  51,  K2CrOt  41, 
K2Cr207  78,  K2S04  51,  (NH4)2S04  53,  K«Pe(CN)e  51,  K3FeCN9  81,  KSCN  53,  NaNO,  50, 
Sr(N03)2  51,  Ba(N03)2  52,  KNO,  48,  KC10,  54,  KBrO,  51,  NH4C1  51,  KJ  41,  NaCl  51, 
KBr  47,  KCl  52,  NavS03  41,  NaBrO  73,  Weinsäure  61,  Kaliumnatriumtartrat  51. 
G.  Magnanini  (Attl  deiLinc.  Rend.  C,  (1890)  182;  Z.  physik.  Chem.  (I,  (1890)  371).  Gegen 
Zn  in  Lsg.  der  Sulfate  gef.  0.528,  0.511,  0.504,  0.493,  Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag. 
[5]   17,    (1884)    188;    19,   (1885)    1);   0.653,   0.667,   0.673,   0.670   (auf   Normalkonzz.   korr.). 
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N.  T.  M.  Wilsmore  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  314);  in  Lsg.  der  Chloride  gef.  0.581, 
Wright  u.  Thompson,  auf  Normalkonzz.  korr.  0583,  Wilsmore;  gef.  0.557,  0.528,  0.522, 
0.506,  0.503,0.496,  Baille  u.  Fery,  korr.  0.592,  0.614,  0.625,  0.618,  0.616,  0.611,  Wilsmore; 
in  KCl  0.564,  NaCl  0.558,  Bancboft  ;  in  Lsg.  der  Jodide  gef.  0.448,  korr.  0.594,  Wright  u. 
Thompson;  in  KJ  0.559,  NaJ  0.557;  in  KBr  0.548,  NaBr  0.534,  Bancroft;  in  Lsg.  der 
Acetate  gef.  0.598,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.600,  Mittelwert  0.624  +  0.009.  Wilsmore. 
Einfluß  des  negativen  Ions :  KCl  0.526,  KBr  0.528,  K2S04  0.527,  KN03  0.526.  Bancroft. 
Gegen  Cd  in  Lsg.  der  Nitrate  gef.  0.899,  0.935,  0.949,  Wright  u.  Thompson,  0.921, 
Jahn,  0  937,  0.907,  Braun  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  562;  17,  (1882)  592);  auf  Normalkonzz. 
korr.  0.907,  0.927,  0.933,  0.913,  0.927,  0.926,  Mittelwert  0.922  +  0.003,  Wilsmore;  in  Lsg. 
der  Chloride  gef.  0.256,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.254,  Wilsmore;  in  KCl  0.190,  NaCl 
0.193,  Bancroft;  in  Lsg.  der  Bromide  gef.  0.252,  Wright  u.  Thompson,  0.247,  Mittelwert 
0.250,  Wilsmore;  in  KBr  0.179,  NaBr  0.182.  Einfluß  des  negativen  Ions:  KCl  0.195, 
KBr  0.194,  K?S04  0.194,  KNO,  0.193.  Bancroft.  Gegen  Bi  (Kathode)  in  KCl  0.233,  NaCl 
0.231,  KBr  0.234,  NaBr  0233,  KJ  0.222,  NaJ  0.232.  Bancroft.  Gegen  Cu  in  Lsg.  der 
Acetate  gef.  0.477,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.480,  N.  T.  M.  Wilsmore  :  gef.  0.483,  Jahn, 
korr.  0.482,  Mittelwert  0.486  ±  0.005,  N.  T.  M.  Wilsmore;  in  Lsg.  der  Nitrate  gef.  0.478, 
0.493,  0.505,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.475,  0.490,  0.505.  Wilsmore.  Gegen  Fe  in  Lsg. 
der  Sulfate  gef.  0.110,  0.115,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.278,  0.242,  Mittelwert  0.260. 
N.  T.  M.  Wilsmore.  Gegen  Hg  in  feuchtem  0  -f  0.62,  in  trockenem  0  —0.07, 
C.  Christiansen  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  661;  Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  633);  in  Lsg. 
der  Nitrate  gef.  0.902,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.902.  Wilsmore.  Gegen  Ag  in  Lsg. 
der  Chloride  gef.  0.481,  Wright  u.  Thompson,  korr.  0.921,  Wilsmore;  0.5282  +  0.000197  t, 
J.  N.  Brönsted  (Z.  Elektrochtm.  19,  (1913)  754),  0.5277+0.000210  t.  Günther.  EMK. 
der  Zelle  Bleiamalgam-PbSCvNa,S04,10H.20-Hg2S04-Hg  bei  18°  0.96343  Volt,  bei  t°  = 
0.96463  +  0.000174  (t  —25)  +  0.00000038  (t  —25).  W.  E.  Henderson  u.  (i.  Stegeman  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  40,  (1918)  84).  Gegen  Graphit  in  W.  0.93.  H.  Götz  u.  A.  Kürz  (Wied. 
Ann.  Beibl.  14,  295;  J.  B.  1890,  328).  EMKK.  (Mittel  aus  der  in  Klammern  beigefügten 
Zahl  der  Beobachtungen)  von  Ketten  mit  Lsgg.  in  fl.  NH3  bei  — 33.5°:  Pb| 
Pb(NO3)2(n/10)|Cd(NOs)2,4H2O  (gesättigt);Cd  (2)  —0.515  (+0.000)  Volt,  die- 
selbe mit  n/100Pb(NÖg)2  (3)  -0.495  (+0.001).  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T. 
M.  Wilsmore  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  75 ;  EleMrochem.  Z.  14,  (1908) 
225).  —  Die  Stellung  in  der  Spannungsreihe  ändert  sich  mit  dem  Wechsel 
des  nichtwss.  Lösungsmittels  nicht.  J.  Neustadt  u.  R.  Abegg  (Z.  physik. 
Chem.  69,  (1909)  Arrhenins-Festbd.,  486). 

7.  Elektrochemisches  Aequivalent.  —  0.0111823.  G.  van  Dyk  (Ann.  Phys. 
[4]  14,  (1904)  569). 

8.  Passivität.  —  Pb,  von  dem  ein  passiver  Zustand  nicht  bekannt  ist, 
zeigt  in  der  Lsg.  einiger  Sauerstoffsalze  ein  der  Passivität  ähnliches  Ver- 
halten. Die  Kombination  Pb/Na^O^HjCrOj/Pt  besitzt  vor  Stromschluß  die  EMK. 
1.78  Volt,  sogleich  nach  Kurzschluß  <  1  Volt.  Beim  Strom  von  33  und  66  Thermoelementen 
bedeckt  sich  die  Pt-Anode  mit  einer  Schicht  PbOs,  und,  wenn  diese  genügend  dick  und 
zusammenhängend  geworden  ist,  mit  O-Blasen.  Ist  Pb  Anode  in  der  Lsg.  von  Nitraten,  so 
entsteht  kein  Pb02:  es  verbindet  sich  mit  dem  Anion  zu  Nitraten.  W.  Hittorf  (Z. 
physik.  Chem.  34,  (1900)  401).  [S.  ferner  0.  Sackur  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  954); 
W.  J.  Müller  (Z.  physik.  Chem.  48,  (1904)  577);  M.  Le  Blanc  (Z.  EleMrochem.  11, 
(1905)  8).]  Die  Passivität  ist  ziemlich  sicher  durch  eine  Oxydschicht  bedingt. 
W.  R.  Dunstan  u.  J.  R.  Hill  (J.  Chem.  Soc.  99,  (1911)  1853).  Die  Passi- 
vität, die  Pb- Anoden  in  Lsgg.  erlangen,  deren  Anionen  wl.  Pb-Verbb.  geben, 
ist  als  mechanische  (durch  Deckschichten  veranlaßte)  erwiesen  worden. 
F.  Foerster  (Z.  EleMrochem.  22,  (1916)  101).  Sie  ist  auch  beim  Nicht- 
vorhandensein einer  sichtbaren  Schicht  (von  Pb02)  zu  beobachten.  C.  W. 
Bennett  u.  W.  S.  Bürnham  (Z.  Elektrocliem.  22,  (1916)  397).  Passiv  wird 
das  in  NaOH  bei  niedrigen  Stromdichten  aktive  Pb  bei  10  Milliamp./qcm 
in  15  Min.,  bei  100  in  40  Sek.,  E.  Newbery  (J.  Chem.  Soc.  109,  (1916)  1073); 
in  neutraler  und  alkal.  K4Fe(CN)0-K8Fe(CN)6-Lsg.  durch  B.  einer  Deckschicht 
Ton  Pb02,   G.  Grube  (Z.  EleMrochem.  18,  (1912)  211);  in  NaSH-Lsg.    P.  P. 
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Lebedew   (Z.  Elehtrochem.  18,   (1912)  895).   —   Polarisiert   sich  nicht  in 
Pb(XOs)2-Lsg.    M.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  33). 

9.  Zerstäubung.  —  Verstäubbarkeit  als  Kathode  im  Glimmstrom 
(kräftiger  Induktionsstrom)  in  stark  verd.  Luft  75.04,  wenn  Au  =  100. 
Ceookes  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1891)  88).  —  Verstäubt  als  Elektrode  bei 
Uebergang  des  Lichtbogens  in  fl.  Argon.  F.  Fischer  u.  Fe,  Schröter 
(Ber.  43,  1442;  C.-B.  1910,  II,  8).  —  W.  trübt  sich  sehr  schnell,  wenn 
Bleielektroden  in  ihnen  zerstäubt  werden.  H.  Fdjgeb  (Z.  triss.  Phot. 
7,  (1909)  351).  Wird  in  stark  verd.  H2S04  (4  g  konz  H8S04  in  l  l  W.) 
eine  Pt-Anode  eingesenkt  und  mit  einer  Kathode  aus  Bleidraht,  dessen 
Ende  eine  frische  Schnittfläche  hat,  die  Oberfläche  der  Säure  berührt,  so 
stäubt  bei  etwa  24  Volt  das  Pb  als  eine  schwarze  Wolke  von  dem  Drahte 
ab.  Nach  wenigen  Sekunden  hört  der  Vorgang  auf.  Er  wiederholt  sich,  wenn  eine 
frische  Schnittfläche  erzeugt  wird.  Bei  Stärkerer  Verd.  der  H2S04  (1.5  bis  2  g 
konz.  HsS04  in  1 1  W.)  zerstäubt  das  Pb  bei  gleicher  kathodischer  Stromdichte 
leichter.  Ein  in  die  Säure  als  Kathode  gesenktes  Bleiblech  von  1  qcm  einseitiger  Ober- 
fläche zerstäubt  bei  einer  Stromstärke  von  0.25  bis  0.5  Amp.  (36  Volt)  sehr  kräftig.  Diese 
Zerstäubung  dauert  mit  abnehmender  Stärke  eine  Anzahl  Sekunden  (manchmal  über  eine 
Minute)  an.  Die  Zerstäubung  ist  bei  höherer  Spannung  (72  Volt  und  darüber), 
sodaß  kathodische  Stromdichten  von  1  bis  2  Amp./qcm  einseitiger  Bleifläche  zustande 
kommen,  ungleich  energischer  und  hält  sehr  wesentlich  länger  an.  Zusatz 
einer  geringen  Menge  K2Cr207  oder  Polieren  der  blank  gekratzten  Fläche 
mit  einem  Stahlstück  verhindert  die  Zerstäubung.  In  HCl  verläuft  der 
Vorgang  wie  in  H2S04,  in  l°/0ig.  HN03  (auch  hier  unter  lebhafter  Gas- 
entW.  an  der  Kathode)  merklich  leichter.  Zusatz  einer  geringen  Menge  K2Cr207 
verhindert  die  Zerstäubung.  In  schwach  salpetersaurer  PtyNOjVLsg.,  in  die  ein  Cu-Draht 
als  Kathode  eingesenkt  wird,  scheidet  sich  das  Pb  pulverig  daran  ab  und  stäubt  gleich- 
zeitig zum  Teil  von  dem  Drahte  fort.  Die  Abscheidung  des  pulverigen  Pb  überwiegt  die 
Zerstäubung.  Die  Zerstäubung  von  Pb-Kathoden  in  Alkalien  ist  (zum  Unter- 
schiede von  der  Zerstäubung  in  sauren  Elektrolyten)  unabhängig  von  der 
Konz.  der  Lsg,  verläuft  weiter,  ohne  nach  einiger  Zeit  aufzuhören, 
und  erfordert  keine  frisch  geschnittene  oder  sonst  blank  gemachte  Blei- 
fläche. Uebereinstimmend  dagegen  zeigen  die  Flächen,  von  denen  Pb 
abstäubt,  in  alkal.  wie  sauren  Elektrolyten  charakteristische  ein- 
gefressene sehr  blanke  Stellen  mit  gerundeten,  wie  geschmolzen  er- 
scheinenden Ecken  und  Kanten.  Mit  KOH-Lsg.  1  :  2,  einem  kleinen  Platinblech 
als  Anode  und  einem  Bleidraht  als  Kathode  läßt  sich  die  Zerstäubung  bereits  bei  4  Volt 
zeigen.  Wird  die  kathodische  Stromdichte  während  des  Zerstäubens  ver- 
ringert, so  verschwindet  die  Zerstäubung,  und  es  findet  nur  Entw.  von  H 
Statt.  Beim  langsamen  Heben  und  Senken  eines  schmalen  kathodischen  Platinstreifens 
läßt  sich  diese  Erscheinung  mit  10  bis  20  Volt  Spannung  sehr  leicht  zeigen.  G.  Bredig 
u.  F.  Haber  (Ber.  31,  (1898)  2741).  In  verd.  wss.  NaOH  findet  bei  0.7  Volt 
lebhafte  Entw.  von  H  und  Auflockerung  des  Pb  statt,  bei  1.5  Volt  Ver- 
stäubung. Sack  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  285).  Zusatz  einer  sehr  kleinen 
Menge  K2Cr207  hebt  die  Zerstäubung  auf.    Bredig  u.  Haber. 

C.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Luft,  Sauerstoff  und  Ozon.  —  [Vgl.  a.  bei 
Pb  und  0]  —  a)  Gegen  Luft.  —  Oxydiert  sich  oberflächlich  bei  Berührung 
mit  der  Luft,  stärker  bei  Ggw.  von  Säuren.  Berthelot  (Compt.  rend.  91. 
871;  J.  B.  1880,  356).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  behält  das  Pb  an 
trockner  Luft  seinen  Glanz,  v.  Bonsdorff  (Pogg.  41,  (1837)  385);  mehrere 
Tage,  wenn  es  nach  dem  Dest.  in  der  Leere  lange  in  dieser  aufbewahrt 
ist.  B.  Lambert  u.  H.  E.  Cullis  (J.  Chem.  Soc.  107,  (1915)  210).  An  feuchter 
Luft  wird  es  matt,  mit  erst  gelbbrauner,  dann  blauer,   dann  grauer  Fär- 
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bung.  Frisch  dest.  wird  gleich  danach  von  feuchter  Luft  sehr  schnell  an- 
gegriffen, zunächst  lange  in  W.  gelegtes  sehr  viel  langsamer.  Es  entsteht 
H202,  das  PbO  in  höhere  Oxyde  verwandelt.  Lambert  u.  Cüllis.  Unter 
W.  bildet  sich  an  Luft,  die  frei  von  C0.2  ist,  Bleihydroxyd.  v.  Bonse-orff. 
—  Pb  liefert  in  Ggw.  von  W.  und  verd.  Säuren  H202.  Schönbein  (Verh. 
Basl.  natnrf.  Ges.  [2]  1,  432).  Die  Fähigkeit,  in  feuchter  Luft  Hä02  zu  hilden, 
ist  schwächer  als  bei  den  in  der  Volta'schen  Spannungsreihe  höher  stehenden  [s.  dagegen 
W.  Rüssel  (Chem.  N.  77,  167;  C.-B.  1898.  I,  1083;  Proc.  Roy.  Soc.  64;  C.-B.  1899, 
I,  1003)]  Metallen  Mg,  AI,  Zn,  Cd,  Ni,  Kobalt.  W.  Merckens  {Ann.  Plnjs.  [4]  lö,  667; 
Z.  angew.  Chem.  18,  489;  C.-B.  1905,  I,  1626).  Pb  gibt  weniger  H202  als  sein 
Amalgam.  SCHÖNBEIN.  Die  fördernde  Wrkg.  des  Hg  beruht  nach  Schönbein  darauf, 
daß  die  unedlen  Metalle  durch  Amalgamierung  feiner  verteilt  werden  und  dem  W.  und  0 
eine  größere,  immer  rein  metallische  Oberfläche  bieten.  Nach  M.  Tkaube  (Ber.  15,  (1882) 
2428)  wirken  die  Amalgame  der  unedlen  Metalle  schwächer  reduzierend  und  zerstören  darum 
das  H202  weniger  leicht  als  die  Metalle  selbst.  —  PbCl2  enthaltendes  Pb  zerfällt 
an  der  Luft  allmählich  zu  einem  hauptsächlich  aus  Pb(OH)2,PbC03  be- 
stehenden Pulver.  [Näheres  bei  Einw.  von  NaCl-Lsg.]  C.  Matignon  (Compt.  rend. 
154,  1609;  C.-B.  1912,  II,  485).  —  Wird  Pb  an  der  Luft  geschmolzen, 
so  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut  und  verwandelt  sich  bei  be- 
ständiger Erneuerung  der  Oberfläche  gänzlich  in  Bleiasche,  ein  gelbbraunes 
pulvriges  Gemenge  von  metallischem  Pb  und  gelbem  PbO,  das  bei  längerem 
Erhitzen  an  der  Luft  vollständig  in  PbO  übergeht.  —  Wird  Pb  an  der 
Luft  bis  zum  Verdampfen  erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  weißem  Lichte  zu 
PbO:  Bleiblumen,  Flores  Plumbi.  —  [Weiteres  über  das  Verhalten  gegen  Luft  bei 
Ggw.  von  W.  siehe  weiter  unten  (S.  94,  96).] 

ß)  Gegen  Sauerstoff.  —  Reiner  0  zeigt  eine  geringere  Verwandtschaft 
zu  Pb  als'  atmosphärische  Luft.  W.  Müller  (Ber.  3,  84;  J.  B.  1870,  209). 
Er  greift  kurz  nach  der  Dest.  in  der  Leere  sehr  schnell  an.  Lambert  u. 
CULLIS.  —  Jungfernblei  enthält  0.00237  <>/0  0,  solches  mit  0.02  »/0  Sb  0.00363;  Weichblei,  mit 
0.02%  Sb  0.00250°/o,  mit  0.1  °/0  Cu  0.00343,  mit  0.2°/0  Cu  0.00566,  mit  1.0%  Cu  0.03661  0. 
Mit  steigendem  Gehalt  des  Pb  an  Cu  nimmt  die  Menge  des  Gesamt-0  zu.  Es  konnte 
auch  künstlich  keine  größere  Menge  0  dem  Pb  einverleibt  werden.  G.  Lunge  u.  E.  Schmidt 
(Z.  angew.  Chem.  1892,  665;  C.-B.  1893,  I,  368).  —  Bildet  mit  konz.  Mineralsäuren 
und  0  Wasserstoffperoxyd.  M.  Traube.  —  Fein  verteiltes  Pb  gibt  beim 
Schütteln  mit  W.  und  0  zuerst  weißes  Pb(OH)2  [vgl.  a.  unter «)],  das  sich 
bei  fortgesetztem  Schütteln  gelblich  färbt  und  dann  durch  sein  Verhalten 
zu  KJ  einen  Gehalt  an  Pb02  verrät;  die  Fl.  enthält  in  diesem  Falle  kein  H2Osj. 
Schönbein  (J.  praU.  Chem.  93,  35;  J.  B.  1864,  172).  —  0  wirkt  bei  132° 
in  5  Minuten  wenig  ein;  bei  180°  entsteht  nach  5  Minuten  ein  gelber 
Fleck;  bei  197°  ist  die  Wrkg.  nicht  merklich  stärker;  über  227°  wächst 
sie  beträchtlich.  W.  Manchot  (Ber.  42,  (1909)  3946).  Da  das  Gleichge- 
wicht Pb2  -f-  02  ^  2PbO  unter  Atm. -Druck  bei  etwa  2075°  liegt,  muß  sich 
der  in  geschm.  Pb  gelangende  0  chem.  binden,  ohne  daß  er  nebenbei  mech. 
gel.  wird.  Dafür  sprechen  auch  alle  Wahrnehmungen  im  Großbetrieb. 
W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  39,  (1915)  885). 

y)  Gegen  Ozon.  —  Bei  Einw.  von  Ozon  auf  blank  gefeiltes  feuchtes 
Pb  entsteht  ein  schwacher  Nebel,  der  aus  PbO  bestehen  dürfte.  C.  Engler 
u.  W.  Wild  (Ber.  29,  1929;  J.  B.  1896,  353).  —  Mit  l%ig.  Ozon  werden 
bei  100°  die  ersten  Spuren  einer  Rk.  erhalten;  bei  132°  entsteht  in  1  Mi- 
nute eine  ziemlich  starke  goldgelbe  Färbung,  die  durch  Braun  hindurch 
nach  ungefähr  5  Minuten  stahlblau  wird.  Bei  weiterer  Steigerung  der 
Temp.  wird  die  Einw.  des  Ozons  immer  kräftiger  und  schneller.  Die  auf- 
tretenden Farben  sind  denen  beim  Ag  ähnlich.  Bei  180°  ist  in  72  Minute  die 
angegriffene  Stelle  sehr  stark  stahlblau  gefärbt,  bei  197°  in  5  Sekunden  (bei  längerem  Ver- 
weilen auf  dieser  Temp.  beginnt  die  Farbe  wie  bei  Ag  zu  verblassen),   gegen  227°  sofort 
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(aber  langsamer  als  bei  Ag\  Bei  315°  nimmt  Pb  sehr  schnell  eine  blaugraue  Farbe  au. 
Die  entstehende  Oxydschicht  beeinträchtigt  die  Wrkg.  des  Ozons  sehr.  Die  Färbungen 
sind  jetzt  schmutzig  blau-braun  und  scheinen  auch  weniger  stark  zu  sein. 
Doch  ließ  sich  auf  gesclnn.  Pb  von  335°  bis -385°  noch  Zunahme  der  Wrkg. 
des  0:.  feststellen,  wenn  die  schützende  Oxydschicht  schnell  entfernt  wurde. 
Wegen  der  zunehmenden  Wrkg.  des  0,  war  es  unmöglich  zu  erkennen,  ob 
bei  weiterer  Temperaturerhöhung  die  Wrkg.  des  03  wieder  abnimmt  (wie 
bei  Ag  und  Hg).  Wird  Pb  in  konz.  HNO;(  bis  zur  beginnenden  P2ntw. 
von  NO  erhitzt  und  danach  mit  W.  abgespült,  so  reagiert  es  mit  3  bis 
4°/0ig-  Ozon  noch  ungefähr  10  Sekunden  unter  B.  eines  deutlich  gelben 
Flecks.  Diese  Rk.  tritt  sowohl  in  feuchtem  Zustande  ein,  als  auch,  wenn  das  Metall 
durch  Abspülen  mit  A.  und  Abschwenken  getrocknet  worden  ist.      ManCHOT. 

b)  Gegen  Wasserstoff.  —  Geschm.  Pb  kann  auf  1  VoL  0.11  bis  0.15  Vol.  H 
absorbieren  G.  Xkumann  u.  F.  Stkeintz  (Monatsh.  12,  (1891)  642;  C.-B.  1892,  I.  428). 
H  ist  unl.  in  Blei.  A.  Sieverts  u.  W.  Krümbhaar  (ßer.  43,  (1910)  896);  Krümbhaar  (Dissert., 
Leipzig  1910.  43.  44,  56,  65).  Von  geschm.  Pb  scheint,  nach  den  Erfahrungen  im  Hütteu- 
betriebe, H  weder  gel.  noch  gebunden  zu  werden.  Stahl.  Die  Mengen  sind  so  gering, 
daß  eher  auf  ein  Nichtaufnehmen  von  H  zu  schließen  ist.  Bei  der  Elektrolyse  von  H8S04 
mit  Pb-Kathode  haftet  H  nur  oberflächlich  am  Blei.  J.  Shield  (Cliem.  N.  65,  195;  C.-B. 
1892,  I,  810).  Es  wird  in  beträchtlichen  Mengen  von  Bleiblech,  mehr  noch  vom  Schwamm- 
blei aufgenommen.  E.  Rümpf  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  163).  Von  der  Bleischwamm- 
elektrode des  Sammlers  wird  ionisierter  H  aufgenommen,  F.  Streintz  (  Wied.  Ann.  88, 
(1899)  856),  nicht.  M.  Cantor  (Monahh.  11.  (1890)  444).  S.  a.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  33, 
(1888)  278);  Fraxklasd  (Fron.  Roy.  Soc.  35.  (1883)  67);  Gladstonk  u.  Tribe  {On  the 
Chemistry  of  Secmidary  Batteries,  48);  Scott  (  Wied.  Ann.  67,  (1899)  388).    [S.  a.  Pb  und  H.] 

Die  in  festem  Pb  gel.  Gase  werden  beim  Erhitzen  nur  langsam  abgegeben. 
M.  Guichard  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  49). 

c)  Gegen  Stickstoff  und  Stickstoff oxy de.  —  l.  N  ist  bis  600°  unl.  in  geschm. 
Blei.  Sieverts  u.  Krümbhaar.  Dafür  sprechen  auch  die  Erscheinungen  im  Hüttenbetriebe. 
Stahl.  N  gibt  im  elektrischen  Lichtbogen  eine  Verb,  (äußerst  feine  An- 
flüge oder  auch  nur  Anlaßfarben),  die  wahrscheinlich  Nitrid  ist.  L.  Arons 
(Xaturw.  Rdsch.  14,  453;  J.  B.  1899,  654).  —  2.  N20  oxydiert  Pb  langsam 
bei  300°  und  Wird  selbst  ZU  Stickstoff.  Nitrose  Dämpfe  wurden  nicht  beobachtet. 
P.  Sabatier  u.  J.  B.  Sunderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  870;  Compt. 
rend.  120,  (1895)  618).  —  3.  NO  oxydiert  zu  PbO.  P.  Sabatier  u.  J.  B. 
Senderens  (Compt.  rend.  114.  (1892)  1419).  Auf  ein  Gemenge  von  NO  und 
H  (am  besten  1 : 3)  wirkt  Pb  katalytisch  zur  B.  von  NHS,  am  kräftigsten, 
wenn  es  fein  verteilt  und  frisch  reduziert  ist.  Dies  gilt  auch  für  andere  Metalle. 
B.  B.  Adhikary  (Chcm.  N.  112,  (1915)  163).  —  4.  N08  oxydiert  langsam 
von  200°  an  zu  basischem  Nitrat.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  (Compt. 
rend.  115,  (1892)  236).  —  5.  N.A  wird  durch  Pb  nicht  zers.  R.  Weher 
(J.  prald.  Chem.  [2]  6,  (1872)  142;  Ber.  Berl.  Akad.  1872,  545;  Pogg.  147, 
(1872)  113). 

d)  Gegen  Schiccfel,  Selen  u?id  ihre  Oxyde.  —  1.  In  Berührung  mit  S  läuft 
Pb  blau  an.  Fr.  Knapp  (J.  prakt.  Chem.  [2]  43,  305;  J.  B.  1891,  407).  — 
2.  S02  wird  bei  hinreichender  Temp.  und  genügendem  Teilgasdruck  von 
Pb  unter  B.  von  PbS  zers.,  Schiff  (Ann.  117,  (1861)  95);  gibt  bei  mäßigen 
Tempp.  PbS  und  S03.  Letzteres  führt  zunächst  zur  B.  von  PbO  und  dann 
Von  PS04 :  Pb  -4-  3S02  =  PbS  +  2SOs ;  Pb  +  2SO,  =  PbS04  -f  S02 ;  oder  zusammen- 
gezogen: 2Pb  +  2SOs  =  PbS  -f  PbS04.  Die  Menge  der  einzelnen  Prodd  ändert  sich  haupt- 
sächlich mit  der  Temp.  der  Verss.  Die  letzte  Gleichung  ist  die  Umkehrung  der  zweiten  der 
von  Percy  aufgestellten  3  Fundamentalgleichungen  für  die  Gewinnung  des  Pb.  H.  C. 
Jenkins  u.  E.  A.  Smith  (J..  Chem.  Soc.  71,  (1897)  666).  SO,  scheint  von 
geschm.  Pb  nicht  gel.  zu  werden,  Stahl  ;  wird  von  ihm  aufgenommen.    Bei 
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gleich  bleibender  Temp.  nimmt  der  Druck  eines  abgeschlossenen  Vol.  des 
S02  ab  bis  zu  einem  unveränderlichen  Werte,  der  dem  Gleichgewichte  von 
PbS04  mit  PbS  und  Pb  entspricht.  Ist  PbS04  (durch  Umwandlungen  im 
Bodenkörper,  Umsetzung  zu  PbO,  PbS04  usw.)  verschwunden,  so  sinkt  der 
Druck  wieder  bis  zu  einem  zweiten  Haltepunkte  und,  wenn  dieser  nach 
einiger  Zeit  überschritten  ist,  bis  zu  sehr  kleinen  Werten.  R.  Schenck: 
(Physik.  Chem.  der  Metalle,  Halle  1909,  181).  [S.  a.  R.  Schenck  u.  W.  Rassbach 
(Ber.  40,  (1917)  2185)  sowie  unter  PbS  und  PbS04.]  [Ueber  Einw.  von  wss.  S02  s.  unter  m) 
(S.  85).]  —  3.  Se  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Pb  unter  Feuer- 
erscheinung zu  einer  grauen,  porösen,  weichen  M.,  die  beim  Polieren  silber- 
weiß wird.  Little  (Ann.  112,  (1859)  211;  C.-B.  1860,  122).  —  4.  Se02 
und  Se08  enthaltende  Gase  (aus  Ag-Raffinerien)  greifen  Pb  an,  das  nur  0.1  °/0 
Sb  enthält.  W.  G.  Smith  u.  A.  A.  Heimrod  (Chem.  Met.  Engng.  21, 
(1919)  360). 

e)  Gegen  Halogene  und  gasförmige  Halogenverbindungen.  —  1.  Fl  wandelt 
Pb  schon  in  der  Kälte  bei  genügender  Dauer  vollständig  in  PbFl2  um; 
beim  gelinden  Erwärmen  tritt  lebhafte  Verbrennung  ein.  H.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  224).  —  2.  Cl  wird  von  Pb  sehr  langsam 
und  ohne  Feuererscheinung  gebunden.  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55, 
129;  J.B.  1859,  6).    Fl.  Cl  wirkt  auf  Pb  in  Abwesenheit  von  HCl  nicht. 

A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  102).  —  3.  Br  bildet 
bei  GgW.  VOn  wasserfreiem  Ae.  Schnell  PbBr2.  Im  allgemeinen  werden  die  Metalle 
schneller  angegriffen,  wenn  man  sie  in  den  Br  enthaltenden  Ae.  bringt  oder  das  mit  Ae. 
versetzte  Metall  mit  Br  übergießt,  als  wenn  man  sie  zuerst  in  Br  taucht  und  dann  in  den 
Ae.  einbringt.  Nickles  (Compt.  rend.  52,  (1861)  869).  —  4.  Geschm  J  löst 
Pb  nicht.  E.  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  200).  —  5.  HF1  greift 
unter  ihrem  Sdp.  Pb  nicht  an.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  6.  HCl  (rein) 
greift  in  der  Kälte  nicht  an,  aber  bei  geringer  Beimengung  von  0  lang- 
sam. Die  Ggw.  von  W.  verzögert  die  Rk.  auffallend.  Berthelot  (Compt. 
rend.  125,  (1897)  746;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  13,  (1898)  73).  —  7.  HJ  greift 
Pb  mit  Heftigkeit  an.  Das  PbJ2  krist.  in  bemerkenswerter  Weise.  De  Ville 
(Compt.  rend.  42,  (1856)  894).  —  8.  NOC1  bildet  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
auf  100°  ein  Nitrosochlorid.  J.  J.  Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  59, 
(1891)  655). 

f)  Gegen  Phosphor  und  Phosphorhalogenide.  —  1.  P  wird  bis  zu  15°/0 
von  schm.  Pb  absorbiert.  Pelletier  (Ann.  Chim.  Phys.  13,  (1820)  114). 
Pb  nimmt  beim  Erhitzen  im  P-Dampfe  etwas  unter  seinem  F.  nur  sehr 
wenig  P  auf  und  gibt  ihn  im  Augenblicke  des  Erstarrens  unter  Spratzen 
wieder  ab.  P.  Hatjtefeuille  u.  A.  Perret  (Compt.  rend.  98,  1378;  J.  B. 
1884,    2787).    —   2.   P0C13    wirkt  selbst   bei   250°   nur   spurenweise   ein. 

B.  Reinitzer  u.  Goldschmidt  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  81,  820;  Ber.  13, 
845;  J.  B.  1880,  274).  —  3.  PF13C12  gibt  bei  180°  PF18  und  Bleichlorid. 

C.  Poulenc  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  458;  J.  B.  1891,  445). 

g)  Gegen  Kohlenstoff  und  gas-  oder  dampfförmige  Kohlenstoffverbindungen. 

—  1.  Pb  verflüchtigt  sich  beim  Glühen  mit  Kohle  und  sublimiert  als  Kar- 
bid in  schwarzen  metallglänzenden  Flittern.    John  (Berl.  Jahrb.  1820,  320). 

—  2.  Kohlenwasserstoffe,  CO  und  C02  sind  nach  den  Erfahrungen  des 
Hüttenbetriebs  unl.  in  geschm.  Blei.  Stahl.  —  3.  C2H2  wirkt,  wenn  es 
rein  und  trocken  ist,  in  20  Monaten  nicht  auf  Pb ;  rohes  feuchtes  vermehrt 
das  Gew.  des  Pb  um  weniger  als  l°/„.  Letternmetall  und  Schnelllot  läßt 
es  fast  unverändert.    H.  Reckleben  u.  J.  Scheiber  (Chem.  Ztg.  39,  (1915) 
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42).  C2H2  ändert  bis  zum  Schmp.  die  phys.  Beschaffenheit  des  Pb  nicht 
und  führt  keinen  C  ein.  Der  abgelagerte  C  verbrennt  ohne  Rückstand.  W.  R. 
Hodgkinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  86).  —  4.  CO  wird  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Pb  im  geschlossenen  Rohr  auf  550u  zu  C02  oxydiert.  Ber- 
thelot (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  305;  C.-B.  1901,  771).  Leitet  man  ein 
Gemenge  von  CO  und  C02  durch  ein  Bleigefäß,  in  dem  sich  Kalkmilch 
befindet,  so  entsteht  ein  Anflug  von  rotem  Bleioxyd.  G.  Gore  (Chem.  N. 
48,  295;  J.  B.  1883,  336).  —  5.  Festes  CO,,  bringt  Pb  (glatte,  dünne  Scheiben)  zum 
Mitschwingen.  Durch  die  starke  Gasentw.  an  der  Berührungsstelle  des  l'b  und  des  stark 
zusammengepreßten  COj  entsteht  ein  lauter  Ton,  indem  das  Gas  nur  an  den  besten  Be- 
rührungsstellen entwickelt  wird,  hier  schlecht  entweichen  kann  und  so  in  Vibration  versetzt 
wird  und  den  Ton  erzeugt.  L.  Bleckrode  (Phil.  Mag.  [5]  38,  81 ;  J.  B.  1894,  361)."  —  6.  CN 
verhält  sich  wie  gegen  Kupfer.  Berthelot.  —  7.  Von  chlorierten  Kohlen- 
wasserstoffen wirken  sd.  CC14,  C2HCla,  C2H2C14  und  C2HC15  ein;  C2H2C12 
nicht.    S.  G.  Sastry  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  (1916)  94). 

h)  Gegen  andere  Elemente.  —  [Näheres  unter  den  einzelnen  späteren  Abschnitten.]  — 
1.  B  (amorphes)  löst  sich  in  geschm.  Pb  nicht  merklich.  H.  Giebelhausen  (Z. 
anorg.  Chem.  91,  (1915)  251).  —  2.  K  und  Pb  sind  miteinander  mischbar.  Der  F. 
des  Pb  wird  durch  Zusatz  von  K  bis  275"  erniedrigt.  D.  P.  Smith  (Z.  anorg.  Cliem. 

56,  109 ;  C.-B.  1907,  II,  2029).  Na  löst  wenig  Pb ;  die  maximale  Menge  beträgt  auf 
100  g  nur  1.25  mg;  sie  verursacht  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0.21°,  G.  Tammann 
(Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445);  von  0.3°.  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  668;  vgl.  61,  (1892)  888).  Beim  F.  des  Pb  findet  eine  plötzliche  Erhöhung 
der  Temp.  Statt,  um  100°  bis  200°  bei  den  Schmelzen  mit  31.6%  bis  26.4%  Natrium. 
C.  H.  Mathewson  (Z.  anorg.  Chem.  50,  171;  C.-B.  1906,  II,  1175).  — 
3.  Ca  löst  sich  in  geschm.  Pb  unter  Feuererscheinung.  Bei  niedriger  Temp. 
bleibt  das  Ca  auf  der  Schmelze  schwimmen  (infolge  der  Unterschiede  der  Dichten)  und 
oxydiert  sich  derart,  daß  es  sich  später  auch  oberhalb  600°  nicht  mehr  löst.  In  Stückchen 
von  0.2  g  eingetragen,  löst  sich  das  Ca  bei  etwa  700°  schnell  auf;  die  Temp.  steigt  dann 
jedesmal  bis  um  250°.  Bei  Schmelzen  mit  mehr  als  6.0%  Ca  treten  Seigerungserscheinungen 
auf,  die  sich  durch  stetes  Umrühren  beseitigen  lassen.     L.  Donski  (Z.   anorg.    Chem. 

57,  269;  C.-B.  1908,  I,  1037).  —  4.  AI  läßt  sich  nicht  mit  Pb  zusammen- 
schmelzen. Deville;  Hirzel  (Programm  d.  Handelslehranst.  Leipzig  1858;  J.  B. 

1858,  138).  Auch  A.  G.  C.  Gwyer  (Z.  anorg.  Chem.  57,  147;  C.-B.  1908,  I,  1033),  der  Pb  mit 
AI  in  Jenaer  Glasröhren  unter  H  schmolz,  konnte  weder  im  festen  noch  im  n.  Zustande 
Mischbarkeit  beobachten.  Der  F.  des  Pb  wird  durch  Zusatz  von  AI  nicht 
merklich  erniedrigt.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61, 
(1892)  888).    [Vgl.  C.  A.  Wbight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892)  492;  12,  (1894)  1014].  — 

5.  Si  und  Pb  sind  praktisch  nicht  mischbar;  eine  gegenseitige  Erniedrigung 
des  F.  ist  nicht  bemerkbar.  S.  Tamare  (Z.  anorg.  Chem.  61,  44;  C.-B. 
1909,  I,  435).  Pb  löst  wenig  Si ;  100  T.  bei  1250°  0.024,  1330»  0.070,  1400°  0.150, 
1450°  0.210,  1550°  0.780  T.  Siliciuin.  H.  Moissan  u.  F.  Siemens  (Compt.  rend.  138, 
657;  Ber.  37,  2086;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1008;   C.-B.  1904,  I,  1059).  - 

6.  Der  F.  des  Cr  wird  durch  Pb  (27%)  erniedrigt.  G.  Hinlrichs  (Z. 
anorg.  Cliem.  59,  429;  C.-B.  1908,  II,  1241).  —  7.  Mn  nimmt  bis  zur  Sättigung 
10.1  °/0  Pb  auf.  R.  S.  Williams  (Z.  anorg.  Clrnn.  57,  31 ;  C.-B.  1907,  II,  888).  - 
8.  As  wird  von  geschm.  Pb  ohne  Feuererscheinung  aufgenommen.  Das  Pb 
wird  dadurch  spröde  und  erhält  blättriges  Gefüge.  BoLLEY.  —  9.  Pb  und  Sb  sind 
fl.  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Charpy  (Bull.  soc.  cPencourag.  [5]  2, 
(1897)  394;  Contrib.  ä  Vetude  des  alliages,  Paris  1896/1900,  131).  Festes  Sb 
löst  bis  zu  12  At.-°/n  Pb  auf.  N.  Püschin  (J.  russ.phys.  Ges.  39,  (1907)  869; 
C.-B.  1908,  I,  110).  —  10.  Te  wird  von  geschm.  Pb  leicht  aufgenommen. 
G.  Rose  (Pogg.  18,  (1830)  68).  Der  Erstarrungspunkt  des  reinen  Pb  wird 
durch  kleine  Mengen  Te  sehr  erhöht.    H.  Fay  u.  C.  B.  Gillson  (Am.  Chem. 
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J.  27,  81;  C.-B.  1902, 1,  707).  —  11.  Pb  vereinigt  sich  mit  Bi  leicht  in  jedem 
Verhältnis  nnd  unter  Verdichtung.  Muschenbkoek.  —  12.  Zn  wird  leicht 
von  geschm.  Pb  aufgenommen.  Das  Pb  wird  dadurch  härter,  ohne  bei  irgend- 
einem Verhältnis  die  Duktilität  zu  verlieren.  J.  F.  Gmelin.  Das  Pb  scheint 
höchstens  1.5%  Zn  aufnehmen  zu  können.  F.  Reich  (J.  prakt.  Chem.  78, 
328;  Pogg.  109,  541;  J.  B.  1859,  201).  Die  kritische  Temp.,  von  der  ab 
Zn  und  Pb  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind,  liegt  etwas  über  900°, 
W.  Spring  u.  E.  Romanoff  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  29;  J.  B.  1896,  26); 
bei  etwa  920°.    R.  E.  Curry  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  589;   C.-B.  1910, 

I,  418).  Die  Eigenschaften  des  Zinkblechs  werden  durch  Pb  nicht 
oder  ungünstig  beeinflußt.  0.  Meyer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53,  (1905) 
538).  —  13.  Pb  bildet  mit  Cd  bis  zu  4  At.-%  Cd  Mischkristalle. 
Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  123);  A.  Stofeel  (Z.  anorg. 
Chem.  53,  152;  C.-B.  1907,  I,  1310).  —  14.  Pb  bildet  mit  In  feste  Lsgg. 
in  allen  Mischungsverhältnissen.  N.  Kurnakoff  u.  S.  Shemtschushny  (Z. 
anorg.  Chem.  64,  149;  J.  russ.  phys.  Ges.  41,  1182;  C.-B.  1909,  II,  1971).  — 
15.  Pb  fällt  Sn  aus  seinen  Salz-Lsgg.,  in  HNOs-Lsg.  fast  vollständig,  in 
HCl-  und  H2S04-Lsg.  unter  B.  eines  Gleichgewichtszustandes.  0.  Sackur 
(Arb.  Kais.  Ges.- Amt  20,  512;  C.-B.  1904,  I,  863).  Festes  Pb  löst  bis  zu 
20%  Sn  auf,  Sn  kein  Blei.    N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  528;  C.-B. 

1907,  II,  2027).  Sn  löst  sich  in  Pb  bis  zu  16%.  W.  Rosenhain  u.  P.  A. 
Tucker  (Proc.  Roy.  Soc.  81,  (1908)  331;  C.-B.  1909,  I,  140).  —  16.  Mit  Tl 
bildet  Pb  feste  Lsgg.  N.  Kurnakoff  u.  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  38, 
(1906)  1146;  C.-B.  1907,  I,  1243);  K  Lewkonja  (Z.  anorg.  Chem.  52,  452; 
C.-B.  1907,  I,  941).  Infolgedessen  tritt  stets  Diffusion  ein.  Sie  wächst 
mit  steigender  Temp.  schnell  an;  ist  schon  bei  Zimmertemp.  nachzuweisen. 
G.  Masing  (Z.  anorg.  Chem.  62,  265;  C.-B.  1909,  II,  340).  Durch  Zusatz 
von  Pb  wird  der  F.  des  Tl  erhöht.  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc. 
65,  35;  C.-B.  1894,  I,  266).  —  17.  Fe  und  Pb  sind  nicht  ineinander  1.  und 
bilden  keine  Verbb.  E.  Isaac  u.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  55,  58).  — 
18.  Ni  und  Pb  sind  nur  begrenzt  mischbar.  Voss  {Z.  anorg.  Chem.  57,  45; 
C.-B.  1908,  I,  806).  [Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1438.]  —  19.  Co  und  Pb  lösen 
sich  fl.  gegenseitig  nur  in  ganz  beschränktem  Maße  und  bilden  weder 
Mischkristalle  noch  Verbb.    K.  Lewkonja  (Z.  anorg.  Chem.  59,  313;  C.-B. 

1908,  II,   1159);   F.  Ducelliez  {Bull.  soc.  chim.   [4]    3,   621;    C.-B.   1908, 

II,  150).  [Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1544.]  Pb  drückt  den  F.  des  Co  herab, 
das  im  fl.  Zustande  Pb  lösen  kann.  Das  Co  scheidet  sich  während  des 
Erkaltens  der  Mischung  so  gut  wie  in  reinem  Zustande  ab.  F.  Ducelmez 
(Compt.  rend.  150,  98;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  201;  C.-B.  1910,  I,  904).  — 
20.  Pb  nimmt  bei  steigenden  Tempp.  wachsende  Mengen  Cu  auf.  F.  Reich 
(J.  prakt.  Chem.  78,  328;  Pogg.  109,  541;  J.  B.  1859,  201).  Die  Gefrier- 
punktskurve  zeigt  ein  Minimum  bei  etwa  40  %  Pb  und  verläuft  dann  von 
45  %  bis  80  %  fast  horizontal.    Es  ließ  sich  weder  eine  chem.  Verb,  noch 

eine  eutektische  Mischung  nachweisen.  Durch  den  Zusatz  von  Pb  scheiden  sich 
lileine  Kügelchen  von  Pb  aus,  die  die  Homogenität  des  Cu  unterbrechen.  Pb  beeinflußt 
die  Streckbarkeit  des  Kupfers.  A.  H.  Hiorns  (J.  Soc.  Cliem.  Ind.  25,  616; 
C.-B.  1906,  II,  830).  Aus  geschm.  Cu  entfernt  Blei  H  und  CO  als  solche, 
S02  unter  B.  von  PbO  und  Cu2S.  W.  Stahl  (Met.  Erz  14,  (1917)  365). 
[Weiteres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1329.]  —  21.  Pb  und  Ag  lassen  sich  in  allen 
Mengenverhältnissen  zusammenschmelzen.  Levol.  Verbb.  sind  nicht  vor- 
handen. K.  Friedrich  (Metall.  3,  1 ;  C.-B.  1906,  II,  413).  [Näheres  s.  ds. 
Handb.  v,  2,  220.]  —  22.  Durch  Zusatz  von  Au  wird  der  F.  von  Pb  fort- 
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82      Blei;  Einw.  von  Alkali-  u.  Erdalkalihydroxyden,  Alkalisulfiden. 

schreitend  erniedrigt.  Heycock  u.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  6,  (1890) 
160;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  909).  Andrews  (Amm,  66,  (1898)  541)  beschreibt 
Legierungen  mit  ganz  geringem  Pb-Gehalt  (0.2  °/0).  [Weiteres  s.  ds.  Handb.  V,  J. 
325].  —  23.  Pb  amalgarniert  sich  mit  Hg  unter  Aufnahme  von  Konsti- 
tutionswärme  und  wird  dadurch  stärker  positiv.  J.  Regnauld  (Compt. 
rend.  52,  533;  Dingl.  162,  75;  Techn.  J.  B.  7,  (1861)  141).  Lös ungs wärme 
von  1  Mol.  Pb  in  verd.  Amalgam  2940  und  2650  cal.  G.  N.  Lewis  u.  Tu.  B. 
Brighton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1906).  In  sd.  Hg  neigt  das  Pb-Atom 
zur  Assoziation.  E.  Beckmann  u.  O.  Likschb  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  171).  [Weitere* 
s.  ds.  Handb.  V,  2,  1219.]  —  24.  Pb  und  die  Platinmetalle  [Näheres  s.  ds.  Handb. 
V,  3  und  4]:  Pb  und  Pt  bilden  drei  Verbb.,  deren  keine  unzersetzt 
schmelzbar  ist.  Doeeinckel  (Z.  anorg.  Chem.  54,  364;  C.-B.  1907.  II,  785). 
Pt  löst  sich  in  Pb  einatomig.  Heycock  u.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  6, 
(1890)   158;    Chem.  N.  62,   (1890)  280;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  888).    Vgl. 

N.  Pcschin  u.  P.  Laschtschknko  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  23;  Z.  anory.  Chem.  62, 
(1909)  34).  Beim  Abtreiben  Ag  und  Au  enthaltender  Pt-Legierungen  wird  umso  mehr  Pb 
zurückgehalten,  je  geringer  die  Ag-Menge  ist.  Das  Zurückhalten  scheint  mit  der  Schmelz- 
barkeit des  Korns  zusammenzuhängen.  W.  J.  Sharwood  \J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904) 
412).  Pb  und  Pd  vereinigen  sich  beim  Zusammenschmelzen  unter 
Feuererscheinung.  Fischer  (Schw.  51,  (1827)  192;  Pogg.  71,  (1827)  431). 
Pb  macht  Pd  leichtflüssig.  Chexevix  (Gehl.  1,  (1803)  174).  Pd  löst  sich 
in  Pb  einatomig,  Heycock  u.  Neville;  bildet  mit  ihm  fünf  Verbb.  R.  Ruer 
(Z.  anorg.  Chem.  52.  (1907)  357).  Die  Härte  des  Pb,  etwa  1.5.  wird  durch 
Pd  erhöht.  N.  Puschin  u.  N.  Paschski  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  826;  C.-B. 
1908,  II,  1567). 

i)  Gegen  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde  sowie  gegen  Alkalisulfide.  — 
1.  NaOH-Lsg.  (0.923  g  NaOH  in  ICO  cmm  W.)  wirkt  sehr  kräftig  und  löst  viel 
Pb  auf  (430  mg  auf  je  11.881  qcm  Oberfläche).  A.  Wagner  {Dingl.  221,  260; 
J.  B.  1876,  217).  102.5  g  NaOH  in  1  1  W.  lösen  in  7  Tagen  bei  20°  auf  1  qdm 
Metalloberfläche  0.2957  g  Pb,  in  2  Stunden  bei  100°  0.1489  g;  205  g  NaOH  in  1  1  W.  in 
7  Tagen  bei  20°  00560  g,  in  2  Stunden  bei  100°  0  0375  g;  510  g  NaOH  in  1  1  W.  in 
7  Tagen  bei  20°  Ü.03004  g,  in  2  Stunden  bei  100°  0.0333  g.  Lunge  u.  Weibel  (Chem. 
Ind.  9,  (1886)  47;  Dbuß.  261,  (1886)  133).  NaOH-Lsg.  wirkt  auf  Pb  stark  ein, 
auf  Legierungen  von  Pb  wenig  oder  gar  nicht.  Venator  (Dingl.  261, 
(1886)  133).  Sammelbericht  über  die  Einw.  von  Alkalien  auf  Pb:  R.  H.  Gaines  .1. 
Ind.  Eng.  Chem.  5,  (1913)  766).  —  2.  Pb  als  Anode  in  Na(OH)-Lsg.  bleibt  bei 
geringen  Stromdichten  zuerst  blank  und  geht  als  zweiwertiges  Ion  in  Lsg, 
K.  Ei-bs  u.  J.  Forssell  (Z.  Elektrochem.  8,  760;  C.-B.  1902,  II,  1090).  In 
KOH  liefern  Bleielektroden  mit  Wechselstrom  unter  starkem  Zerfall 
Kaliumplumbit  [s.  dieses].  F.  Jirsa  (Z.  physik.  Chem.  94,  (1920)  1).  [Näheres, 
s.  im  Abschnitt  „Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen".]  —  3.  Die  Löslich- 
keit  in  n.  NaOH  (bei  38°)  wird  durch  Na8As04  sehr  wenig,  etwas  mehr 
durch  manche  Oxydationsmittel  (KMn04,  KN03,  NaClO.,)  und  durch  Amal- 
gamieren  herabgesetzt.  Pikrinsäure  erhöht  die  Löslichkeit  in  2°/0ig.  NaOH 
(bei  46°)  Stark.  So  lösen  180  ccm  in  45  Stdn.  von  60  qcm  Fläche  0.077  g  Pb  und 
0.0185  von  amalgamiertem,  dagegen  1.3030  und  1.4685  bei  Gew.  von  5  g  Pikrinsäure. 
0.  P.  Watts  u.  N.  D.  Whipple  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  32,  (1918) 
275).  —  4.  Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Alkali-  oder  Erdalkali- 
hydroxyd  und  C  geht  der  0  des  OH  an  die  Kohle.  F.  Hlavati  (D.-R.-P. 
250128.  25.  2.  1911;  C.-B.  1912,  II,  775).  —  5.  Kalkwasser  löst  in  Ggw. 
von  Luft  Pb  leicht.  H.  Endemann  (Am.  Chem.  J.  19,  1890;  J.  B.  1897, 
919;  C.-B.  1898,  I,  180).  [S.  a.  unter  rs,  4,  ,*);  dort  auch  Angriff  durch  Mörtel.]  — 
6.  Natriumsulfid-Lsg.  löst  Pb,  und  zwar  eine  Lsg.  von  4.4  oder  3.35  g  Na,S  in  1 1  W. 
auf  1  qdm  Oberfläche  in  7  Tagen  bei  20°  0.0082  g  Pb,  in  2  Stunden  bei  100°  0  0170  g  Blei. 
Lunge    u.   Weibel.      Aus   NaSH-Lsg.  (i  Mol.,  mit  H8S  gesättigt)  wird,    auch 
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wenn  das  Pb   mit  Pt-Draht   umwickelt   ist,   kein  H   entwickelt.     P.  P. 
Lebedew  (Z.  EUHrochem.  18,  (1912)  895). 

k)  Gegen  Ammoniak  und  Ammoniumsalze.  —  1.  Wss.  NHS  löst  langsam 
Blei.  W.  R.  Hodgkinson  u.  N.  E.  Bellairs  (Chem.  N.  71,  Td,J.B.  1895,  552). 
Bei  längerm  Eintauchen  bildet  sich  ein  Nd.  von  Pb(OH)2  und  eine  Lsg. 
von  Suboxyd.  Konz.  NH3-Lsg.  hatte  in  3  Tagen  0.0139%  Pb  aufgenommen.  Ende- 
mann. —  2.  NH4C1-Lsg.  löst  Pb;  eine  von  1  g  NH4C1  in  100  ccm  W.  auf 
11.831  qcm  Oberfläche  bei  Zutritt  von  CO»-freier  Luft  12  mg  Pb,  bei  Zutritt  von  COt- 
haltiger  Luft  5  mg  Blei,  A.  Wagner  (Dingl.  221,  260;  J.  B.  1876,  217); 
auf  1  qdm  Oberfläche  in  8  Tagen  bei  20°  0.142  g  Pb,  in  2  Stunden  0.050  g  Pb.  Lüngb 
u.  Wbibel  {Chem.  Ind.  9,  (1886)  47;  Dingl.  261,  (1886)  132).  —  3.  NH4N08  in 
eiskalter  Lsg.  greift  an;  das  Pb  überzieht  sich  mit  unl.  Nitrit.  W.  E. 
Hodgkinson  u.  A.  M.  Coote  (Chem.  N.  90,  142;  C.-B.  1904,  II,  1099). 
0.020  g  NH4N0,  in  1  1  enthalten  nach  24  Stunden  13.0,  nach  72  Stunden  25.0  mg  Pb; 
0.040  g  nach  24  Stunden  15.0,  nach  72  Stunden  72.0  mg  Pb;  0.080  g  nach  24  Stunden 
15.0  mg  Blei.  Die  Lsg.  von  0.020  g  NH4N0,  und  0.060  g  CaCl2  in  1  1  nimmt  in 
72  Stunden  1.8  mg  Pb,  die  von  0.070  g  NH4N0s,  0.100  K2CO,  und  0.200  Na2S04  in  1  1 
nach  72  Stunden  0.4  mg  Blei  auf.  P.  Mum  (Chem.  N.  25,  294;  Dingl.  205,  542;  J.  B. 
1872,  252).  Geschm.  NH4N08  greift  gleichfalls  Pb  an.  Der  Vorgang  ist 
so  zu  denken,  daß  zunächst  NH3  abgespalten  wird  und  das  Metall 
Nitrat  bildet.  Hierbei  wird  H  frei,  der  das  Nitrat  zu  Nitrit  redu- 
ziert, und  dieses  entwickelt  mit  dem  Ammoniumsalz  Stickstoff.  Hodgkin- 
son u.  Coote. 

1)  Gegen  Säuren  des  Stickstoffs  und  deren  Salze.  —  1.  Körper,  die  HN02 
zerstören,  verringern,  zu  HN08  gesetzt,  die  Auflösungsgeschwindigkeit. 
Zusatz  von  HN02  erhöht  sie  in  geringerem  Maße.  Es  lösen  bei  15°  bis  18° 
Lsgg.,  die  in  15  ccm  enthalten : 


HNO,          4.5286 

14.122 

0.8562 

1.7062 

4.2407 

4.1721 

0.684 

Spur 

HN02             0 

0 

0.122 

0.2219 

0.1704 

0.5089 

0.2754 

0.158 

reines  Pb      2.22 

0.015 

3.05 

2.64 

3.67 

4.52 

15.01 

0.8 

Pb  wird  also  in  geringerem  Grade  von  getrennten  Lsgg.  von  HN03  oder 
HN02  angegriffen  als  von  einem  Gemisch  beider.  V.  H.  Veley  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  10,  206;  C.-B.  1891,  I,  861).    [Vgl.  unter  2).] 

2.  Konz.  HN03  greift  Pb  wenig  an,  augenscheinlich  infolge  der  B. 

eines  Ueberzuges  von  Pb(N03)2,  das  zwar  in  W.  oder  verd.  Säure,  aber  nicht  in 
konz.  HNO,  1.  ist.  G.  Lunge  u.  E.  Schmid  (Z.  angew.  Chem.  1892,  666).  HN03 
wirkt  langsam.  C.  Montemartini  (Gazs.  chim.  ital.  22,  397;  J.  B.  1892,  603). 
HN08,  etwa  von  einer  D.  von  1.37  aufwärts,  läßt  sich  in  der  Kälte  in 
bleiernen  Gefäßen  aufbewahren.  Am  wenigsten  leidet  das  Pb  zwischen 
D.  1.40  und  1.425;  doch  auch  stärkere  Salpetersäuren  greifen  in  der  Kälte 
das  Pb  kaum  mehr  als  H2S04  von  der  gewöhnlichen  Konz.  (96  %  ige)  und 
viel  weniger  als  solche  Von  höchster  an.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  werden  in 
30  Tagen  gelöst: 

D.  der  HNO,  1.210  1.262  1.305  1.330  1.348  1.371  1.404  1.425  1.458  1.480  1.498 
%  HN03  33.82     41.64     48.26    52.37    55.45    59.57    65.09    70.98   79.33   86.05   93.10 

Gewichtsverlust, 

g  auf  1  qm  Pb  3710.8  1803.8    900.1    552.0    397.9    261.1    194.9    195.8    516.0    733.5    378.4 
Verhältniszahl      1904       926        462       283       204      134      100     100.5     265      376      194 

g)ie  „Verhältniszahl"  bedeutet,  daß  der  abs.  Wert  der  für  den  geringsten  Angriff  von 
NOs  gesetzten  Einheit  von  100  =  194.9  Gewichtsverlust  auf  1  qm  Pb-Fläche  bei  einer 
Einw.  von  30  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temp.  ist.)  Es  findet  zuerst  ein  ziemlich 
regelmäßiges  Sinken  des  Angriffs  statt,  schnell  von  D.  1.2  bis  1.3,  dann 
langsamer  bis  1.4.    Die  Einw.  ist  am  schwächsten  bei  D.  1.404  oder  65.1  °/0 
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HNO,  und  bleibt  so  bis  D.  1.425.  Dann  wächst  der  Angriff  wieder,  sodaß 
bei  D.  1.480  der  Gewichtsverlust  das  3V2  fache  des  geringsten  beträgt; 
darüber  hinaus  werden  die  Ergebnisse  unregelmäßig.  Die  Zunahme  des  Angriffes 
bei  konzentrierteren  Säuren  läßt  sich  vielleicht  so  deuten,  daß  der  durch  die  Schwerlöslich- 
keit  des  PbtNO,).  gewährte  Schutz  durch  die  stärkere  chemische  Wrkg.  der  Säure  mehr  als 
ausgeglichen  wird;  vielleicht  auch  dadurch,  daß  die  stärksten  Säuren  nicht  mehr  frei  von  Unter- 
salpetersäure (bzw.  HNOs)  zu  halten  waren,  die  den  Angriff  verstärken  mag.  Die  Unregel- 
mäßigkeiten über  D.  1.480  hinaus  lassen  sich  kaum  auf  einfache  Weise  erklären.  LüNGE 
U.  ScHMlD.  —  Bei  35°  werden  in  1  Stunde  gelöst: 

Gehalt  an  HNO,  in  °/0  15.76     22.76     29.00     34.43      36.35     40.31 

Gewichtsverlust  dmg  auf  1  qm  Pb      2.92      7.56      14.49      11.29      10.41      5.60 

Die  Lösungsgeschwindigkeit  nimmt  demnach  bis  zu  einer  bestimmten 
Konz.  ZU  Und  dann  schnell  ab.  Die  Zunahme  wird  durch  die  mit  der  Stärke 
der  Säure  wachsende  Kraft  der  Einw.,  die  Abnahme  durch  die  geringe  Löslichkeit  des 
Pb(NO,),  in  konz.  HNO,  bedingt.  Es  lösen  100  T.  Lösungsmittel  [wss.  Säure  oder  W.  in 
ihr?    Bodländbr  {J.  B.  1891,  861)J  bei  35°: 

Konz.  der  HNO,  0  15.76  22.76  29.00  40.31  °/0 

Löslichkeit  64.91  10.25  5.98  3.01  1.62 

Temperatursteigerung    von    35°    auf    40°    erhöht    die    Menge    des    von 

40.31  %  ig.  HN08  gelösten  Pb  yon  5.60  auf  7.32  dmg  Pb  in  der  qm-Stnnde.  Die 
Menge  der  entstandenen  HNOs  nimmt  mit  der  Zeit  der  Einw.  bis  zu  einem  Höchstwert  zu. 
Ruhe  verringert  die  Auf  lösungsgeschwindigkeit.  Veley.  —  Rote  rauchende 
HNO,,  D.  1.520,  löst  in  30  Tagen  6.990  g  auf  1  qm  Pb-Fläche.     Die  Verhältniszahl  194.9 

:100  ist  354.  Lungk  u.  Schmid.  Bei  der  Einw.  der  HN08  bildet  sich  nach 
Montemartini  auch  etwas  NH8,  nach  E.  Divers  (J.  Soc.  Chem.  43,  443; 
J.  B.  1883,  304)  außerdem  NH2OH.  Pb  reagiert  auf  HNO,  der  D.  1.05 
bis  1.35  viel  schneller  als  Cu  und  erzeugt  bei  gleicher  Säurekonz.  mehr  N,0, 
weniger  höhere  Stickstoffoxyde.  G.  0.  Higley  (Am.  Chem.  «7.17,  18;  J.  B. 
1895,  571).  Verd.  HNOs  löst  Pb  leicht  und  schnell.  0.381  Pb  erzeugen 
mit  verd.  HNO,  (1 :  2)  bei  14°  10.56  ccra  Gas  mit  41.47  °/0  NO„  51.23  NO 
und  7.30  Nj,  oder,  auf  das  At.-Gew.,  d.  h.  auf  die  2H  äquivalente  Menge 
her.,  in  ccm:  57.37  gesamt,  23.79  N20,  19.39  NO,  4.19  N8.  J.  J.  Acwokth  u. 
H.  E.  Armstrong  (J.  Chem.  Soc.  [2]  15,  54;  J.  B.  1877,  222).  —  Gemenge 
von  stärkster  HN08  und  stärkster  HjSO*  wirken  in  der  Kälte  äußerst  wenig 
auf  Pb  ein.  Weichblei  (Köln)  verlor  nach  30  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temp. :  durch 
Einw.  gleicher  Vol.  von  H,S04-Monohydrat  und  HNO,,  D.  1.498,  38.2  g,  Verhältniszahl  20; 
durch  Einw.  yon  Monohydrat  und  rauchender  HNO,,  D.  1.520,  35.0  g  Pb  auf  1  qm,  Ver- 
hältniszahl 18.     Lunge  u.  Schmid. 

3.  KN08-Lsg.  löst  Pb.  Die  Lsg.  von  1  g  KNO,  in  100  ccm  W.  löste  in  einer 
Woche  bei  Zutritt  von  CO,-freier  Luft  14mgPb;  die  abfiltrierte  Lsg.  enthielt  kein  Metall. 
1  g  KNO,  in  100  ccm  W.  löste  bei  Zutritt  von  CO»  und  Luft  20  mg  Pb  auf  11.831  qcm 
Metalloberfläche:  die  abfiltrierte  Lsg.  war  metallhaltig.  A.  WäGNER  (Bayer.  Ind. 
Gewerbebl.  1876,  1;  Dingl.  221,  (1886)260).  Ist  die  W.-Menge  gering  (Brei 
von  KN03),  so  greift  KNO:,  bei  Luftzutritt  wie  W.  an,  bei  Luftabschluß 
schützt  es.  In  beiden  Fällen  setzt  KN08  den  Angriff  des  Pb  durch  W. 
herab,  während  (NH4)N03  bei  Luftzutritt  ihn  beträchtlich  verstärkt.  Carnelly 
u.  W.  Frew  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  15).  Auch  das  Gemisch  von  KNO^ 
und  Alkalisulfat  oder  -carbonat  greift  an.  Die  Lsg.  von  0.070  g  KNO,  und 
0.504  g  K,S04  in  1  1  W.  löst  in  72  Stunden  0.5  mg  Pb  auf  5600  qmm  Metalloberfläche: 
die  von  0.020  g  KNO,  und  0.050  Na,S04  in  1  1  W.,  in  24  Stunden  2.0  mg,  in  48  Stun- 
den 2.0  mg  Pb;  die  Lsg.  von  0.040  g  KNO,  und  0.212g  Na4S0t  in  1  1  W.  in  24  Stunden 
0.8,  in  48  Stunden  1.0,  in  72  Stunden  1.2  mg  Pb;  die  von  0  045  g  KNO,  und  0.308  g 
K,CO,  in  1  1  W.  in  72  Stunden  0.3  mg  Pb.  P.  MüiR  (Chem.  N.  25,  294;  Dingl. 
205,  254;  J.  B.  1872.  252).  Ueber  Einw.  von  (NH,)NO,  s.  unter  k)  [8.  83].  Alkali- 
nitrate werden  zu  Nitriten  reduziert,  die  Pb  lösen.    Schönbein  ;  P.  Fortner 
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(Arch.  Hyg.  54,  325;  C.-B.  1906,  I,  951).  Die  Elektroreduktion  von  KN08 
und  LiN08  durch  Wechselstrom  erfolgt  an  Pb-Elektroden  viel  schneller 
als  an  Cu,  viel  langsamer  als  an  Cd.  J.  Kliatchko  u.  Ch.  Binggely  {Ann. 
chim.  anal.  22,  (1917)  81).  —  4.  Pb  löst  sich  in  einer  wss.  Lsg.  von 
Pb(N03)21  beim  Erwärmen  auf.  Pboust.  [Ueber  die  dabei  entstehenden  Prodd. 
s.  unter  Pb  und  N.]  —  [Einw.  yon  Nitrosylschwefelsäure  s.  unter  m)  (S.  86,  88).] 

m)  Gegen  Säuren  des  Schwefels  und  deren  Salze.  —  1.  Wss.  Lsg.  von 
S02  gibt  beim  Erhitzen  mit  Pb  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  nur  PbS04, 
kein  ßleisulfid.    Geitner  (Ann.  129,  350;  J.  B.  1864,  142). 

2.  Die  Wrkg.  von  Schwefelsäure  ist  zu  vernachlässigen.  A.  J.Hale 
u.  H.  S.  Foster  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  34,  (1915)  464).  Schon  k.  H2S04  greift 
Pb  all.  Das  fast  reine  Hydrat  mit  etwa  99.8 °/0  H2S04  löst  auf  1  qdm  Metalloberfläche 
bei  20°  in  6  Tagen  1.790  Pb,  bei  100°  in  2  Stunden  847  g.  Lunge  U.  Weibel 
(Chem.  Ind.  9,  (1886)  47;  Dingl.  261,  (1886)  132).  Beim  Versand  der 
H2S04  in  hermetisch  geschlossenen  Pb-Gefäßen  werden  diese  [wegen 
der  großen  Reinheit  des  Bleis,  R.  R.  Tatlock  (Chem.  N.  42,  314;  J.  B. 
1880,  328)]  infolge  der  H-Entw.  sehr  stark  aufgetrieben.  Bei  Anwendung 
einer  0.42°/,  Sb  enthaltenden  Bleisorte  bleibt  diese  Erscheinung  fast  aus.  J.  Napier  jr. 
(Chem.  N.  42,  314;  J.  B.  1880,  328).  H2S04,  die  in  Bleigefäßen  konz. 
wird,  greift,  wenn  man  die  Temp.  von  200°  bis  205°  nicht  überschreitet, 
das  Pb  nicht  merklich  an.  Kuhlmann  (Dingl.  93,  (1844)  131).  Vgl.  a. 
H.  D.  Hbmptinne  (Chronique  de  l'Industrie  1872,  206;  Dingl.  205,  (1872)  419).  Nur 
konz.  heiße  H2S04  greift  an.  Bei  der  Rk.  entsteht  nur  S02.  A.  Ditte 
(Ann.  Oiim.  Phys.  [6]  19,  (1890)  69 ;  J.  B.  1891,  263).  Erwärmt  man  reines  Pb 
mit  konz.  H2S04  (0.2  g  Pb  mit  50  ccm  H8S04  von  66°  Be),  so  tritt  erst  bei  etwa 
175°  namhaft  Gas  auf  und  nimmt  bis  190°  zu.  Bei  230°  bis  240u  wird  unter 
Entw.  von  S02  und  H  und  Abscheidung  von  S  plötzlich  Pb  völlig  in 
PbSO,  verwandelt,  das  sich  in  der  H2S04  löst.  A.  Bauer  u.  P.  V.  Mertens 
(Dingl.  216,  328;  Ber.  8,  210;  J.  B.  1875,  214).  Vgl.  Mallard  [Bull,  soc  chim. 
[2]  22,  (1874)  114).  Konz.  H2S04,  D.  1.842.  wirkt  auf  reines  Weichblei  anfangs 
Sehr  schwach.  Bei  175°  entwickeln  sich  nur  sehr  wenige  Gasblasen,  auch  bei  220° 
kaum  mehr.  Von  da  ab  werden  sie  größer.  Bei  260°  löst  sich  das  Pb  augenblicklich 
unter  heftigem  Aufschäumen  vollständig  auf,  unter  B.  von  S02  und  freiem  S. 
Unterbricht  man  die  Wärmezufuhr  bei  Eintritt  der  Rk.,  so  geht  diese 
weiter  und  die  Temp.  Steigt  auf  275°.  Weichblei  verliert  beim  Erhitzen  im  offenen 
Kolben  mit  reiner  H2S04,  D.  1.66,  (Sdp.  180°)  in  10  Stunden  bei  220°  bis  225°  224.3  g  Pb 
auf  1  qm  Metalloberfläche.  Verhältniszahl  (22.43  =  ICO)  100.  Die  H2S04  kann  sich  bei 
der  Erhitzung  mindestens  bis  zur  D.  1.774  (63°  Be)  konzentrieren.  G.  LUNGE  U. 
E.  Schmid  (Z.  angew.  Chem.  1892,  663);  E.  Schmid  (Dissert.,  Basel  1892). 
Mit  steigendem  Gehalt  an  S08  wächst  der  Angriff  auf  das  Pb  zunächst 
proportional,  dann  äußerst  schnell.  Das  „schon  etwas  veränderte  Mono- 
hydrat"  mit  98.85  °/0  H2S04  greift  bereits  13]/2  mal  so  stark  an  wie  eng- 
lische H2S04  von  96.57  °/0,  also  frisches  wohl  etwa  20  mal  so  stark;  Säure 
mit  20°/0  S03  72  mal  SO  Stark.  Darüber  hinaus  ist  viel  stärkerer  Angriff  zu  er- 
warten, wenn  auch  die  Verss.  ihn  nicht  ergaben.  [Gründe  im  Original.]  In  10  Stunden  bei 
50°  verlor  Pb  durch  konz.  H2S04  mit  79.30 °/0  S03  und  96.57  %  H2S04  64.0  g  auf  1  qm  Metall- 
oberfläche, Verbältniszahl  (64.0=100)  100;  durch  Monohydrat  (technisch)  mit  80.69°'0SO, 
und  98.85%  H,S04  867.5  g,  Verhältniszahl  1356;  durch  Monohydrat  (abs.)  mit  81.68°/„  SO, 
und  100%  H2S04  1300.0  g,  Verhältniszahl  2031;  [durch  Monohydrat  mit  99%%  H2S04 
unter  Luftabschluß  nach  6  Tagen  bei  20°  1.790  g  auf  1  qdm  Metalloberfläche,  das  sind 
3.48  °/0  Pb,  nach  2  Stunden  bei  100°  1.847  g  auf  1  qdm,  das  sind  3  65%  Pb.  Lunge 
(Chem.  Ind.  1886,  47)];  durch  Oleum  mit  83.49%  SO,  und  10.11%  freiem  SO,  1899.6  g, 
Verhältniszahl  2968;  durch  Oleum  mit  85.31%  SO,  und  20.07%  freiem  SO,  2052.5  g,  Ver- 
hältniszahl 3207;  durch  Oleum  mit  87.10%  SO,  und  29.77%  freiem  SO,  2008.8  g,  Verhältnis- 
zahl 3139;  durch  Oleum  mit  88.92%  SO,  und  39.68%  freiem  SO,   1801.5  g,  Verhältnis- 
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zahl  2815:  durch  Oleum  mit  89.90%  SO,  und  45.01  °/0  freiem  SO,  1649.7  g.  Lunge  U. 
Schmid  (o.  a.  0.,  666);  Schmid.  —  [Ueber  das  Verhalten  von  Pb  gegen  H,S04  bei 
der  Elektrolyse  s.  den  Abschnitt  „Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen".] 

Nitrose  Schwefelsäure  greift  im  konz.  Zustande  alle  Pb-Sorten  und 
bei  allen  Tempp.  stärker  als  reine  an.  Bei  verdünnterer  Säure  (D.  1.72 
bis  1.76)  ist  der  Angriff  etwas  schwächer  als  bei  reiner  Säure,  infolge  des 
Entstehens  einer  dichten  Schicht  von  PbS04.  Bei  noch  verdünnteren 
Säuren,  bei  denen  sich  aus  der  Nitrosylschwefelsäure  freie  HNO.,  und 
HNO,  bildet,  ist  der  Angriff  wieder  stärker.  Die  nitrosen  Säuren 
wirken  bei  65°  bis  70°  am  wenigsten,  wenn  ihre  D.  zwischen  1.60  und 
1.50  liegt,  also  in  den  Grenzen,  die  bei  richtigem  Kammerbetriebe  ohnehin  bei  der 
„Kammersäure''  eingehalten  werden.  Bei  konzentrierteren  und  verdünnteren  Säuren 
leidet  in  Ggw.  von  N-O-Verbb.  das  Pb  mehr,  im  letzteren  Falle  proportional 
mit  der  vorhandenen  (oder  sich  bildenden)  HNO,.  Lunge  u.  Schmid 
(a.  a.  0.,  671).  Bei  D.  1.3  überschreitet  der  Angriff  den  der  starken  Nitrose 
von  D.  1.71.  Ein  direkter  Zusatz  von  ein  wenig  freier  HN03  zu  der 
schwachen  Säure  bringt  sofort  deren  Einw.  auf  das  Pb  auf  den  fast  vier- 
fachen Betrag.-  Lunge  u.  Schmid  (a.  a.  0.,  660).  Weichblei  (Freiberg)  verlor 
nach  20  Stunden  bei  50°  und  14  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp. :  durch  Nitrose  (D.  1.710) 
mit  0.958%  N20,  und  0.062%  N20*  im  Mittel  12.8  g  Pb  auf  1  qm  (Verhältniszahl  251) 
durch  Nitrose  (D.  1.500)  mit  0.561%  NsO,  und  0.169%  N206  5.1  g  (Verhältniszalil  100) 
durch  Nitrose  (D.  1.395)  mit  0.322%  N203  und  0254%  N206  8.5  g  (Verhältniszahl  167) 
durch  Nitrose  (D.  1.300)  mit  0.267%  N20,  und  0.212%  N205  18.2  g  (Verhältniszahl  357) 
durch  Nitrose  (D.  1.300)  mit  0.259%  N20,  und  1.974%  N20R  63.9  g  (Verhältniszahl  1253) 
(Verhältniszahl  =  abs.  Wert  der  Einheit:  100  =  5.1  g  auf  1  qm).  Lunge  u.  Schmid. 
Einw.  bei  gleichem  N-Gehalt  aller  Säuren  (70  Stunden  bei  65°  bis  70°  und  150 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp.): 


Art  der 
Säure 

D.16 

Gesamt-N 
in% 

N  des  N20, 
in  % 

N  des  N„0„ 
in% 

Gewichts- 
verlust in 
g  für  1  qm 

Verhältnis- 
zahl 
11.4  =  100 

A 
J 

l     R 

1.295 
1.301 
1.298 

0.0990 
0.0955 
0.0971 

0.0001 
0.0003 
0.0002 

0.0989 
0.0952 
0.0969 

47.6 
42.3 
43.6 

418 
371 
382 

B 
K 

S 

1.369  0.0852 

1.370  0  0910 
1.365              0.0199? 

0.0004 
0.0009 
0.0007 

0.0848 
0.0901 
0.0191? 

31.5 
32.7 
32.9 

276 
287 
289 

c 

L 
T 

1.450 
1.441 
1.443 

0.0711 
0.0755 
0.0733 

0.0008 
0.0010 
0.0012 

0.0714 
0.0745 
0.0721 

18.1 
14.9 
16.7 

159 
131 
146 

D 
M 
U 

1.511 
1.512 
1.512 

• 

0.0593 
0.0755 
0.0887 

0.0018 
0.0026 
0.0026 

0.0575 
0.0729 
0.0861 

15.5 
13.4 
11.4 

136 
118 
200 

E 
N 
V 

1.588             0.0496 
1.583              0.0741 
1.579              0.1006 

0.0130 
0.0338 
0.0489 

0.0336 
0.0403 
0.0517 

14.5 
13.9 
11.6 

127 
122 

102 

F 
0 
W 

1.640 
1.647 
1.648 

0.0471 
0.0723 
0.0992 

0.0142 
0.0380 
0.0583 

0.0329 
0.0343 
0.0419 

25.6 
47.6 
28.9 

225 
382 
254 
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Art  der 
Säure 

D.,s 

Gesamt-N 
in  % 

N  des  N203 
in  % 

N  des  N205 
in  % 

Gewichts- 
verlust in 
g  für  1  qm 

Verhältnis- 
zahl 
11.4  =  100 

G 
P 
X 

1.712 
1.713 
1.716 

0.0422 
0.0715 
0.0991 

0.0246 
0.0399 
0.0581 

0.0176 
0.0316 
0.0409 

48.0 
12.2 
43.2 

421 
458 
379 

H 

Q 

Z 

1.768 
1.765 
1.768 

0.0375 
0.0684 
0.0996 

0.0309 
0.0421 
0.0595 

0.0066 
0.0263 
0.0401 

92.0 
65.0 
59.4 

807 
570 
521 

Die  Säuren  A  bis  H,  hergestellt  durch  Misehen  von  reiner  H3S04  und  reiner  HNOl(  ent- 
halten sämtlich  genau  0.1  °/0  N  als  HN03.  Die  Säuren  J  bis  Q,  Mischungen  gleicher  Vol. 
der  Säuren  A  bis  H  und  R  bis  Z,  weisen  0.05  N  als  HN03  und  0.05  N  als  N02.S03H  auf. 
Die  Säuren  R  bis  Z  enthalten  ebenfalls  genau  0.1  °/o  N;  von  diesem  aber  möglichst  viel 
im  Zustande  von  Nitrosylschwefelsäure.  Lunge  u.  Schmid  (a.  a.  0.,  669).  —  In 
Gegenwart  von  H202  ist  Pb  ebenfalls  unl.  in  verd.  H2S04.  Aus  Bleipulver 
bildet  sich  zum  Teil  PbS04.    E.  Salkowski  (Chem.  Ztg.  40,  (1916)  449). 

Art  des  Bleis:  W.  H2S04  greift  reines  Pb  stärker  an  als  Sb- 
baltiges.  Calvert  u.  Johnson  (Dingl.  167,  (1863)  358);  Hasenclever 
(Dingl.  205,  (1877)  125).  Die  Ergebnisse  von  Calvert  u.  Johnson  sind  wegen 
mangelhafter  Analysen  wertlos.  Lunge  n.  Schmid  (Z.  angew.  Chem.  1892,  640).  Auch 
€u-haltiges  Pb  besitzt  eine  weitaus  größere  Widerstandsfähigkeit.  Mactear 
{Chem.  N.  41,  (1880)  236).  Elektrolyt-Pb  (99.998  "/„ig)  widersteht  konz. 
H2S04  bis  310°.  Lancaster  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  408).  Konz. 
H2S04  wirkt  auf  raffiniertes  Pb  bis  280°  nicht  ein.  Die  größte  Wider- 
standsfähigkeit wird  sicherer  bei  Ggw.  von  0.02  bis  0.05  °/0  Cu  erreicht. 
Auch  bei  Ueberwiegen  von  Cu  gegenüber  andern  Verunreinigungen  ist  die 
Angriffstemp.  sehr  hoch.  So  wirkt  bei  Gegw.  von  0.017  °/0  Cu  konz.  H2S04  lebhaft 
auf  99.972%  ig.  Pb  erst  bei  300°,  auf  99.674%  ig.  (Hauptverunreinigung  0.3%  Sb)  schon 
bei  260°.  Aehnlich  wie  Cu  verhält  sich  Te,  sodaß  z.  B.  99.98l%ig.  Pb,  das  bei 
220°  lebhaften  Angriff  erfährt,  ihn  nach  Zusatz  von  0.2%  Cu  bei  315°,  nach  Znsatz  von 
0.2%  Te  bei  316°  zeigt.  Von  geringerer  schützender  Wrkg.  sind  Ag,  As,  S 
Und  Sn  (lebhafter  Angriff  nach  Zusatz  von  je  0.2%  bei  262°,  260°,  238°,  232°),  von 
keiner  Sb  (220°).  Den  Angriff  erleichtern  Zn  und  Bi  (200°  und  135°).  C.  E. 
Barrs  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  407).  Eine  kleine  Menge  Zn  im  Pb  veranlaßt 
«ine  viel  schnellere  Einw.  der  H2S04  als  jede  andere  Verunreinigung.  H.  W.  Rowell 
(.7.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  407).  Mit  reinem  Pb  und  reiner  H2S04  von  54°  Be 
steigen  schon  bei  40°  kleine  Gasblasen  auf.  Bei  80°  tritt  eine  ganz  deutliche  Gasentw. 
(H  und  H2S)  auf,  die  sich  mit  zunehmender  Temp.  bedeutend  steigert.  Mit  Sb- 
haltigem  Pb  fängt  erst  bei  85°  eine  kaum  sichtbare  Gasentw.  an,  die  sich  auch  bei 
100°  nur  bei  genauer  Beobachtung  erkennen  läßt.  Erst  bei  140°  beginnt  die  Entw. 
stärker  zu  werden.  Hasenclever.  Das  reine  Pb  muß  bei  viel  schwächerem 
Angriff  eine  große,  das  Sb-haltige  Pb  eine  nur  verschwindend  kleine  Gas- 
menge liefern.  Das  mit  Weichblei  entwickelte  Gas  entsprach  0.0015  bis  0.0112  g  Pb 
auf  1  qcm  Bleioberfläche,  das  mit  Hartblei  (1.8%  Sb)  entwickelte  0.000093  g,  das  mit 
Antimonblei  entwickelte  nur  0.000086  bis  0.000075  g.  Lunge  u.  Schmid  (ct.  a.  0.,  645). 
Dagegen  greift  nach  H.  v.  d.  Planitz  (Dingl.  215,  (1875)  442)  H2S04  verschiedener  Konz. 
bis  66"  Be  in  der  Wärme  reines  Pb  am  wenigsten  an,  während  Pb  mit  10%  Sb  bei  100° 
am  stärksten  und  nur  in  der  Kälte  am  wenigsten  angegriffen  wird.  Ebenso  verliert  nach 
J.  Glover  (Chem.  iV.  45,  (1882)  105)  eine  Pb-Platte,  die  bei  gleichzeitiger  Ggw.  anderer 
Säuren,  besonders  der  N  enthaltenden  (wie  dies  beim  Bleikammerprozeß  der  Fall  ist),  in 
110  Tagen  7.5%  verloren  hatte,  durch  Zusatz  von  0.1%  bis  0.75%  Cu  8.7%,  unter  Zusatz 
von  0.1%  bis  0.5%  Sb  bis  zu  11.9%  ihres  Gewichts.  Cookson  u.  Sanderson  (Chem.  N. 
45,  (1882)  105)  fanden  auf  Zusatz  von  0.1%  bis  1.0%  Sb  bei  stärkeren  Säuren  durchweg 
ebenfalls  eine  mit  dem  Sb-Gehalt  stetig  wachsende  bedeutende,  bei  verd.  Säuren  (D.  1.55) 
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eine  kleine  Verschlechterung.  Pitkin  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  (1885)  460)  gelangte  zu  ganz 
ähnlichen  Ergebnissen.  Nach  Hochstkttek  (Bull.  Soc.  Ind.  du  Nord  de  la  France  1890,  281) 
soll  das  Sb  (etwa  0.2  °/0)  das  Pb  gegen  die  Säure  schützen.  Verss.  nn  Schutzblechen  für 
den  Ausfluß  aus  dem  Liebig'schen  Kühler  bei  H2S04-Apparaten  ergaben,  daß  die  gleich- 
zeitig mit  Cu  und  Sb  legierten  Sorten  am  widerstandsfähigsten  waren,  nächstdem  die 
mit  Cu  allein,  zuletzt  die  mit  Sb  allein  legierten  Sorten.  Hochstetter.  —  In  der 
Wärme  ist  in  allen  Fällen  das  reine  Pb  widerstandsfähiger  als  das  Sb- 
haltige.  Lunge  n.  Schmidt  (a.  a.  0.,  647).  Mit  6°/,,  bis  10%  Sb  legiertes  Pb 
löst  sich  langsam  und  stetig  auf,  zuletzt  bei  etwa  230°  bis  240°;  mit  l°/0  Sb  legiertes 
wird  erst  bei  250°  stärker  angegriffen  und  bei  280°  völlig  gelöst.  Bauer  u.  Hertens. 
Mit  1  %  Sb  legiertes  Weichblei  zeigt  bei  175°  schwache,  bei  225°  stärkere,  von  da  ab 
immer  mehr  zunehmende  Gasentw.;  bei  275°  bis  280*  tritt  dasselbe  stürmische,  augen- 
blickliche Lösen  ein  wie  bei  reinem  Weichblei,  unter  B.  von  S02  und  S.  Verlust  bei 
Erhitzung  im  offenen  Kolben  mit  reiner  HjSO«,  D.  1.66,  (Sdp.  180°)  in  10  Stunden  bei 
220°  bis  225°  5975.1  g  Pb  auf  1  qm  Metalloberfläche;  Verhältniszahl  (22.43  =  100) 
2664;  D.  der  Endsäure  1.77  bei  10°.  Das  Antimonblei  wird  demnach  ungeachtet 
der  höheren  Zersetzungstemp.  bei  225°  schon  26.5  mal  mehr  angegriffen 
als  Jungfernblei.  Am  widerstandsfähigsten  ist  noch  das  mit  0.2  °  0  Sb,  am 
wenigsten  widerstandsfähig  das  mit  1.8 °/0  Sb,  etwas  mehr  das  mit 
18  °0  Sb  (infolge  seines  Gehaltes  von  0.1%  Cu).  Die  Unterschiede  wachsen 
schnell  mit  dem  Steigen  der  Temp.  Nitrose  greift  bei  konz.  Säure 
alle  Pb- Sorten  bei  allen  Tempp.  stärker  an  als  reine  Säure,  nament- 
lich bei  Luftzutritt;  mit  Zunahme  des  Sb-Gehaltes  steigt  der  Gewichts- 
verlust unverhältnismäßig.  Weichblei  (Freiberg)  verlor  nach  8  Tagen  bei  gewöhn- 
licher Temp.:  durch  reine  Säure,  D.  1.84,  bei  Luftzutritt  128.1  g,  durch  Nitrose  bei 
Luftabschluß  159.5g.  bei  Luftzutritt  188.1  g  Pb  für  1  qm  Oberfläche;  Hartblei  (1.8%  Sb) 
entsprechend  130.2,  161.7,  190.1  g:  Antimonblei  (18%  Sb)  entsprechend  149.1,  200.1,  228.5  g. 
Ein  geringer  Zusatz  von  Sb  scheint  das  Weichblei  vor  der  Einw.  der  Säure  in  der  Kälte 
etwas,  jedoch  nur  in  sehr  unbedeutendem  Grade  zu  schützen.  Bei  100°  ist  Weichblei 
am  widerstandsfähigsten  gegen  H2S04;  dann  folgt  Antimonblei  (18°/0  Sb), 
darauf  Hartblei  (1.8  °/0  Sb).  Nach  6  Stunden  bei  100°  verlor  Weichblei  (Freiberg) 
durch  reine  Säure,  D.  1.8,  bei  Luftzutritt  86.8  g,  durch  Nitrose  bei  Luftabschluß  91.10  g, 
bei  Luftzutritt  106.0  g  Pb  für  1  qm  Oberfläche;  Hartblei  entsprechend  304.4.  411.1,  464.5  g  Pb; 
Antimonblei  entsprechend  194.0,  345.6,  379.5  g.  Bei  200°  greift  H2S04  viel  stärker 
an,  Antimonblei  meist  etwas  mehr  als  Hartblei.  Nach  3  Stunden  bei  200°  verlor 
Weichblei  (Freiberg)  durch  reine  Säure,  I).  1.84,  bei  Luftzutritt  277.6  g,  durch  Nitrose  bei 
Luftabschluß  261.1  g,  bei  Luftzutritt  428.4  g  Pb  für  1  qm  Oberfläche;  Hartblei  entsprechend 
3833.3,  3475.1,  3877.3  g;  Antimonblei  entsprechend  2400.0,  3525.9,  3989.4  g;  nach  6  Stunden 
Weichblei  565.4,  Hartblei  7398.5,  Antimonblei  5217.9  g.  Verd.  H„S04  wirkt  bei 
100°  und  200°  am  wenigsten  auf  Weichblei,  mehr  auf  Pb-Sb-Legie- 
rungen  und  von  diesen  am  meisten  auf  Antimonblei.  Hier  steigt  also  der 
Gewichtsverlust  regelmäßig,  wie  bei  konz.  Säuren  bei  200°,  mit  dem  Sb-Gehalte.  Bei 
100°  ist  dies  noch  in  geringem  Grade  der  Fall:  bei  200°  aber  werden  die  Unterschiede 
sehr  groß.  Die  Nitrose  zeigt  bei  Weich-  und  Hartblei  schwächere  Wrkg. 
als  reine  Säure,  während  bei  Antimonblei  das  normale  Verhältnis  eintritt. 
Weichblei  (Freiberg)  verlor  nach  6  Stunden  bei  100°  durch  verd.  reine  Säure,  D.  1.725, 
bei  Luftzutritt  47.0  g,  durch  Nitrose  bei  Luftabschluß  31.0  g,  bei  Luftzutritt  37.4  g  Pb 
für  1  qm  Oberfläche;  Hartblei  entsprechend  48.8,  47.2,  46.3  g;  Antimonblei  entsprechend 
52.5,  78.8,  76.5  g.  Nach  6  Stunden  bei  200°  verlor  durch  verd.  reine  Säure.  D.  1.725, 
Weichblei  191.9,  Hartblei  1503.2,  Antimonblei  2198.9  g  Pb  für  1  qm  Oberfläche.  LüNGE 
u.  Schmidt  (er.  a.  0.,  647).  Cu-haltiges  Pb  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von 
konz.  reiner  H2S04  mehr  als  das  reine  Pb  angegriffen;  das  0.2%  Cu 
enthaltende  Pb  jedoch  ebenso  oder  doch  nur  unwesentlich  mehr  als 
reines  Pb.  Mit  0.2%  Cu  legiertes  Weichblei  zeigt  erst  bei  260°  deutliche  Gas- 
entw., die  bis  zum  Sdp.  (310°)  etwas  zunimmt.  Beim  Sieden  löst  sich  das  Pb  sehr  langsam 
auf,  während  Weich blei  bei  neunstündigem  Erhitzen  mit  HjS04,  D.  1.66,  bei  240°  bis  255& 
5752.5  g  Pb  auf  1  qm  Metalloberfläche  verliert  (Verhältniszahl  (21.62=  100)  2661,  D.  der 
Endsäure  1.81),  verliert  mit  0.2%  Cu  legiertes  unter  den  gleichen  Bedingungen  216.2  g 
(Verhältniszahl  100).  Bei  einem  anderen  Vers,  verlor  Weichblei  mit  HjSO«,  D.  1.66,  in 
10  Stunden  bei  235°  2724.7  g  Pb  auf  1  qm  Metalloberfläche   (Verhältniszahl  (16.00  =  100) 
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1703,  D.  der  Endsäure  1.79),  mit  0.2%  Ca  legiertes  160.0  g  (Verhältniszahl  100). 
Demnach  tritt  der  schützende  Einfluß  des  Cu  bei  hohen  Tempp.  in 
ganz  bedeutendem  Maße  auf.  Bei  235°  ist  die  Cu- Legierung  17  mal 
widerstandsfähiger  als  Jungfernblei,  bei  255*  26.5  mal.  Nitrose  wirkt  in  allen 
Fällen  viel  stärker,  ohne  große  Unterschiede  zwischen  reinem  nnd  Cu-haltigem 

Pb.  Nach  30  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temp.  verlor  Weichblei  (Köln)  durch  konz.  reine  HsS04, 
D.  1.841,  348.1  g,  durch  Nitrose  1062.5  g  Pb  für  1  qm  Oberfläche;  Weichblei  mit  0.02 °/0  Cu 
entsprechend  419.7  und  1002.4  g;  Weichblei  mit  0.1%  Ca  entsprechend  773.8  und  975.9  g; 
Weichblei  mit  0.2%  Cu  entsprechend  355.4  und  1028.2  g;  Weichblei  mit  1.0%  Cu  entsprechend 
956.0  und  1204.3  g.  Bei  100°  wirken  alle  Sorten  konz.  reiner  H2S04  und 
Nitrose  auf  alle  Pb-Sorten  bis  0.2  °/0  Cu-Gehalt  etwa  gleich  ein.  Nitrose 
greift  etwas  stärker  als  reine  Säure  an.  Bei  200°  zeigt  sich  bei  10  stündiger 
Einw.  von  konz.  reiner  H2S04  zwischen  Weichblei  und  solchem  mit  0.02  °/„  Cu 
kein  Unterschied;  bei  höherem  Gehalt  an  Cu  ist  der  Angriff  merklich 
schwächer.  Bei  dreistündiger  Einw.  zeigt  sich  ein  entsprechend  geringer  Unterschied. 
Konz.  Nitrose  verhält  sich  umgekehrt,  indem  sie  augenscheinlich  auf  Cu- 
haltiges  Pb  eher  stärker  wirkt.  Bei  200°  wird  das  reine  Pb  von  reiner 
Säure  um  etwa  20%  stärker,  von  nitroser  Säure  um  etwa  10"/0  weniger 
als  das  Pb  mit  0.2  Cu  angegriffen.  Der  Gesamtangriff  bei  200°  ist  7  bis 
8  mal  SO  Stark  als  bei  100°.  Nach  10  Stunden  bei  200°  verlor  Weichblei  (Köln) 
durch  reine  H2S04,  D.  1.841,  601.4  g,  durch  Nitrose  615.3  g  Pb  für  1  qm  Oberfläche; 
Weichblei  mit  0.02%  Cu  entsprechend  605.1  und  651.8  g;  Weichblei  mit  0.1%  Cu  ent- 
sprechend 486.4  und  659.6  g;  Weichblei  mit  0.2%  Cu  entsprechend  496.1  und  652.4  g; 
Weichblei  mit  1.0%  Cu  entsprechend  492.0  und  643.2  g.  Für  verd.  H2S04,  D.  1.720, 
ist  der  Angriff  für  alle  Pb-Sorten  bis  0.2  %  Cu  gleich.  In  allen  Fällen  wirkt 
verd.  Nitrose  etwa  30°/q  weniger  ein  als  reine  Säure.  Der  Gesamtangriff 
ist  bei  verd.  Säuren  niedriger  als  bei  konz.    Lunge  u.  Schmid. 

3.  Sulfate.  —  Uni.  in  K2S04-Lsg.  Pb  erleidet  in  einer  Lsg.  von  1  g  K2S04 
in  100  ccm  W.  keine  Gewichtsabnahme;  in  der  Lsg.  konnte  keine  Spur  Pb  nachgewiesen 
werden.  A.  Wagner  {Bayer.  Ind.-Gewerbebl.  1876,  1;  Dingl.  221,  261;  J.  B. 
1876,  217).  Etwas  1.  bei  GgW.  Von  KNOs.  Die  Lsg.  von  0.504  g  K2S04  und 
0.070  g  KN03  in  11  löst  in  72  Stunden  0.5  mg  Blei.  P.  MülR  {Chem.  N.  25,  294; 
Dingl  205,  542;  J.  B.  1872,  252).  —  Etwas  1.  in  Na2S04-Lsg.  0.200  g  Na2S04 
in  1  1  W.  lösen  von  5600  qmm  Metalloberfläche  in  72  Stunden  0.8  mg  Pb,  0.400  g  Na2S04 
in  72  Stunden  0.5.  MuiR.  100  g  Na2S04  in  1  1  W.  lösen  von  1  qdm  Metalloberfläche  in 
7  Tagen  bei  20°  0.0076  g  Pb,  in  2  Stunden  bei  100°  0.0058.  Lunge  u.  Weibel  {Chem.  Ind. 
9,  (1886)  47;  Dingl.  261,  (1886)  133).  Etwas  mehr  1.  bei  GgW.  VOn  KNOs.  Die  Lsg. 
von  0.212  g  Na2S04  und  0.040  g  KN03  in  1  1  W.  löst  von  5600  qmm  Metalloberfläche  in 
24  Stunden  0.8  mg  Pb,  in  48  Stunden  1.0;  die  Lsg.  von  0.200  g  Na2S04,  0.100  g  K2C0, 
und  0.020  g  NH4N03  in  72  Stunden  0.4  mg  Pb;  die  von  0.200  g  Na2S04,  0.100  g  CaCl2 
und  0.040  g  K2C03  0.1.  Muiß.  —  Etwas  1.  in  CaS04-Lsg.  Die  Lsg.  von  0.252  g 
CaS04  in  II  W.  löst  in  24  Stunden  0.4,  in  72  Stunden  0.8  mg  Pb  von  5600  qmm  Metall- 
oberfläche; die  von  0.408  g  CaS04  in  24  Stunden  0.4  mg,  in  48  Stunden  1.0.     MuiR. 

4.  Andere  Säuren  des  Schwefels:  Na2S208  oxydiert  geschm.  Pb 
unter  Auftreten  von  bläulich-weißem  Licht  beim  Festwerden  der  Masse. 
J.  A.  Wilkinson  {J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  691 ;  C.-B.  1910,  I,  893).  — 
Na2S2Os-Lsg.  bildet  PbS  beim  Erhitzen.  F.  Faktor  {Pharm.  Post  38, 
(1905)  219). 

n)  Gegen  Halogensäuren  und  deren  Sähe.  —  1.  HF1  greift  bei  keiner  Temp. 
unter  ihrem  Sdp.  an.  Gay-Ltjssac  u.  Tbenard.  —  2.  HF1S03  (entstanden 
durch  Einw.  von  fl.  HF1  auf  fl.  S03)  wirkt  schnell  unter  B.  von  PbS04  und 
PbFl,  ein.  T.  E.  Thorpe  u.  W.  Kirman  (J.  Chem.  Soc.  61,  921;  Chem. 
N.  66,  276;  Z.  anorg.  Chem.  3,  63;  J.  B.  1892,  550).  —  3.  HCl  wirkt  viel 
schneller  als  H2S04.  A.  J.  Hale  u.  H.  S.  Foster  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  34, 
(1915)  464).    HCl  unter  Mitwirkung  der  Luft  greift  nur  sehr  langsam  an, 
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unter  B.  von  PbCl2.  HCl  von  D.  1.12  entwickelt  mit  reinem  Pb  zahlreiche 
H-Bläschen.  Stolba  (J.  prall.  Chem.  Vi,  (1865)  114;  Techn.J.B.  11,  (1865) 
208).  K.  HCl  zerstört  Bleigefäße,  h.  schnell.  J.  P.  Sharples  (Chem.  N.  50, 
126;  J.  B.  1884,  424).  In  HC1  +  H,02  löst  sich  Bleipulver  (feinstes)  zum 
großen  Teil,  kompaktes  nicht  reichlich.  E.  Salkowski  (Chem.  Ztg.  40, 
(1916)  449).  [Ueber  das  Verhalten  von  Pb  gegen  HCl  bei  der  Elektrolyse  s.  den  Ab- 
schnitt „Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen".]  —  4.  HJ  bildet 
kristallinisches  PbJ2.  Deville  (Compt,  rend.  42,  (1856)  894).  —  5.  KC1- 
Lsg.  verhält  sich  wie  NaCl-Lsg.  A.  Wagneb  (Dingl.  221,  259;  J.  B. 
1S76,  217).  —  6.  NaCl-Lsg.  greift  reines  Pb  an.  Das  Pb  bedeckt 
sich  allmählich  mit  einer  aus  PbCl2,  Pb(OH)2  und  PbCO.,  bestehenden 
Kruste,  während  gleichzeitig  die  Lsg.  bleihaltig  wird.  Das  käufliche 
Kochsalz  übt  diese  Wirkung  im  stärkeren  Grade  als  reines  NaCl.  Selbst 
feuchtes  NaCl  nimmt  in  Berührung  mit  Pb  oder  bleihaltigem  Sn  sehr 
schnell  nachweisbare  Mengen  von  Pb  auf.  C.  Reichel  (N.  Jahrb.  praht. 
Pharm.  21,  150;  J.  B.  1864,  748).  0.5  g  NaCl  in  100  ccm  W.  greift 
Pb  bei  Zutritt  von  C02-freier  Luft  unter  B.  eines  starken  Nd.  zwar  sieben- 
mal so  stark  an  wie  dest.  W.,  jedoch  läßt  sich  in  der  Lsg.  kein  Pb  durch 
H,S  nachweisen.  Die  Gewichtsabnahme  auf  je  11.831  qcm  Oberfläche  beträgt  21  mg. 
Bei  Zutritt  von  Luft  und  C02  ist  die  Einw.  auf  Pb  fast  nur  halb  so 
stark  wie  in  C02-freier  Luft.  Es  bildet  sich  kein  Nd.,  jedoch  geht  viel 
Pb  in  Lsg.  Die  Gewichtsabnahme  auf  je  11.831  qcm  Oberfläche  beträgt  12  mg. 
WAONEB.  Gesättigte  NaCl-Lsg.  löst  in  8  Tagen  bei  20°  0.019  °/„  Pb,  in  2  Stunden  bei 
100°  0.029  °/0  Pb ;  oder  in  g  auf  1  qdm  in  8  Tagen  bei  20°  0.010,  in  2  Stunden  bei  10U°  0.015. 
Longe  u.  Weibkl.  Legt  man  Bleiblech  24  Std.  in  neutrale  30°/„ige  NaCl- 
Lsg.  und  bewahrt  es  dann  3  Jahre  trocken  auf,  so  wird  es  weiß  durch  B. 
von  Pb(OH)2.PbC08.  Durch  Einw.  von  NaCl,  W.,  0  und  C02  entsteht  zu- 
nächst Pb2OCl2  und  2NaHCO.,,  aus  diesen  basisches  Bleicarbonat.  C.  Ma- 
tigkon  (Compt.  rend.  154,  1609;  C.-B.  1912,  H,  485).  —  7.  CaCl2-Lsg.  löst 
etwas,  mehr  bei  Grw.  anderer  Salze,  namentlich  NH4NOs.  Die  Lsg.  von 
0.250  g  CaCls  in  1  1  W.  löst  von  5600  qmm  in  24  bis  72  Stunden  0.5  mg  Pb ;  die  von  0.060  g 
CaClj  und  0.020  g  NHtNO,  in  1  1  W.  in  72  Stunden  1.8:  die  von  0.100  g  CaCl2,  0.040  g 
K2CO,  und  0.200  g  Na^SO,  in  1 1  W.  Ol.  Müib.  —  8.  Geschm.  PbCl2  löst  sehr 
wenig  Pb  (elektrol.  gefälltes).  Mit  der  Temp.  wächst  die  Löslichkeit  stark 
(von  0000154%  bei  550°  auf  0.0O0374o/o  bei  610°,  0.000410°/o  bei  615°  und  O.OC074(i°/0 
bei  640°),  noch  schneller  die  Lösungsgeschwindigkeit,  sodaß  bei  700°  die  Schmelze 
sehr  bald  mit  Pb  gesättigt  ist.  Die  Löslichkeit  wird  durch  Alkalichlorid  ver- 
mindert. R.  Lobenz,  G.  v.  Hevest  u.  E.  Wolff  (Z.physik.  Chem.  76,  (1911) 
732).  —  9.  NaClO-Lsg.  (mit  67  °/0  wirksamem  Cl  und  57  °/0  NaCIO)  greift  kräftig 
an  unter  B.  von  braunem  Pb0.2.  H.  P.  Peakson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22, 
731;  C.-B.  1903,  II,  1160).  —  10.  KC103  wird  durch  schwammiges  Pb  nicht 
reduziert;  bei  Ggw.  von  etwas  H2S04  wird  langsam  KCl  gebildet.  ,1.  H. 
Gladstone  u.  A.  Teibe  (J.  Chem.  Soc.  43,  347 ;  J.  B.  1883,  390).  Bei  Einw. 
einer  6.3°/„ig.  KC10:1-Lsg.  auf  Bleigefäße  werden  bei  einer  Kochdauer  von  7  Stunden  er- 
halten 64.30  ff  oxydiertes  Metall  und  12.76  g  zerlegtes  Chlorat  für  1  qm  Pb:  durch  25°/„ig. 
Lsg.  151.12  bzw.  29.81 :  durch  20°  Be  starke  Lsg.  von  KC10,  und  Ca(C10)2  (erhalten  durch 
Einleiten  von  Cl  in  Kalkmilch)  437.70  bzw.  86.31.  G.  Lunge  u.  A.  Deooeler  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  4,  32;  Moni!,  scient.  [3]  15,  484;  J.  B.  1885,  2070).  —  11.  HJ03-Lsg. 
greift  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erhitzen  an.  A.  Ditte  (Compt.  rend. 
70,  621;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  5;  Ann.  156,  336;  J.  B.  1870,  252). 

o)  Gegen  andere  anorganische  Verbindungen.  —  Ueber  das  Verhalten  von  Pb 
gegen  Verunreinigungen  des  W.  b.  unter  r3);  gegen  Säuren  des  P.  Borfluorwasserstoff- 
säure,  Silicofluorwasserstoffsäure,  Chromsänre  und  iure  Salze  bei  der  Elektrolyse  s.  den  Ab- 
schnitt „Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen".  Ueber  Reduktion  von  Ti'V. 
Lsgg.  durch  Bleischwamm  und  an  Bleikathoden  siehe  ds.  Handb.  III,  1,  1211.  —  K2Cr20-- 
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Lsg.  wird  reduziert,  mehr  bei  Verwendung  des  Pb  als  feste  oder  beweg- 
liche Elektrode  bei  der  Wechselstrom-Elektrolyse,  im  Verhältnis  21.0:84.0:76.4. 
P.  Wengeb  u.  D.  Midhat  (Ann.  chim.  anal.  17,  321 ;  C.-B.  1912,  II,  1717). 
Ans  kolloiden  Au-  und  Pt-Lsgg.  werden  die  Metalle  gefällt,  besonders 
schnell  bei  ranher  Oberfläche  des  Pb  oder  feiner  Verteilung.  E.  B.  Spear 
u.  K.  D.  Kahn  (J.  Am.  Chem.  Soc.  46,  (1918)  181). 

p)  Gegen  kohlenstoffhaltige  Säuren  und  deren  Salze.  —  1.  KCN-Lsg.  greift 
Pb  nur  sehr  wenig  und  langsam  an  ohne  Gasentwicklung.  G.  A.  Goyder 
(Chem.  N.  69,  262;  J.  B.  1894,  707).  —  2.  K2C08-Lsg.  greift  etwas  an. 
Die  Lsg.  von  0.310  g  K2C03  in  1  1  W.  löst  in  72  Stunden  0.2  mg  Pb  von  5600  qmm 
Metallobertiache,  die  von  0.516  g  K2C03  gleichfalls;  die  von  0.100  g  K2C03,  0.200  g 
Na2S04  und  0.020  g  NH4N03  in  1  1  W.  0.4  mg;  die  von  0.040  g  K2C03,  0.200  g  Na,S04 
and  0.100  g  CaCl2  in  1  1  W.  0.1.  MüIR.  —  3.  Na2C03-Lsg.  (1  g  Na2C03  in  100  ccm  W.) 
wirkt  nicht  ein.  A.  Wagner.  —  4.  Fettsäuredämpfe  bilden  mit  fein  ver- 
teiltem Pb  (durch  Reduktion  von  PbO)  zunächst  ein  Salz,  das  dann  (langsam 
bei  300°,  glatt  bei  350")  in  Keton  und  C02  zerfällt.  A.  Mailhe  (Bull, 
soc.  chim.  [4]  5,  (1919)  616).  —  5.  5.75  °/„  ige  Essigsäure,  Weinsäure  und 
Citronensäure  greifen  bei  Luftzutritt  viel  kräftiger  an  als  bei  Luft- 
abschluß. F.  P.  Hall  (Am.  Chem.  J.  4,  440;  Chem.  N.  47,  290,  300;  J.  B. 
1883,  1681).  Reines  Pb  wird  von  verd.  Säuren  nur  bei  Ggw.  von  0 
angegriffen.  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  ist  nahezu  unabhängig  von 
der  Stärke  und  Konz.  der  Säure  (Essigsäure,  Milchsäure,  Salzsäure)  da- 
gegen abhängig  von  der  Konz.  des  gel.  0  und  der  Rührgeschwindigkeit. 
Mithin  ist  ihr  zeitlicher  Verlauf  im  wesentlichen  durch  die  Diffusions- 
geschwindigkeit des  gel.  0  bedingt.  0.  Sackur  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  22,  205; 
C.-B.  1904,  II,  1106).  In  Eisessig  +  H202  löst  sich  Bleipulver  (feinstes) 
so  reichlich,  daß  die  Lsg.  durch  H2S04  zu  einem  dicken  Brei  von  PbS04 
erstarrt,  kompaktes  Pb  langsam,  jedoch  ziemlich  reichlich.  E.  Salkowski 
(Chem.  Ztg.  40,  (1916)  449).  Essigsäure  löst  langsam,  weil  der  schützende 
polarisierende  H  allmählich  (wohl  durch  die  in  der  Säure  gel.  Luft)  ent- 
fernt wird.  Geschieht  dies  durch  oxydierende  Mittel  schnell,  so  steigt  der 
Angriff  sehr  Stark  (z.  B.  gel.  durch  190  ccm  n.  Essigsäure  und  5  ccm  H202  6.40  g  Pb 
gegen  0.20  ohne  H20<»  bei  37.5°  in  45  Std.).  Amalgam ation  vermindert  das  Lösen 
wenig  (z.  B.  von  0.20  auf  0.15  g),  weil  es  das  über  dem  Potential  des  Pb  liegende  Ent- 
ladungspotential des  H  nur  wenig  steigert.  Dagegen  setzt  As  (0.25  g  Na3As04  in 
190  ccm  Essigsäure)  den  Angriff  des  Pb  stark  herab  (von  0.21  auf  0.05  g),  weil 
das  Entladungspotential  des  H  an  As  sehr  erhöht  ist.  0.  P.  Watts  U.  N.  D.  Whipple 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  32.  (1918)  267).  Verminderung  des  Atm.- 
Drucks  setzt  den  Angriff  durch  Essigsäure  herab  (z.  B.  von  0.084  auf  0.037  g). 
Wtatts  u.  Whipple  (277).  Der  stärkere  Angriff  von  Handels-Pb  als 
von  reinem  Pb  durch  schwache  Säuren  ist  zum  größeren  Teil  bedingt 
durch  interkristalline  Verunreinigungen,  die  im  wesentlichen  unl.  in  der 
festen  Phase  sind.  H.  S.  Rawdon  ( Am.  Inst.  Min.  Eng. ;  Chem.  Met.  Engng. 
22,  (1920)  346).  Bleimedaillen  können  durch  organische  Säuren  angegriffen 
werden,  die  sich  durch  den  Schweiß  der  Hände  auf  ihnen  bilden.  F.  Rathgen 
(Chem.  Ztg.  27,  (1903)  825).  —  6.  Aethylschwefelsäure  greift  Pb  an,  besonders 
stark,  wenn  el.  Ströme  wirksam  werden.  I.  L.  C.  Eckelt  (Chem.  Ztg.  75, 
(1911)  1131);  0.  Schaal  (Chem.  Ztg.  44,  (1920)  741).  Die  Widerstandsfähigkeit 
des  Pb  wächst  mit  der  Reinheit.  Schaal.  —  7.  Gerbstofflsg.  löst.  F.  Soütherden 
[J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  86).  —  8.  Naphthensäure  wirkt  stark,  Schir- 
monsky  (Nephtanoje  Djelo  1912,  No.  6,  17;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  465); 
bei  Zutritt  der  Luft.  Referent  Ch.  der  Chem.  Ztg.  [Ueber  das  Verhalten  von 
Pb  gegen  Essigsäure  und  p-Phenolsulfosäure  bei  der  Elektrolyse  s.  den  Abschnitt  „All- 
gemeines über  Legierungen  und  Verbindungen".] 
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q)  Gegen  andere  organische  Stoffe.  —  [Ueber  Einw.  von  C2H3,  CN  und  chlorierten 
Kohlenwasserstoffen  s.  Abschnitt  g),  S.  79,  80.]  —  1.  Terpentinöl  greift  stark  an. 
J.  Merrick  (Am.  Chemist  4,  289;  J.  B.  1874,  279).  Beim  Erwärmen  von  frisch 
dest.  Terpentinöl  mit  Bleischnitzeln  auf  dem  Wasserbade  wurden  gelöst:  nach  2tägiger 
Einw.  0.085°/0  Pb,  nach  8tägiger  0.265,  nach  14tägiger  0.715;  ebenso  durch  altes  Ter- 
pentinöl 0.578,  0.982,  1.851%  Pb.  [Andere  Zahlen  im  Original.]  C.  Engler  u.  E.  Knbis 
Dingl.  263,  193;  J.  B.  1887,  2501).  —  2.  Auch  Harzöl  greift  an.  Frisch  gereinigtes 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  8  Tagen  Spuren  Pb,  nach  14  Tagen  0.024 °/0  auf;  auf 
dem  Wasserbade  nach  2  Tagen  0.130  °/0,  nach  8  Tagen  0.380,  nach  14  Tagen  0.880.  An 
der  Luft  gestandenes  nimmt  entsprechend  0.073,  0.185,  0.670,  1.190,  2.711  °/0  Pb  auf.  [Andere 
Zahlen  im  Original.]  Engler  u.  Kneis.  —  3.  Petroleum,  das  in  mit  Pb  aus- 
gekleideten Gefäßen  aufbewahrt  wird,  greift  schnell  an,  wobei  ein  brauner, 
aus  dem  Oxydhydrat,  Karbonat  und  Valerat  des  Pb  bestehender  Nd.  sich 
bildet,  W.  Fox  (Chem.  N.  58,  39;  J.  B.  1888,  2647);  greift  Pb  stärker  an 
als  Argentan  und  Messing.  A.  Gawalowski  (Z.anal.  Chem.  38,  769;  J.  B. 
1899,  290).  Pb-Späne  von  etwa  l  mm  Dicke  gingen  in  etwa  8  Wochen  unter 
Petroleum  gänzlich  in  gelbes  Oxyd  über.  J.  Schiel  (Ber.  12,  507;  J.  B. 
1879,  191).  Beim  Stehenlassen  von  Pb  unter  einer  Schicht  amerikanischen 
Erdöls  war  selbst  nach  längerer  Zeit  (4  Monate)  nur  eine  sehr  geringe  Einw. 
ZU  beobachten.  Von  deD  einzelnen  Fraktionen  hatte  der  unter  230°  siedende  Teil  nach 
4  Monaten  noch  keine  bestimmbaren  Mengen  Pb,  der  von  230°  bis  300°  siedende  Teil 
0.0026%,  der  über  300°  siedende  Teil  aber  0.0244%  seines  Gew.  an  Pb  gelöst.  Stärker 
ist  der  Angriff  bei  höherer  Temp.  und  bei  einem  Ueberschuß  an  Luft. 
Es  wurden  von  amerikanischem  Brennerdöl  gelöst  und  in  Oxyd  umgewandelt:  nach  8  Tagen 
0.130  Pb  und  3.351  PbO,  nach  14  Tagen  0.286  Pb  und  6.818  PbO,  von  Fraktion  150°  bis 
230°  unter  den  gleichen  Verhältnissen:  kein  Pb  und  2.630  PbO  bzw.  Spur  Pb  und  5.463  PbO; 
von  Fraktion  230»  bis  300°  Spur  Pb  und  3.102  PbO  bzw.  0.002  Pb  und  6.327  PbO ;  von 
Fraktion  über  300°  0.144  Pb  und  3.479  PbO  bzw.  0.324  Pb  und  6.493  PbO;  von  Paraffin: 
0.176  Pb  und  3.570  PbO  bzw.  0.415  Pb  und  7.107  PbO.  [Andere  Zahlen  im  Original.] 
Engleü  u.  Kneis.  Wird  Pb  mit  säurefreiem  Petroleum  im  geschlossenen  Rohr 
im  Wasserbade  erhitzt,  so  bildet  sich  nur  PbO.  Ein  Gemisch  von  Pe- 
troleum und  Valeriansäure  gibt  unter  den  gleichen  Bedingungen  Pb(OH)2 
und  PbCOs.  Fox.  —  4.  Fette  Oele  greifen  bei  längerer  Berührung  erheb- 
lich an.  Macadam  (Pharm.  Trans.  [3]  8,  (1878)  463).  Mineralschmieröl 
wirkt  sehr  wenig  ein.  Gawalowski.  Schmalzöl,  Walratöl  und  Walfisch- 
tran greifen  am  meisten,  Olivenöl  am  wenigsten  an.  Redwood  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  5,  (1886)  362).  Sesamöl  trübt  sich  weiß  bei  tagelangem  Stehen 
über  gekörntem  Pb.  Auch  wird  Pb  von  Speiseöl  aus  einer  Pb-Sb-Legierung 
aufgenommen.  P.  Schindler  (Z.  öffentl.  Chem.  19,  (1913)  132).  Leinöl 
braucht  bei  Ggw.  von  Pb  zur  vollständigen  Oxydation  24  Stunden.  Livache 
(Compt.  rend.  124,  1520;  J.  B.  1897,  874).  —  5.  Aetherische  Oele  werden 
beim  Schütteln  ihrer  wss.  Lsgg.  mit  Pb  von  diesem  adsorbiert,  leichter  als- 
von  Sb,  Cu,  Cd,  Zn,  Fe  und  Sn,  am  meisten  Eugenol.  F.  C.  Mathers  U.  A.  B.  Leible 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  271;  Met.  Chem.  Engng.  16r 
(1917)  587).  —  6.  95  °/0  ig-  Alkohol  (250  ccm  A.  wurden  in  weißglasigen  Flaschen 
mit  Korkverschluß  mit  30  g  Pb  6  Monate  lang  in  Berührung  gelassen)  greift  Pb  an. 
Malmejac  (J.  Tharm.  Chim.  [6]  13,  169;  C.-B.  1901,  I,  607).  Hochprozen- 
tiger A.  (95  bis  96  Vol.-°/0)  wirkt  weder  in  reinem,  noch  im  denaturierten 
Zustande  ein ;  90  °/0  ig-  denaturierter  greift  an  (stärker  als  Fe,  Cu  und  Messing). 
Der  Angriff  wird  durch  den  Gehalt  an  W.,  noch  mehr  andererseits  durch  den  an  rohem 
Methylalkohol  bedingt,  während  Pyridin  ohne  Einfluß  ist.  G.  HEINZELMAAN  (Z. 
Spiritusind.  27,  399;  C.-B.  1904,  II,  1099).  Dünne  Bleibleche  über  A,  durch 
den  Os  geleitet  wird,  werden  in  einigen  Tagen  in  gelbes  Bleiäthylat, 
Pb(OC2H5)2,  verwandelt.  Die  durch  03  eingeleitete  Kk.  kann  durch  trockenen  02  zu 
Ende  geführt  werden.  F.  M.  Perkin  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  179;  C.-B.  1909,  I, 
735).  —  7.  Vergorene  Maische  greift  sehr  wenig  an.     Gawalowski.     An 
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Wein  geben  Kapseln  mit  schwacher  Verzinnung  schon  in  24  Std.,  solche 
mit  stärkerer  erst  nach  mehreren  Tagen  Pb  ab.  Th.  Sudendorf  (Z. 
Unters.  Nahr.-Genußm.  24,  386;  C.-B.  1912,  II,  1572).  —  8.  Milch  löst  Pb. 
Baum  u.  Seeliger  (Arch.  Tierheilk.  1895,  Nr.  4  u.  5;  Milchztg.  25,  87;  J.  B. 
1897,  918).  Kapseln  mit  mindestens  5°/0  Verzinnung  geben  kaum  Pb  an 
Milch  ab.  Südendorf.  —  9.  Aus  der  Lsg.  von  Cellulose  in  der  Lsg.  von 
CuC03  in  NH8  fällt  Pb  Cellulose  und  Cu  aus.  H.  Riesenfeld  u.  F.  Taurke 
(Ber.  38,  (1905)  2798).  —  10.  Zucker-Lsg.  scheint  auf  Pb  nicht  einzuwirken. 
D.  Klein  u.  A.  Berg  (Compt.  rend.  102,  1170;  Bull.  soc.  chirn.  [2]  45,  854;  J.  B. 
1886,2149).  — 11.  In  die  Konserven  pflanzlicher  und  tierischer  Nahrungsmittel 
[s.  auch  unter  Vorkommen]  gelangt  das  Pb  meist  durch  die  Verlötung.  In  Blei- 
büchsen aufbewahrte  Gemüse,  die  dem  Pariser  Verkehr  entnommen  waren,  hatten  durch- 
schnittlich einen  Bleigehalt  von  2.5  mg  im  kg.  Er  wächst  mit  der  Zeit  der  Aufbewah- 
rung. Nach  einem  Jahre  wurden  durchschnittlich  in  1  kg  1.2  mg,  nach  2  Jahren  2.1  mg 
und  nach  3  Jahren  4.2  mg  Pb  gef.  Büchsen  mit  Sardinen  enthielten  20  bis  50  mg  Pb  in 
1  kg  Fisch ;  das  Olivenöl  der  Büchsen  noch  mehr  Blei.  In  1  kg  Gänseleber-Pastete  waren 
11.8  mg  Pb,  entsprechend  43  mg  Oleat  vorhanden.  Hummern  in  Büchsen  enthielten  im  Mittel 
27  mg  Blei.  A.  Gautier  (Bull.  Acad.  Med.  10,  (1881)  II,  1825;  Le  cuivre  et 
leplomb,  Paris  1883,  132;  Aerztl.  Rund.  10,  178;  C.-B.  1884,  347);  auch  bei 
G.  WOLFFHÜGEL  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  2,  (1887)  135).  Schwach  gesalzenes 
amerikanisches  Ochsenfleisch  (Corned  beef),  das  in  gut  verzinnten  und  außen  verlöteten 
Bleibüchsen  konserviert  war,  enthielt  nach  Gautier  keine  Spur  Pb,  während  Schützrnberger 
u.  Bouteny  {Ann.  hyg.  [4]  5,  (1881)  209)  80  mg  bei  1.48  g  Pb  in  1  kg  Büchsen-Kindfleisch 
(Marine-Lieferung)  fanden.  Neumann  {Aerztl.  Mitt.  aus  Baden  1839,  Nr.  2,  9)  teilt  mit, 
daß  Birnbaum  in  145  g  von  den  äußeren,  dem  Blech  zugekehrten  Fleischschicht  nach  Ent- 
fernung des  Lötmetalls  0.01  g  Pb  bestimmte,  dagegen  Babo  in  der  anderen  Hälfte  der 
Fleischseite  kein  Pb  nachweisen  konnte.  Bischoff  {Gutachten  d.  kgl.  wissensch.  Deput.  f. 
d.  Medizinalwesen  in  Preußen  vom  28.  Jan.  1880;  D.  Med.  Wchschr.  1878,  46;  Industrie- 
blätter 1878,  38)  konnte  im  Fleisch  gel.  Bleisalze  nachweisen,  in  dem  aus  der  Mitte  der 
Büchse  entnommenen  nur  Spuren.  A.  Mayer  {Frühlings  Landwirtschafü.  Ztg.  1880,  71) 
ermittelte  auch  nur  in  der  obersten  Schicht  Corned  beef  0.026  bis  0.099  g  Pb,  das  vom 
Löten  herrührte ;  die  Verzinnung  war  bleifrei.  Bjältschewski  {Die  hygien.  Bedeutung  des 
in  Speisekammern  enthaltenen  Bleies,  Dissert.,  St.  Petersburg  1886;  D.  Med.  Ztg.  1886, 
922)  fand  in  verschiedenen  in  Blechbüchsen  aufbewahrten  Speisen,  namentlich  russi- 
schen Konserven,  stets  eine  Beimengung  von  Pb  (0.001  bis  0.37%).  Nach  Taylor 
(Schmidts  Jahrb.  103,  (1859)  232)  geben  die  im  Handel  vorkommenden  stark  blei- 
haltigen Deckel  mit  Schraubengewinde,  die  als  Verschluß  von  Konservengefäßen  für  ein- 
gemachte Früchte  dienen,  an  letztere  in  kurzer  Zeit  Pb  ab.  Wolffhügel.  Stark  werden 
die  Verschlüsse  von  Büchsen  mit  stark  saurem  Inhalt  (z.  B.  Mixed  Pickles)  angegriffen. 
Sudendorf.  Aus  den  Deckeln  von  Senfbüchsen  werden  durch  den  Inhalt 
PbCOg  und  Pb(C2H302)2  gebildet.  Der  Bleigehalt  der  nicht  angegriffenen  Deckel 
von  93.82  und  93.40%  wurde  dadurch  auf  91.17,  70.05  und  58%  vermindert.  E.  Spaeth 
(Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  18,  (1909)  650;  C.-B.  1910,  I,  560).  [S.  a.  beim 
Physiologischen  Verhalten  der  Bleiverbb.].  —  12.  Succinimid  wird  beim  Schütteln  mit  Blei- 
schwamm und  verd.  H2S04  nicht  reduziert.  J.  Tafel  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  120); 
J.  Tafel  u.  B.  Emmert  {Z.  physik.  Chem.  54,  (1916)  433).  —  13.  Knoblauchsaft  wirkt 
auf  fein  verteiltes  Pb  außerordentlich  langsam  (B.  von  PbS).  M.  N.  Banerjee 
(Z.  anorg.  Chem.  83,  113;  C.-B.  1913,  II,  1653). 

r)  Gegen  Wasser  (reines  und  gewöhnliches).  —  Es  sei  verwiesen  auf  die  Mit- 
teilungen von  Dumas,  E.  de  Beaumont,  Belgrand,  Buillaud,  Berthelot,  Foedos,  Laval, 
Bobierre,  Champoüillon,  Marais  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1054,  1055,  1055,  1062,  1063, 
1099,  1271,  1272,  1273,  1529).  —  r1)  Gegen  destilliertes  Wasser,  a)  Gegen  gewöhn- 
liches destilliertes  Wasser.  —  Durch  7  stündiges  Stehen  eines  Bleistreifens 
in  dest.  W.  läßt  sich  eine  vollständig  klare  Pb-Lsg.  erzielen.  A.  Scala 
(Atti  dei  Line.  [5]  22,  I,  155;  C.-B.  1913,  I,  1497).  Gewöhnliches  dest.  W. 
wirkt  heftig  auf  Pb.  Die  bei  der  Dest.  zuerst  aufgefangenen  Mengen  greifen 
stärker  als  die  folgenden  an,  offenbar  hauptsächlich  wegen  des  Gehalts 
an  NH4-Salzen,  aber  auch  von  Nitriten  und  Nitraten.     W.  R.  Nichols 
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(J.  Gasli<,hti>ig,  IS.  Dez.  1883;  Bepert.  anal.  Chem.  4,  (1884)  78;  Indusiru- 
blätitr  21,  (1884)  125).  Das  auf  gewöhnliche  Weise  dest.  wirkt  etwas  stärker  als  das 
unter  besondern  Vorsichtsmaßregeln  hergestellte  [vgl.  unter  //)],  wahrscheinlich  infolge  ge- 
ringen Gehalts  an  NH,   oder  Säuren.     H.   Heap  (J.  Soc.   Chem.  lud.  32,  771.  811,  847; 

C.-B.  1913,  II,  1624).     Dest.  W.  greift  erheblich  weniger  an  als  Regenwss. 

[s.a.  unter  r»,  l,  s.  99],  Bauer  u.  Wetzel;  viel  stärker  als  Salze  enthaltendes, 
R.  CiiiM-iisoN  (Chem.  N.  28,  (1873)  15);  stärker  als  harte  Wässer.  Güttom 
de  Morveau,  Chevreul  (Compt,  rend.  77,  (1873)  1137);  stärker  als  natür- 
liches, das  arm  an  Mineralstoffen  ist.  Der  Angriff  ist  geringer  für  reines  Pb  als 
für  seine  Legierungen.  P.  Caeles  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  12,  517;  J.  B.  1!)00,  197). 
Die  Verunreinigungen  des  Pb  mit  Zn  und  vielleicht  auch  mit  andern  Metallen  sowie  mit 
Metalloiden  scheinen,  entgegen  der  gewöhnlichen  Annahme,  die  Löslichkeit  des  Pb  herab- 
zusetzen. [Vgl.  die  Unters,  der  Paare  Pb-Zn,  Pb-Sn,  Pb-C,  Pb-Cu  im  Original.]  Scala. 
Aus  einer  Fe-  und  Cu-haltigen  Bleibüchse  (99.5%  Pb)  nahm  W.  in  24  Std.  mit  K2Cr807 
und  H»S04  nachweisbare  Mengen  Pb  auf.  von  der  Bürge  (A'ieuw  Tijdschr.  voor  de  Pharm. 
in  Nederl  1878,  65,  97;  J.  B.  Pharm.  1878,  590). 

ß)  Gegen  gasfreies  destilliertes  Wasser.  —  Gasfreies  dest.  W.  wirkt 
[auch  auf  fein  verteiltes  Pb,  W.  van  Run  (Chem.  Weekbl.  5,  (1908)  1)] 
nicht  merklich.  F.  Cloves  (Chem.  N.  86,  168;  C.-B.  1902,  II,  1173).  Luft- 
frei gemachtes  und  vor  Luftzutritt  bewahrtes  oxydiert  nicht.  R.  Phillips 
(Chem.  Gas.  1845,  7;  Dingl.  45,  (1845)  386);  E.  N.  Hoesford  (Chem.  Gas. 
1S49,  295;  Dingl.  114.  (1849)  299);  Stalman  (Dingl.  180,  (1866)  366); 
Ph.  Yorke  (Phil.  Mag.  [3]  5,  82;  Pogg.  33,  (1834)  110);  nach  G.  Wolff- 
iiügel  (a.  a.  0.,  502);  M.  Müller  (J.  prakt.  Chem.  [2]  36,  (1887)  317).  Es 
löst  in  1000000  T.  nur  0.3  T.  Pb  (in  H  oder  in  der  Leere).  F.  Clowes 
(Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  46).  Vollkommen  reines  W.  wirkt  bei  Luftabschluß  nicht 
auf  blankes  Blei.  Nichols.  In  der  Leere  dest.  reines  Pb  wird  in  frischen]  Zu- 
stande sehr  schnell  von  reinem  W.  angegriffen,  gibt  aber  an  dieses 
keine  nachweisbaren  Mengen  ab,  wenn  0  ferngehalten  wird.  B.  Lambert 
u.  H.  E.  Cullis  (J.  Chem.  Soc.  107,  210;  C.-B.  1915, 1,  1155).  Das  Pb  löst 
sich  nicht  nur  in  lufthaltigem,  sondern  auch  in  luftfreiem  Wasser. 
U.  Antony  u.  T.  Benelli  (Gaze.  chim.  ital.  26,  (1896)  II,  333).  Bei  8- 
wöchigem  Verweilen  in  200  1  luftfreiem  dest.  W.  verlor  eine  Pb-Platte 
von  1  qm  Oberfläche  1.529  g  Blei.  Calvert  u.  Johnson.  Dest.  W., 
das  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  hergestellt  und  frei  von  gel. 
Gasen  (auch  H)  ist,  wirkt  sehr  wenig  auf  Blei.  H.  Heap  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  32,  771.  811,  847;  C.-B.  1913,  II,  1624).  Bei  Einw.  auf  Pb  von 
3  04  qcm  Oberfläche  enthielten  100  ccm  ganz  frisch  dest.  W.,  dessen  0  durch  alkal.  Pyro- 
gallussäure-Lsg.  absorbiert  war,  nach  42  Std.  0.0069,  72  Std.  0.0078,  96  Std.  0.0('92.  nach 
3  Monaten  0.00b9  g/qcm  suspendiertes  Blei.  1(  0  ccm  ganz  frisch  dest.  W.  im  luftverdünnten 
Räume  enthielten  nach  24  Std.  0.0128  g/qcm  suspendiertes  Pb  (in  1  Std.  abgeschiedenes  Pb: 
0.(  0053),  nach  40  Std.  0.0151  (0.00038),  nach  48  Std.  00190  (0.00041),  nach  144  Std.  0.0199 
(0.00014).  Das  Pb  befindet  Sich  in  kolloider  Lsg.,  die  u.  Mk.  (u.  Ultramk.  leuchtende) 
Körperchen  in  Brown'scher  Bewegung  [Näheres  im  Original;  s.  a.  S.  96]  zeigt  und 
sich  bei  Berührung  mit  der  Luft  augenblicklich  in  kristallinisches  Pb(OH)2 
Verwandelt.  Der  schlagendste  Beweis  hierfür  ist  die  völlige  Durchsichtigkeit  und  Farb- 
losigkeit  des  mit  dem  Pb  in  Berührung  gewesenen  W.  unter  der  Luftpumpe  und  das 
augenblickliche  Trübe-  und  nach  wenigen  Minuten  Weißwerden  des  W.  an  dir  Luft, 
sowie  seine  wenige  Stunden  darauf  folgende  Klärung  nach  Absatz  des  weißen  Pb(0H)2 
auf  dem  Boden  des  Gefäßes.  M.  Traube-Mengabjni  u.  A.  Scala  (Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  6,  (1910)  240).  —  S.a.  I.  Pierre  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1265);  W.  C.  Parsons 
(Chem.  N.  32,  (1875)  82). 

y)  Bei  Gehalt  an  Sauerstoff.  —  Einfluß  eines  0- Gehalts  im  W.  auf  die  Lüslich- 
keit  des  Bleis:  J.  Rodenbühg  (Chem.  Weekbl.  12,  (1915)  494).  Reines  dest.  W.,  das 
lufthaltig  oder  gegen  die  Berührung  mit  Luft  nicht  geschützt  ist,  oxydiert 
das  Blei.    Phillips;  Horsford;  Yorke  (a.  a.  0.,  919);  A.  Faiszt  (Württemb. 
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Gewerbeli.  1853,  Nr.  6  u.  7;  Bingl.  127,  (1853)  317);  E.  Kersting  (Dingl. 
169,  (1863)  183);  M.!  Pettenkofer  (Bayer.  Ind.  Gewerbebl.  1864,  682; 
Dingl.  175,  (1865)  283);  F.  C.  Calvert  u.  R.  Johnson  (Lond.  J.  arts  1865, 
296;  Dingl.  180,  (1866)  305);  Balard  (Compt.  rend.  78,  (1874)  392);  FordoS 
(Compt.  rend.  78,  1108;  Dingl.  213,  (1874)  163);  nach  Wolffhügel.  Die 
Einw.  ist  bei  Abwesenheit  von  C02  nur  sehr  schwach.  M.  Mülles.  Von 
den  Bestandteilen  der  Luft  kommt  die  Wirksamkeit  dem  0  zu.  Sie  wird 
durch  C02  verhindert  oder  verzögert,  ebenso  verhindert  durch  H2S04  oder 
1.  Sulfate,  weniger  durch  1.  Carbonate,  noch  weniger  durch  Ca(OH)2,  das  in 
größern  Mengen  die  Einw.  sogar  befördern  kann.  Clowes.  Namentlich 
oxydiert  sich  das  Pb  bei  abwechselnder  Einw.  von  W.  und  Luft,  Phillips, 
J.  Smith  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  123;  Pharm.  C.-B.  1851,  686),  M.  Petten- 
kofee,  A.  Bobierre  (Compt.  rend.  78,  (1874)  .317),  Besnou  (Compt.  rend.  78, 
(1874)  322),  nach  Wolffhügel;  bei  unvollständigem  Eintauchen  aber  nur 
im  Anfange,  während  der  schließliche  Angriff  derselbe  wie  bei  vollständigem 
Eintauchen  ist.  Clowes.  0  muß  unter  allen  Umständen  hinzutreten, 
wenn  Pb  sich  in  reinem  W.  auflösen  soll.  Th.  Paul,  W.  Ohlmüller, 
E.  Heise  u.  Fe.  Auerbach  (Arb.  Kais.  Ges.  Amt.  23,  (1906)  377),  St.  Rüzicka 
(Arch.  Hyg.  41,  23;  C.-B.  1902,  I,  131).  Zur  B.  von  Pb(OH)2  genügt  schon 
die  immer  vorhandene  geringe  Ionisierung  des  Wassers.  P.  Fortner 
(Arch.  Hyg.  54,  325;  C.-B.  1906,  I,  951).  In  der  Leere  dest.  reines  Pb 
wird  kurz  nach  der  Dest.  von  reinem  W.  und  reinem  0  sehr  schnell  an- 
gegriffen, nach  langem  Aufbewahren  in  W.  viel  langsamer.  Dieses  verschie- 
dene Verhalten  kann  durch  die  elektrolytische  Theorie  der  Korrosion  erklärt  werden. 
Frisch  dest.  Pb  ist  durch  verschiedene  allotrope  Modifikationen  heterogen.  Die  sich  hieraus 
ergebenden  elektrischen  Unterschiede  verschwinden  nur  langsam.  LAMBERT  u.  CüLLIS. 
Beim  Einleiten  von  0  lösen  100  T.  dest.  W.  in  24  Std.  0.013  T.  Pb,  in  48  Std.  0.023,  in 
72  Std.  0.029.  Clowes.  Das  Pb  oxydiert  sich  in  der  Regel  im  Verhältnis  des  gel.  freien  Sauer- 
stoffs. Hoksford.  Bei  GgW.  von  0  in  dest.  W.  nimmt  [Einzelheiten  im  Original]  die 
Menge  des  gel.  Pb  zunächst  mit  der  O-Konz.  stetig  zu  und  hält  sich  bei  140  mg 
in  1 1  einige  Zeit  auf  fast  gleicher  Höhe,  um  dann  plötzlich  auf  etwa  110  mg 
herabzustürzen.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  dabei,  da  die  Löslichkeit 
von  der  Durchflußgeschwindigkeit  unabhängig  ist,  um  eine  Sättigungskonz., 
während  die  in  der  ersten  Periode  erhaltenen  höheren  Pb-Löslichkeiten 
[s.  Tabelle  im  Original]  Uebersättigungserscheinungen  zuzuschreiben  sind. 
Dafür  spricht  auch  der  plötzliche  Absturz.  Der  Bodenkörper  hat  die  Löslichkeit 
von  etwa  110  mg  in  1  1  und  ist  Pb(OH)2  oder  PbO.  Paul,  Ohlmüller, 
Heise  u.  Auerbach.  Bei  0.5  Millimol.  0/1  überzieht  sich  Pb  mit  braunem 
PbO,  wodurch  die  Löslichkeit  stark  abfällt.  Vor  PbO  entsteht  wohl  Pb(OH)2. 
M.  Pleissner  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  392).  Läßt  man  Bleispäne 
mit  dest.  W.  und  CO.,-freier  Luft  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen, 
so  bilden  sich  weiße  Flocken  von  Pb(0H)2.  Das  W.  löst  Vtoooo  PbO  und 
reagiert  alkal.,  P.  A.  von  Bonsdorff  (Pogg.  41,  (1837)  305) ;  nicht  alkal. 
Wetzlar  (Schiv.  54,  (1828)  324).  Das  Pb(ÖH)2  ist  in  W.  vollständig  unl. 
Tbaube-Mengarini  u.  Scala.  Der  Nd.  von  Pb(0H)2  wird  nicht 
am  Metall  selbst,  sondern  eine  kleine  Strecke  davon  sichtbar.  Der  da- 
zwischen liegende  „tote  Eaum"  dürfte  von  kolloider  Lsg.  erfüllt  sein. 
Das  kolloide  Pb  wird,  ohne  vorher  in  elektrolytische  Lsg.  überzugehen,  direkt  in  den 
kristallinischen  Zustand  übergeführt.  Dieser  hängt  von  dem  Zutreten  des  0  ab.  Das 
kolloide  Pb  selbst  hat  keine  Neigung,  gröüere  Aggregate  zu  bilden  und  mithin  auszufallen. 
Das  Häutchen,  das  sich  an  der  Oberfläche  der  Lsg.  bildet,  besteht  u.  Mk.  ausschließlich  aus 
feinen  Lamellen,  welche  eine  kristallinisch  scharf  begrenzte  Oberfläche  zeigen.  Es  sind  Sechs- 
ecke. Läßt  man  Pb  nur  1  Minute  mit  W.  in  Berührung,  so  beobachtet  man 
schon  Opaleszenz,  aber  noch  keinen  Nd.;  die  kristallinisch-kolloide  Lsg.  von 
Pb(OH),  ist  auch  n.  Mk.  klar.  Es  liegt  ein  Grenzfall  vor,  in  dem  das  Opalisieren  dem  un- 
bewaffneten Auge  beweist,  daß   die  Sole  der  schwachen  Lsg.  bereits  zu  Pb(OH)s  geworden 
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sind,  während  n.  Mk.  noch  nichts  von  diesem  zu  sehen  ist.  Nach  5  Minuten  langer 
Einw.  ist  das  W.  unter  dem  Mikroskop  mit  Nädelchen  erfüllt,  die  lebhafte 
Brown'sche  Bewegung  zeigen  und  bakterienähnlich  aussehen.  Am  Rande  des  Pb-Klümpchens 
erscheinen  kleine  Unebenheiten,  die  sich  durch  Zusammenfügen  der  runden  Körperchen  zu 
langen  dünnen  Nadeln  umgestalten  [Abbildung  im  Original],  [lieber  die  Erscheinungen  am 
O-haltigen  Umfange  des  Präparats  vgl.  das  Original.]  Tbaube-Mi:n<;ai:ixi  u.  Scala 
(a.  a.  0.,  246).  Bei  halbstündigem  Schütteln  von  W.  mit  Pb-Spänen  und 
von  C02  freier  Luft  entsteht  kein  Hydrat,  sondern  eine  Schicht  von  Sub- 
oxyd,  auf  das  lufthaltiges  W.  selbst  bei  Ggw.  von  C02  nicht  mehr  einwirkt. 
VON  BONSDOBFF.  S.  a.  Horsfobd  [vgl.  unter  r',  1.],  Stalmann,  Balard  (Compt.  rend. 
78,  (1874)  392),  Nichols;  nach  Wolffhüoel.  Durch  eine  Nebenrk.  entsteht  bei  dem 
nassen  Angriff  des  Pb  etwas  H202,  das  das  PbO  in  höhere  Oxyde  ver- 
wandelt. Lambert  u.  Cüllis.  —  Beim  Kochen  von  wenigstens  10  bis  20  g 
gekörntem  Pb  mit  reinem  W.  entwickelt  sich  anhaltend  eine  kleine 
Menge  H  (l  bis  2  ccm  nach  10  Minuten).  Die  Fl.  trübt  sich  durch  B.  von  Pb(OH)2 
und  reagiert  stark  alkal.  Stolba  (J.praJrt.  Chem.  94,  113;  J.  B.  1865,  241). 
—  Erhöhter  Druck  setzt  die  Wrkg.  von  0  enthaltendem  W.  herab,  während 
er  auf  C02  enthaltendes  ohne  Einfluß  ist.  P.  F.  Fbankland  u.  W.  Fbew 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  247). 

ö)  Bei  Gelialt  an  Kohlendioxyd.  —  Einfluß  von  CO,  im  W.  auf  die  Löslichkeit 
von  Pb  darin:  Rodenbürg.  C02  allein  wirkt  viel  weniger  als  0.  Das  W.  löst  in 
24  Std.  0.005%  Pb  (gegen  0.013,  wenn  es  0  enthält),  in  48  Std.  0.008  (0.023),  in 
72  Std.  0  017  (0.029).  Clowes.  Das  gasförmige  CO»  verbindet  sich  beim  Auf- 
lösen in  W.  mit  diesem  zweifellos  teilweise  zu  H,CO,.  Dieses  ist  als  schwache  Säure  nur 
zum  kleinsten  Teil  elektrolytisch  dissoziiert.  Noch  schwächer  ist  die  zweite  Säurefunktion,  so- 
daß  die  weitere  Dissoziation  des  HCO,'  in  noch  geringerem  Maße  stattfindet.  Beide  Dissoziationen 
gehorchen  den  Gleichgewichts-Gleichungen:  [H"(-[HCO,']  =  k,[H,COa]  und  [H'HCO,"]  = 
k,[HCO,'J.  ki  ist  =  3.04  X  10~7,  k,  =  1.3  X  10  "u.  J-  Walker  u.  W.  Cormack 
(J.  Chem.  Soc.   77,  (1900)  5) ;   G.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  23).     Aus  der 

letzten  Gleichung  folgt :  [CO,"]  =  k»  *■  ,."■*  und  in  Verbindung  mit  der  vorletzten  Glei- 

LH  J 

chung  [CO,"]  =  ^-  ■  -[S-wA-l--     Da  bei  Grw-  von  PbC0*    als  Bodenkörper  [Pb"]  = 
Ki  [HjOUjJ 

ist,  so  kann  auch  geschrieben  werden:    Pb"  =      ,  -  —  •  -'   '     *X-      Also:     Die 


[CO,"]       '  —  °    •  k,  [HCO,*]* 

Konz.  der  Pb"-Ionen  ist  direkt  proportional  der  Konz.  des  freien  COa  und 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Konz.  des  NaHC08.  Paul,  Ohl- 
MÜlleb,  Heise  u.  Auebbach.  —  S.  a.  C.  Umney  {Pharm.  J.  [3]  5,  (1875)  583); 
J.  Milke  {Chem.  N.  31,  (1875)  77). 

t)  Bei  Gehalt  an  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd.  —  Bei  Zutritt  von  CO,  werden 
die  mkr.  Kristalle  und  die  kleinen  Sechsecke  und  Sternfignren  [vgl.  unter  /)]  undurchsichtig 
und  lösen  sich  auf,  später  auch  die  großen  unregelmäßigen  Nadeln.  Bei  einem  Ueberschuß 
von  CO,  wird  der  Nd.  unter  dem  gewöhnlichen  Mk.  wieder  kolloid.  In  feuchter  Kammer 
entstehen  äußerst  kleine,  anscheinend  kubische  Kristalle,  die  fein  gestreift  sind.  Dasselbe 
gilt  für  die  kleinen  Sechsecke  und  Sternformen,  die  sich  wieder  gebildet  haben,  sodaß  die 
ursprünglichen  Nädelchen  (Bakterien)  wohl  nicht  völlig  verschmolzen  sind.  Durch  das  COs 
werden  die  kolloiden  Formen  des  Pb(OH)4  gewissermaßen  wieder  frei.  Vielleicht  wird  auch 
die  chemische  Zus.  der  Nädelchen  verändert.  Traübe-Mengarini  u.  Scat,a  (a.  a.  0.,  248). 
Steht  das  VV.  mit  C02-haltiger  Luft  in  Berührung  oder  enthält  es  selbst  ( '<  >., 
(frei  oder  halbgebunden)  in  Lsg.,  so  bildet  sich  aus  Pb(OH)2  fortgesetzt  unl. 
Bleioxycarbonat,  das  sich  in  weißen  feinen  Schuppen  auf  feste  Gegenstände 
niederschlägt.  Bei  beschränktem  Luftzutritt  wird  das  Karbonat  in  seidenglänzenden 
Blättchen  erhalten.  Auch  auf  frischen  Schnittflächen  von  Pb  entsteht  unter  W.  eine  seiden- 
irlänzende  Vegetation,  nach  deren  Entfernung  sich  das  Pb  kristallinisch  moiriert  zeigt. 
Von  Boxsdokff.  Zunächst  wirkt  der  0-,  dann  der  C02-(rehalt  des  W. 
Durch  gewöhnliches  dest.  W.  geht  ein  Teil  in  Lsg.,  ein  anderer  in  Auf- 
schwemmung.   Auch  der  gel.  Teil  wird  von  einem  Filter  zurückgehalten.   Er 
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hat  dieZus.Pb(OH)2,3PbC08.  F.  Clowes  (Chem.  N.  85,130;  86,(1902)  168;  Proc. 
Chem.  Soc.  18,  (1902)  46).  Bei  der  Einw.,  die  der  gewisser  Naturwässer  vergleichbar  ist 
und  als  Erosionskraft  bezeichnet  wird,  geht  Pb  in  Lsg.,  wird  darauf  durch  C02  nieder- 
geschlagen („erodiertes  Blei")  und  durch  weitere  Einw.  von  C02  allmählich 
wieder  gel.  Wird  durch  eine  solche  klare  Lsg.  ein  Strom  CCyfreier 
Luft  geleitet,  so  wird  das  Pb  wieder  gefällt,  wobei  die  Lsg.  ein  „seidiges" 
Aussehen  annimmt.  Es  treten  folgende  Ekk.  auf:  Pb2+02  =  2PbO;  2PbO-f-2H20  = 
2Pb(OH), ;  2Pb(OH),  +  C02  =  HO.Pb.CO,Pb.OH  +  H2Ü ;  2Pb(OH)2  +2C02  =  2PbC03  +  2H20 ; 
2PbC034-2C02  +  2H20^2Pb(HC08)2.  Das  Karbonat  bildet  sich  so  lange  noch  Pb  vor- 
handen ist.  Das  „Seidigwerden"  durch  C02  tritt  nicht  ein,  wenn  das  dest.  W.  leicht  an- 
gesäuert ist.  In  derartigen  Wässern  ist  Pb  wahrscheinlich  als  normales  oder  auch  als 
basisches  Salz  zugegen.  Heap.  In  W.  aufgel.  C02  wirkt  nicht  auf  Pb  ein  und 
löst,  wenn  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden,  auch  keine  meßbare  Menge 
PbO  auf.  Yoeke;  Guyton  de  Mokveau  ;  nach  Woleehügel.  Es  veranlaßt 
in  W.  von  normalem  O-Gehalt  zunächst  (bei  1.5  Vol.-°/0  und  mehr)  keine 
sichtbare  B.  einer  weißen  Verb,  auf  dem  Pb,  verstärkt  dann  aber  den 
Angriff  immer  mehr,  bis  er  bei  2  Vol.  C02 : 1  Vol.  0  am  stärksten 
wird.  Die  Zus.  des  sich  bildenden  weißen  Prod.  schwankt.  Einmal  wurden  gef. 
84.41%  PbO,  11.89  C02,  3.49  H20.  M.  MÜLLER.  Mit  C02  gesättigtes  dest.  W., 
das  in  eine  Bleiröhre  eingeführt  wurde,  in  der  sich  bereits  ein  gegenüber  dest.  W. 
vollkommen  schützender  Ueberzug  gebildet  hatte,  enthielt  nach  mehrstündigem  Stehen- 
lassen Pb  in  Lsg.  E.  Beichabdt  (Grundlagen  der  Beurteilung  des  Trinkwassers,  4.  Aufl., 
Halle  a.  S.  18S0,  107).  Diese  Beobachtung  ist  kein  Beweis  für  die  Einw.  des  C02 
auf  das  Metall.  Dem  Bleihydrokarbonat  kommt  eine  (wenn  auch  sehr  kleine)  Löslich- 
keit in  reinem  W.  zu.  Bei  einem  Ueberschuß  an  C02  entsteht  Bleibikarbonat.  Es  wird 
also  ein  Teil  des  Bleikarbonates  durch  C02  gel.  Wolffhügel.  S.  a.  Christison,  Yorke, 
Graham,  Hofmann  u.  Miller,  Nichols,  bei  Wolffhügel.  1  T.  Bleikarbonat  fordert 
4000000  T.  reines  ausgekochtes  W.  zur  Lsg.  Graham,  A.  W.  Hofmann  u.  Miller  (Rep. 
by  the  Govern.  Commission  on  the  chem.  quality  of  the  supply  of  water  to  the  Metropolis, 
London  1851;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  (1852)  75);  nach  Wolffhügel.  Lest.,  mit  C02 
unter  mäßigem  Drucke  gesättigtes  W.  löst  so  viel  Bleikarbonat  wie  einem 
Gehalte  von  ^öo  000  bis  V60  000  an  PbO  entspricht.  Yoeke  bei  Wolfehügel. 
Digeriert  man  basisches  Bleikarbonat  mit  C02  enthaltendem  W.  längere  Zeit,  so  löst  es 
sich  in  solcher  Menge,  daß  1  1  W.  0.39  g  Pb  enthält.  K.  Wagner  (Techn.  J.  B.  13,  (1867) 
212);  nach  Wolffhügel.  An  der  Luft  greift  dest.  W.  stärker  an  als  unter 
deren  Ausschluß.  Denn  100  ccm  frisch  dest.  W.  enthielten  bei  3.04  qcm  Pb-Oberfläche 
an  der  Luft  nach  19  Std.  0.0221  g/qcm  suspendiertes  Pb  (in  1  Std.  abgeschieden  0.001131), 
nach  24  Std.  0.0325  (0.00135),  nach  144  Std.  0.0993  (0.00069).  Vermutlich  löst  sich  also 
nach  einigen  Tagen  überhaupt  kein  Pb  mehr,  trotzdem  aus  der  kolloiden  Pb-Lsg.  sofort 
Pb(0H)2  fällt.  Teatjbe-Mengaeini  u.  Scala.  Bei  achtwöchigem  Verweilen  in  200  1 
dest.  W.  bei  Luftzutritt  verlor  eine  Pb-Platte  von  1  qm  Oberfläche  110.003  g  Blei.  Calvert 
u.  Johnson.  C0.2  hemmt  die  Wrkg.  von  0  von  1 : 8  Vol.  ab  und  dann 
proportional  seiner  Menge.  W.,  das  mit  1  Vol.  C02  +  8  Vol.  0  (1  +  1)  behandelt 
ist,  löst  in  24  Std.  0.015  (0.003)%  Pb,  in  48  Std.  0.018  (0.003),  in  72  Std.  —(0.003). 
Clowes.  Freies  C08  drückt  den  Angriff  des  Pb  durch  W.  auf  etwa  den 
zehnten  Teil  herab.  In  dest.  W.  mit  rund  8  mg  0  und  40  mg  C02  in  1 1  werden 
von  etwa  80  Bleispänen  von  1.5  mm  Breite  gel.  (bei  einer  Durchflußgeschwindigkeit  von 
etwa  0.5  1  in  1  Stunde)  anfangs  18.1  mg,  nach  50  Stunden  10.7  mg.  [Weitere  Zahlen  im 
Original.]  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  dabei  um  Sättigung  an  einem  anderen  bedeutend 
schwerer  1.  Bodenkörper.  Ob  das  normale  PbCO.,  oder  ein  basisches  Salz  (wie  z.  B.  Pb(OH)2, 
2PbC03)  vorliegt,  bleibt  dahingestellt.  Paul,  Ohlmüller,  Heise  u.  Auerbach. 
Die  Löslichkeit  des  Pb  in  lufthaltigem  W.  wird  durch  C02  erhöht.  A.  Wagner  {Dingl.  221,  (1876) 
259).  Bei  Ggw.  von  NaHC03  (35  mg  =  0.42  Millimol  in  1  1)  werden  in  dest.  W.  (Gehalt 
an  0  8.9  bis  8.7  mg  =  0.28  bis  0.27  Millimol  in  1 1}  von  80  cm  Pb-Spänen  von  1.5  mm 
Breite  bei  einer  Gesamtdauer  von  51  Stunden  bei  18°  gel.:  Am  1.  Tage,  in  der  1.  Stunde 
bei  einer  Durchflußgeschwindigkeit  von  0.5  1  in  1  Stunde  21.4  mg  Pb,  bei  einer  Durchfluß- 
geschwindigkeit von  etwa  0.25  1  in  1  Stunde  11.2  mg  Pb;  am  letzten  Tage  in  der  letzten 
Stunde  bei  beiden  Durchflußgeschwindigkeiten  0  6mgPb.  Es  braucht  nicht  [s.  Einfluß  von 
gel.  freiem  C02]  notwendig  ein  anderer  Bodenkörper  zu  sein,  sondern  es  kann  sich  auch 
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um  eine  Beeinflussung  der  Löslichkeit  des  bei  freiem  C08  vorhandenen  Bodenkörpers  durch 
das  gel.  Hydrokarbonat  handeln.       In  Lsgg.    mit    PbCOs    als    Bodenkörper    sind 

um  so  weniger  Pb'-Ionen  gel.,  je  mehr  C08 "-Ionen  vorhanden  sind,  bei 
basischem  Carbonat,  je  mehr  OH'-Ionen  zugegen  sind.  Paul,  Ohlmüller, 
Heise  u.  Aderbach.  Dest.  W.,  das  Luft  gel.  enthält,  greift  Pb  mit 
zunehmender  Stärke  an,  wenn  die  Temp.  von  5"  auf  50°  bis  60°" 
steigt.  Dann  geht  die  Einw.  zurück;  beim  Kp.  entspricht  sie  wieder  der 
bei  5°.  Heap.  Mit  C02  unter  6  Atm.  Druck  gesättigtes  W.  löst  Pb  be- 
trächtlich, während  unter  gewöhnlichem  Druck  gesättigtes  nicht  viel  stärker 
als  reines  AV.  angreift.  M.  P.  Muir  (Chan.  N.  33,  (1876)  102,  125).  [S.  a. 
unter  £).] 

Künstliche  Mineralwässer:  Selterswasser  löst  weniger  Pb 
aus  dem  reinen  Metall  als  aus  den  Legierungen:  greift  in  der  Le- 
gierung mit  Sb  das  Pb  stärker  als  das  Sn  an.  A.  Barille  (Compt. 
rend.  153,  (1911)  351).  Nach  Wilson  (Schmidt's  Jahrb.  1873,  596)  soll  in  einem 
Falle  von  chronischer  Pb-Vergiftun?  das  Sodawasser  12.8  mg  Pb  in  1  1  enthalten, 
haben.  Attfisld  (British  med.  J.  1874,  I,  340)  konnte  dagegen  im  W.  aus  gewöhnlichen 
Flaschen  und  aus  Siphons  kein  Pb  nachweisen.  Browner  (British  med.  J.  1874,  I,  789) 
fand  vielfach  Pb  in  den  Wässern  aus  Siphons.  Nach  Thomson  (J.  B.  Pharm.  1877,  635) 
nimmt  kohlensaures  W.  schon  in  kurzer  Zeit  einen  ziemlich  hohen  Pb-Gehalt  an,  in- 
folge der  Berührung  mit  dem  bleihaltigen  Metallbeschlage  der  Siphous.  Nach  J.  M.  Cyrnos 
(J.  hygien.  1881,  235)  enthielt  Selterswasser    in    1  1  0.17   und  0.16  mg  Pb   in    11   gelöst. 

A.  Gaütier  (Ann.  hyg.  7,  (1882)  5;  Le  cuivre  et  le  plomb,  Paris  1883,  1741)  erhielt  aus 
8  1  Selterwasser  (aus  der  Fabrik  bezogen  und  sofort  untersucht,  0.698  mg  Pb(HC03)8  oder 
0.436  mg  Pb  auf  1  1.  Nach  J.  Steiner  (Arch.  Hyg.  1884,  II,  436)  ergaben  von  81  Siphons 
mit  in  14  verschiedenen  Budapester  Fabriken  erzeugtem  Sodawasser  51  ein  bleihaltiges 
und  nur  10  ein  bleifreies  W.  Das  Pb  wird  vom  W.  nicht  bei  der  Fabrikation,  sondern 
beim  Austritt  aus  dem  Siphon  aufgenommen.  Die  Metallteile  (Spritzröhre)  des  Siphons 
waren  aus  einer  Legierung  mit  56.4%  Pb  und  mehr  hergestellt.  Beim  Keinigen  der  Röhre 
mit  einer  Bürste  wurden  4  bis  10  mg  Pb  erhalten.  Ueber  Bleivergiftung  nach  dem  Genuß 
von  kohlensaurem  W.  aus  Siphons  s.  Chevalier  (Ann.  hyg.  50,  (1853)  327),  aus  gewöhn- 
licher Flasche  mit  Korkverschluß  (der  Bleigehalt  betrug  etwa  12.8  mg  in  1  1  und  rührte 
wohl  aus  der  Verzinnung  der  Fabrikationsgeräte  her)  s.  A.  F.  Wilson  (British  med.  J. 
1874,  II,  322;  Virchow-Hirsch's  J.  B.  1874,  I,  596).    [Sämtlich  nach  Wolffhügbl.] 

£)  Bei  Gehalt  an  Salzen.  —  Vgl.  a.  im  Abschnitt  k)  und  in  den  darauf  folgenden 
sowie  unter  rs.  —  Die  Wrkg.  von  dest.  W.  wird  nicht  aufgehoben  durch 
KN08,  CaCl2,  BaCl2,  NaC2H802  und  NaC02H:  wohl  aber  durch  CaS04, 
N"a2HP04,  Borax,  Na2CO„,  NaHCO.{  und  Ca(HCO„)2.  A.  Bobierre  sowie 
Belgrand  (Compt.  rend.  78,  (1874)  317,  318).  Der  die  Löslichkeit  des  Pb 
in  W.  beträchtlich  vermehrende  Einfluß  der  Nitrate  (auch  in  kleiner  Menge) 
wird  durch  Sulfate,  Chloride  und  namentlich  Carbonate  sehr  vermindert 
oder  völlig  aufgehoben.  Sulfate,  Carbonate  und  Chloride  setzen,  besonders 
in  kleinen  Mengen,  die  lösende  Wrkg.  des  W.  herab.  Mit  der  Dauer  der 
Einw.  wächst  die  gel.  Menge  Pb  bei  den  das  Lösen  begünstigenden  Salzen, 
kaum  merklich  bei  den  es  erschwerenden.  Wenig  (NH4)N03  vermehrt  die 
Löslichkeit  des  Pb  in  W.,  das  mit  C02  unter  Druck  gesättigt  ist,  nicht, 
K2C03  vermindert  sie,  doch  nicht  so  stark,  daß  das  W.  unbedenklich  ge- 
nossen werden  kann.  MuiR.  Ueber  Einw.  von  W.  und  Salzlsgg.  auf  Pb  bei  Zutritt 
und  Abschluß  der  Luft  s.  o.  M.  P.  Muir  (Chem.  N.  34,  (1876)  223,  234).  Dest.  W.  mit  J/100 
XH4XO3  enthielt  nach  24  Stunden  18.6  mg  in  10  kg,  solches  mit  '/ioo  NajCOj  23.56  mg. 
K.  Hbrsling  (Dingl.  1Ö9,  (1863)  197). 

r2)  Gegen  Wasserdampf.  —  Pb  zers.  Wasserdampf  bei  Weißglut  unter 

B.  von  PbO,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  363),  bei  Rotglut  nicht. 
Von  Bonsdohff.  Pb,  das  längere  Zeit  in  einem  W.  liegen  kann,  ohne 
angegriffen  zu  werden,  erteilt  dem  Dampf  einen  Metallgehalt.  Taylor 
(On   poisons,   London   1859,   510;   Schmidts  Jahrb.   103,   (1859)   229);    nach 
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Wolffhügel.  Wasserdampf  mit  Luft  und  C02  wirkt  sehr  energisch 
auf  reines  Pb.  Ein  Gehalt  an  Sn  vermindert  die  Wrkg.  schnell;  einer 
von  10  °/0  Sn  auf  0.3  bis  0.4,  von  500/0  Sn  auf  0.13  bis  0.11.  J.  C.  Lermer 
(Dingl.  167,  348;  J.  B.  1863,  241). 

r3)  Gegen  unreines  Wasser.  1.  Verschiedenes.  —  [S.  a.  unter  r1,  ?)  und  in  dem  Ab- 
schnitt k)  sowie  den  darauf  folgenden;  ferner  Clowes  unter  r\  /).]  —  Gebrauchte  Röhren 
geben  weit  mehr  Pb  ab  als  neue.  P.  F.  Frankxand  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889) 
241).  —  Allgemein  wird  angenommen,  daß  Nitrate,  Nitrite  und  Chloride  eine 
Zerstörung  des  Pb  begünstigen,  während  Carbonate  (namentlich  CaCO„,  das  sich  aus 
der  Lsg.  in  C02  enthaltendem  w.  niederschlägt),  Sulfate  und  Phosphate  erhaltend 
wirken.  Doch  ist  es  nicht  sicher,  ob  im  ersteren  Falle  die  Ggw.  von  Luft  oder 
C02  bestimmend  ist.  Nichols.  Jedes  lufthaltige  W.  (weich  oder  hart,  sauer 
oder  alkal.)  löstPb  aus  frischen  Leitungsröhren,  mehr  bei  Ggw.  von  Chloriden, 
Nitraten  und  freiem  C02  in  größerer  Menge.  Reagiert  das  W.  gegen 
Rosolsäure  alkal.  und  beträgt  die  Carbonathärte  über  7,  so  wird  das  Lö- 
sungsvermögen allmählich  praktisch  Null.  Fließendes  W.  nimmt  keine 
nachweisbaren  Mengen  Pb  auf.  H.  Klut  (Mitt.  Wasserversorg.  13,  96;  C.-B. 
1910,  II,  173;  Viertelj.  ger.  Med.  40,  330;  C.-B.  1910,  II,  1492).  Dest.  und 
Regenwasser  lösen  durch  ihren  Gehalt  an  (NH4)N02  und  (NH4)NO„. 
E.  Vandevyvekre  (J.  Med.  Bruxelles  1874,  545;  Arch.  Pharm.  [3]  7, 
(1875)  39).  Die  Nitrite  begünstigen  die  Aufnahme  des  Pb  durch  das 
W.  am  meisten.  Zum  Unschädlichmachen  von  bleihaltigem  W.  können  außer  Zu- 
satz von  Ca(HC03)i!  dienen:  Ablaufenlassen  der  ersten  Anteile  W.,  die  längere  Zeit 
im  Rohr  gestanden  haben,  Abfiltrieren  der  Bleioxycarbonate ,  falls  nicht  lösendes 
freies    C02    vorhanden    ist,    oder   Behandeln    mit   Tierkohle.     CARLES.      Stärker     als 

KN03  (l%ige  Lsg.)  greifen  KCl,  NaCl  (0.5°/0ig.)  und  MgCl2  (0.8°/oig.) 
an,  etwa  ebenso  stark  NH4C1  (l°/0).  Die  Lsg.  enthält  Pb  nur  bei  NH4C1 
und  MgCl2  (Spuren).  Bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  C02  ist  der  Angriff  am 
stärksten  durch  MgCl2;  er  nimmt  ab  in  der  Folge  KNO?,  KCl,  NaCl,  NH4C1. 
Pb  geht  immer  in  Lsg.  l%ig.  NaOH  greift  etwa  dreimal  stärker  an  als 
Kalkwasser.  A.  Wagner  (Dingl.  221,  259;  J.  B.  1876,  217).  Im  Lei- 
tungswasser ist  die  Ursache  des  Pb-Angriffs  der  Gehalt  an  freiem  C02, 
nicht  der  Luftgehalt  und  die  geringe  Härte.  [Ueber  letztere  Näheres  unter  4.] 
Heyer  (J.  B.  Fortschr.  u.  Leist.  auf  dem  Gebiet  der  Hyg.  6,  (1888)  47) ;  nach 
G.  Kühnemann  (Viertelj ahrsschr.  ger.  Med.  [3]  27,  (1904)  310).  Freie  Luft 
und  C02  beeinflussen  nicht  die  Löslichkeit  des  Pb  im  W.,  sondern  nur 
gel.  Luftarmes  und  an  C02  reiches  W.  löst  weniger  Pb  als  luftreiches  und 
an  C02  armes.  Gr.  Flögel  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  Rep.,  210).  Die  Annahme, 
daß  weiches  W.  Blei  besonders  stark  angreift,  hat  sich  in  manchen  Fällen  bestätigt,  in 
andern  nicht.  H.  Medlock  {Phil.  Mag.  [4]  14,  (1857)  202;  J.  prahl  Chem.  72,  (1857)  279). 
Eine  sechsmonatige  und  längere  Benutzung  macht  die  Bleiröhren  auch  gegen  weiches  und 
C02  enthaltendes  W.  unempfindlich.  Pullmann  bei  Wolffhügel;  s.  a.  Kühnemann. 
[S.  dagegen  oben  Fbankland.]  Löslichkeit  des  Pb  in  Trinkwasser:  P.A.  Meerbürg,  bzw. 
[Zusammenstellung]  H.  W.  Woudstra  u.  C.  J.  Snuif  {Chem.  Weekbl.  9,  (1912)  540  bzw.  447); 
geschichtliche  Angaben  bei  F.  Fischer  {Dingl.  219,  (1876)  454,  522);  im  Leitungswasser 
von  Enschede.  J.  Eodenburg  (Chem.  Weekbl.  12,  (1915)  494).  Die  Mengen  Pb,  die  ein 
bestimmtes  Trinkwasser  zu  lösen  vermag,  müssen  jedesmal  durch  den  Vers,  festgestellt 
werden,  w.  P.  Jorissen  {Chem.  N.  in,  (1915)  56).  Technisches  Pb  wird  von 
Regenwasser  sehr  stark  angegriffen,  erheblich  schwächer  von  dest.  und  See- 
wasser, schwach  von  reinem  und  mit  CaS04  gesättigtem  Leitungswasser. 
Ca(OH)2-Lsgg.  wirken  verschieden  stark,  Na2C03-Lsg.  unerheblich.  0.  Bauer 
U.  E.  Wetzel  (Mitt.  Materialpr.  34,  333;  C.-B.  1917,  II,  334).  Meerwasser 
löst   aus   Bohren   kein   Blei.      Kaiser    {Arch.   Pharm.   [3]   6,   (1875)   405).      LeitungS-, 

Brunnen-  und  Seewasser  greifen  weniger  an  als  dest.  W.  bei  Luftzutritt. 
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Calvert  u.  Johnson.  Ueberhaupt  schwächen  Salze  die  Einw.  der  Wässer 
auf  das  Pb,  indem  sie  die  Auflösungskraft  des  W.  für  Luft  und  andere 
Salze  vermindern.  Horsford.  So  wirken  nur  die  Salze,  die  mit  Pb  eine 
unl.  Verb,  liefern  können.  Sonst  geht  der  Angriff  des  Pb  durch  lufthaltiges 
W.  weiter.  Balard  (Compt.  rend.  78,  (1874)  392).  Doch  werden  kleine  Mengen 
Pb  auch  von  hartem  W,  gel.  Mayencon  u.  Bergeret  (Compt.  rend.  78,  (1874)  484).  [8.  a. 
unter  r'.  £),  S.  98,  und  unter  r3,  3,  »),  S.  105].  Die  im  Grund-  und  Flußwasser 
vorhandenen  geringen  Mengen  Chloride,  Nitrate,  NHt-Verbb.  und  organische 
Stotfe  befördern  weder  die  Zerstörung  des  Pb,  noch  hindern  sie  sie. 
M.  Müller  (J.  praM.  Chem.  [2]  36,  (1887)  317).  Die  reineren  natürlichen 
Wässer  (wie  Regenwasser  und  noch  nicht  verunreinigtes  Flußwasser)  wirken 
wie  gewöhnliches  destilliertes  W.  Regenwasser,  das  größere  Mengen  Säure 
enthält,  verhält  sich  wie  angesäuertes  dest.  Wasser.  Heap.  steht  unreines 
Regenwasser  1  Monat  in  Bleiröhren,  so  löst  es  Pb  :  Zn :  Fe :  Cu  :  As  =  2.5  : 1.1 : 0,54  : 0.08 : 0.05. 
P.  Schweitzer  (Am.  ('honist  6,  (1876)  456).  Einen  Sammelbericht  über  die  korrodierenden 
Einflüsse  von  Alkalien,  Beton,  Boden,  W.  und  elektrolytischen  Vorgängen  auf  Pb  bringt 
R.  H.  Gaines  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  5,  (1913)  766).  Die  beim  Stehen  in  Bleiröhren  von 
weichem  und  auch  hartem  W.  gel.  Pb-Mengen  sind  in  der  Praxis  so  gering,  daß  ein  Mensch 
unter  ungünstigen  Umständen  vielleicht  1  g  Pb  im  Jahr  aufnimmt.  C.  Schneider  (Arch. 
Pharm.;  Industrieblätter  21,  (1884)  213).  Bei  achtwöchigem  Verweilen  in  200  1  verlor  eine 
Bleiplatte  von  1  qm  Oberfläche  in  Leitungswasser  2.094  g  Pb,  in  Brunnenwasser  1.477, 
Seewasser  0.038.  Calvert  u.  Johnson.  —  In  Trinkwässern,  die  Bleiröhren  durch- 
flössen haben,  ist  die  in  Lsg.  bleibende  Menge  Pb  nicht  immer  proportional 
dem  Grade  des  Angriffs  der  Röhren.  So  bewirkt  z.  B.  C02  den  stärksten 
Angriff,  während  am  wenigsten  Pb  in  Lsg.  geht.  Auch  Sulfate  und 
Chloride  begünstigen  den  Angriff  der  Röhren,  vermindern  aber  die  Lös- 
lichkeit des  Pb  im  Wasser.  U.  Antony  u.  T.  Benelli  {Gase.  chim.  ital. 
26,  (1896)  II,  97;  J.  B.  1897,  464).  Stets  mit  Trinkwasser  gefüllte  Röhren  werden 
nicht  angegriffen.  Bobierre.  Bei  längerem  Stehen  wird  besonders  viel  Pb  gel, 
Klüt;  Flögel.  —  Schwefeln  der  Bleirohre  erschwert  den  Angriff  durch 
Wasser.  Flögel.  —  In  allen  Wässern  bildet  sich  Bleisuboxyd.  In  einigen 
wird  es  in  ein  höheres  Oxyd  verwandelt,  das  sich  mit  W.  und  C02  ver- 
bindet und  einen  Ueberzug  bildet,  der  in  seinem  7000-  bis  10000-fachen 
Gew.  reinen  W.  1.  ist.  Auch  mit  H2S04  und  anderen  Säuren  verbindet  es 
sich.  Bei  Ggw.  von  organischen  Stoffen  und  Eisenrost  entsteht  ein  Ueberzug, 
der  im  höchsten  Grade  schützt.  HORSFORD.  DasPb  scheint  gewissermaßen  organisch 
gebunden  zu  sein.  Bellocq  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  13,  56;  J.  B.  1901,  215).  Das  Pb 
ist  im  Leitungswasser  in  Lsg.  und  als  Pb(OH)2  sowie  Pb(HC08),  kolloid 
oder  gröber  aufgeschwemmt.  Beim  Stehen  in  langen  Glaszylindern  reichert 
sich  oben  Pb  an,  nach  längerm  Kochen  anscheinend  unten.  In  das  Dialysier- 
wasser  geht  Pb  nicht.  P.  Schmidt  {Arch.  Hyg.  80,  62;  C.-B.  1913,  IL  1258). 
Lufthaltiges  dest.  und  Regenwasser  bilden  eine  NH3  enthaltende  Verb.  L.  Bessnoü  (Compt. 
rend.  78,  (1874)  322). 

2.  Einfluß  der  Anionen  einfacher  Sähe,  a)  Einfluß  der  Nitrite  tmd 
Nitrate.  —  Von  im  W.  gel.  Salzen  begünstigen  besonders  die  Nitrite  die  Pb- 
Aufnahme.  Carles.  —  Durch  N08-Ionen  wird  der  Angriff  des  Pb  vergrößert 
oder  wenigstens  nicht  behindert.  St.  Ruziöka  (Arch.  Hyg.  41,  (1902)  28); 
Horsford  ;  Graham,  Hofmann  u.  Miller  ;  Stalmann  ;  Boussingault  (Compt. 
rend.  78,  (1874)  395);  Balard;  Letheby;  Fordos.  Es  werden  gel.  von 
1 1 '/»  cm  langen  Bleirinnen,  die  durch  Längs-Aufschneiden  eines  Rohres  von  2  cm  äußerem 
und  1.3  cm  innerem  Durchmesser  erhalten  sind,  nach  RÜzicka  in  24  Stunden  mg  Pb 
[in  Klammern  die  bei  den  Kontrollproben  mit  reinem  W.  erhaltenen  Zahlen]» 
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Konz.  der  Lsg.  in 
Härtegraden 

IV« 

2'/2 

5 

10 

20              40 

100 

KN03 

NaN03 
Ca(N03)2 
Mg(N03), 

7  (5) 
5     (4.5) 
7.4  (7.4) 

8  (5.5) 

10     (6) 
6     (4.5) 
6.2  (5) 
7.5  (5.5) 

14.5  (5.5) 
10     (5) 
7.2  (7.2) 
16 

15     (5.5) 
7.5  (5.5) 
16.3  (7.2) 
17 

8     (8) 
9.5  (6.5) 
13.5  (6) 
13     (6) 

6     (7) 
5.5  (5) 
7.5  (4.8) 
13 

3     (6.5) 
5.5  (5) 
10     (5.7) 

HN08  verstärkt  den  Angriff.  Carnelly  u.  W.  Frew  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  7, 
(1888)  15;  Z.  angeiu.  Chem.  1888,  119  [I]).  Die  Nitrate  tragen  wenig  oder 
nichts  zur  Lsg.  des  Pb  bei.  Namentlich  in  Ggw.  von  KN03  ist  der  Bleigehalt  des 
W.  gleich  Null.  Kersting.  Pb  bekommt  in  W.,  das  eine  Spur  von  KN03  enthält, 
einzelne  Flecke.  Bei  größerem  Salzgehalt  läuft  es  nur  wenig  au.  Wetzlar.  Nitrate  hindern 
nur  bei  großer  Menge  die  weiße  Trübung.  Von  Bonsdohff.  In  KN08-Lsg.  (0.25-  und 
l%ig. ;  makroskopisches  und  mk.  Bild  des  angegriffenen  Pb  nach  der  Konz.  verschieden) 
erscheint  nach  mehreren  Stunden  auf  dem  Pb  eine  weiße,  sehr  leichte 
Patina  und  starker  kristallinischer  Glanz.  Die  Patina  ist  sehr  viel  dicker  als 
die  einer  Bleiplatte  in  dest.  W.  und  besteht  unter  der  Lupe  aus  silberglänzenden  Flächen, 
die  u.  Mk.  zu  großen,  feinen,  sechseckigen  Lamellen  (wie  in  dest.  W.)  lose  aneinander  gereiht 
sind.  Ferner  entsteht  auf  der  Bleiplatte  ein  amorphes  Geriunsel,  das  in  dest.  W.  fehlt. 
Vermutlich  enthält  es  Spuren  des  Elektrolyten  und  verwandelt  sich  später  mit  Hilfe  des  0 
in  Pb(OH),..  U.  Mk.  entwickelt  sich  in  den  ersten  Augenblicken  eine  kolloide  Lsg.  Au  den 
Bleiklümpchen  selbst  schießt  mit  großer  Geschwindigkeit  eine  Schicht  von  Flächenkristallen 
an,  die  wie  eine  gefaltete  Halskrause  aussehen.  Diese  besteht  aus  Sechsecken  [Abbildung 
im  Original],  die  auch  am  Boden  des  Objektträgers  schnell  rings  um  das  Klümpchen  er- 
scheinen, und  aus  sehr  breiten  lanzenförmigen  Nadeln,  die  den  Eindruck  von  unvollkommen 
entwickelten  Sechsecken  machen.  Läßt  man  das  in  1  %  ig-  KN03-Lsg.  erhaltene  Prod.  einige 
Stunden  in  einer  feuchten  Kammer  stehen,  so  erscheint  das  mkr.  Bild  wie  eine  Pallisade 
[Abbildung  im  Original],  die  nach  außen  zu  von  einem  festen  hyalinen  Band  zusammen- 
gehalten wird  und  aus  mehr  oder  minder  vollkommenen  Sechsecken  besteht.  Traube- 
Mengarini  u.  Scala  (a.  a.  0.,  246).  —  Nitrate  werden  zu  Nitriten  redu- 
ziert, die  das  Lösen  des  Pb  begünstigen.  In  diesem  Falle  schützt  eine  Schwefe- 
lung das  Bohr  nicht  vor  dem  Angriff.  P.  Fortner  [Arch.  Hyg.  54,  325;  C.-B. 
1906, 1,  951).  Nitrate  werden,  wenn  sie  in  erforderlicher  Menge  vorhanden 
sind,  in  neutralen  Wässern  in  gewissem  Grade  durch  Pb  reduziert.  Sie 
befördern  das  Lösen  einiger  am  Pb  sich  bildender  Ueberzüge.    Horsford. 

ß)  Einfluß  der  Sulfate.  —  Mit  H2S04  versetztes  W.  wird  selbst  beim 
Sieden  nicht  von  Pb  zersetzt.  Von  Bonsdorff.  SOg-Ionen  vermindern  die 
Größe  des  Angriffs.    Rüäicka.    Löslichkeit  [vgl.  Tabelle  unter «)]  nach  Ruzicka  : 


Konz.  der  Lsg.  in 
Härtegraden 

IV4 

27*              5 

10 

20 

40 

100 

(NH4)2S04  luftfrei 
„          lufthaltig 
K2S04 
Na2S04 
CaSO* 
MgS04 

1 
2 

1       (5) 
1.4     4.5) 
1.75  (7.4) 
1.4    (5.5) 

1 
1.5 

1       (6) 
1       (4.5) 
1.3    (5) 
0.8    (5.5) 

1       (5) 
1.5    (9) 
1       (5.5) 
0.9    (5) 
1.25  (7.2) 
0.8 

1 
1.5 

1.8    (5.5) 
1.2    (5.5) 
1.1    (7.2) 
0.3 

0.8 
1.6 

0.8    (6.5) 
0.9    (6) 
0.4    (6) 

0.8 
1.8 

1.5  (7) 
0.6  (5) 
,0.6  (4.8) 
0.7 

1.4  (5) 
0.3  (6.5) 

(5) 
0.8  (5.7) 

Na2S04  hemmt  die  B.  des  Pb(OH)2  sehr  viel  schneller  als  KNOs.  Mit 
einer  Lsg.  von  O.Ol  %  Na^SOi  in  100  ccrn  W.  wurde  nach  24  Stunden  ein  Nd.  von  nur 
0.0177  g  erhalten.  Auch  in  dieser  Lsg.  bildeten  sich  zuerst  die  Sechsecke  und  als  ihr  Zer- 
fallsprod.  die  großen  unregelmäßigen  Nadeln.  Nach  24  Stunden  wird  die  Lsg.  reich  an 
sehr  großen,  schönen,  aber  immerhin  noch  mkr.  Oktaedern.  Die  Sechsecke  sind  fast  ganz 
verschwunden  und  haben  Gruppen  großer  Nadeln  Platz  gemacht.      Traube-Menüarini 
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u.  Scala  (a.  a.  0.,  247).  A12(S04)S  und  besonders  CaS04  lösen  große  Be- 
träge Pb  auf.  Heap.  Ist  außer  CaS04  freies  C02  zugegen,  so  nimmt  das  W. 
bald  Pb  auf.  W.  mit  CaS04  und  CaHCOg  löst  kein  Blei.  M.  Müller  (J.  prakt. 
Ghem.  [2]  36,  (1887)  317).  Die  Sulfate,  namentlich  das  CaS04,  schützen  bei 
einem  mäßigen  Gehalt  das  Pb  vor  Angriff,  befördern  ihn,  wenn  sie  in 
großen  Mengen  vorhanden  sind,  namentlich  MgS04.  Graham,  Hofmann  u. 
Miller.  PbS04  ist  in  W.  nicht  ganz  unl.  [vgl.  a.  PbS04].  Miahlk;  Fordos.  Die 
schützende  Wrkg.  des  Na^SO«  ist  geringer  als  die  des  CaS04,  weil  das  Prod.  im  ersteren 
Fall  auf  der  Metallfläche  weniger  fest  haftet.  Balard.  Der  Schutzüberzug  durch  die 
Sulfate  erscheint  erst  nach  langer  Zeit.  Heap.  Selbst  nur  äußerst  geringe  Mengen  von 
CaS04  verhindern  gänzlich  die  Oxydation  und  Lösung  des  Bleis.  Belorand  {Compt.  rend. 
77,  (1873)  1055);  nach  G.  Kühnemann  {Viertel jähr sschr.  ger.  Med.  [3]  27,  (1904)  319). 
W.  kann  in  Bleibehältern  ohne  Nachteil  aufbewahrt  werden,  wenn  es  1  T.  CaS04  (oder 
Erdsalze)  in  4000  bis  8000  T.  W.  enthält.    Solly  {Compt.  rend.  78,  (1874)  395). 

y)  Einfluß  der  Chloride.  —  Cl-Ionen  vermindern  die  Größe  des  An- 
griffes. Rüzicka.  Dasselbe  fand  schon  M.  P.  Muni  (Giern.  N.  25,  (1872)  294). 
Alkalichloride  in  Uiftfreien  natürlichen  Wässern  zerfressen  das  Pb  nicht. 
Horsford.    Nach  Rüziöka  werden  [vgl.  die  Tabelle  unter  «)]  gelöst: 


Konz.  der  Lsg.  in 
Härtegraden 

IV* 

27* 

5              10 

20 

40           100 

NH4C1  luftfrei 
„      lufthaltig 
KCl 
NaCl 
CaCU 
MgCl2 

5 

9 

4.6    (b) 

4.5    (4.5) 

5.40  (7.4) 

5       (5.5) 

4 

7 

3.3  (6) 

4       (4.5) 

3.4  (5) 
3.6    (5.5) 

3.5    (5) 
6        9) 
2.4    (5.5) 
2.8    (5) 
3.20  (7.2) 
2.5 

2.5 

4 

2       (5.5) 

2.2    (5.5) 

2.2    (7.2) 

2.4 

1.6 
3 

1       (8) 

1.6  (6.5) 

1.7  6) 
1.5    (6j 

1.8 
0.8 

0.6  (7) 
0.6  (5) 
0.5  (4.8) 
1.2 

0.5  (5) 
0.8  (6.5) 
0.1    5) 
0.8  (5.7) 

NaCl  hemmt  die  Hydroxydbildung  außerordentlich.  Die  Form  der  Patina  unter- 
scheidet sich  nur  durch  ihre  geringe  Dichte  von  der  in  Na8S04-Lsg.  [s.  unter  ß)].  Mit  0.05  %  ig. 
NaCl-Lsg.  fanden  sich  nach  72  Std.  in  der  äußeren  Schicht  der  Patina  große  und  schöne 
(aber  immerhin  mkr.)  Oktaeder,  wenige  kleine  Sechsecke  und  viele  große  lamellenförmige 
Sechsecke  mit  großen  Nadeln,  an  der  Bleiplatte  selbst  fast  schon  makr.  lamellenförmige 
Sechsecke.  Traube-Mengarini  u.  Scala  (a.  a.  0.,  248).  Ein  Gehalt  an  Cl- 
Verbb.  erhöht  die  auflösende  Wrkg.  des  W.  auf  Blei.  Horsford  ;  Graham, 
Hofmann  u.  Miller;  Nevins;  Reichelt;  Miahle;  Fordos;  Letheby. 
74ooo  Chlorid  im  W.  ist  nicht  hinreichend,  um  die  Lsg.  des  Pb  zu  ver- 
hindern. Christison.  NaCl  hat,  weil  es  ein  z.  T.  1.  Bleisalz  bildet,  nicht 
die  schützende  Eigenschaft  der  Sulfate.  Phillips.  Die  Chloride  von  Ca,  Mg 
und  Ba  erzeugen  auf  der  Metallfläche  eine  sehr  leicht  sich  ablösende  Decke  oder  lassen  nur 
Ndd.    entstehen,    die    das  W.    trüben.     Balard.        Die     Chloride      bewirken     nach 

langer  Zeit  auf  dem  Pb  einen  Ueb'erzug,  der  es  vor  der  weiteren  Einw. 
der  Lsg.  schützt.    Heap. 

ö)  Einfluß  der  Carbonate.  —  C08 "-Ionen  vermindern  die  Größe  des 
Angriffes.  Rüzicka.  Zusatz  von  wenig  K2C03  hebt  die  Wrkg.  des  W. 
auf  Pb  fast  völlig  auf.  Muir.  Wenig  Na2C08  vermindert  den  Angriff  von 
Pb  durch  weiches  W.  wesentlich.  P.  F.  Frankland,  Er  u.  W.  Frew  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  241,  247).  Na2CO„  hindert  nicht  das  Lösen  von 
Pb,  wohl  aber  NaHC08  in  Spuren.  Das  Pb  bedeckt  sich  langsam  mit  einer  fest 
haftenden  weißen  Schicht,  die  das  Lösen  der  geringsten  Mengen  Pb  hindert.  PsaHCUj 
fällt  auch  bereits  gel.  Pb  vollständig.  Ebenso  verhält  sich  Ca(HC03),. 
M.  Müller.    Nach  Rüzicka  werden  [vgl.  die  Tabelle  unter  <*)]  gel.  mg  Pb : 
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Konz.  der  Lsg.  in 
Härtegraden 


174 

27* 

5 

10 

20 

40 

0.05 
0.06  (5) 
0.13  (4.5) 
0.08  (7.4) 
0.1    (5.5) 

0.05 
0.14  (6) 

0.4(?)(4.5) 
0.06  (5) 
0.13  (5.5) 

0.05  (9) 
0.13  (5.5) 
0.13  (5) 

0.12 

0.13 
0.13  (5.5) 

0.15 
0.13  (6.5) 

2.25  (?) 
0.2    (7) 
0.13  (5) 

100 


<NH4)2C03  lufthaltig 
KjCO, 
Na.2C03 
CaCO, 
MgC03 


0.12  (5) 
0.1  (6.5) 


Die   C03 "-Ionen   hindern   den  Angriff  des  Pb   schon   in    verhältnismäßig 
kleiner  Konz.,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


Konz.  der  Lsg.  in  Härte- 
graden 

74 

7, 

% 

% 

1 

174 

K4C03 
Na2C03 

6 
5.5 

4.5 
4.5 

0.9 

Verdorben 

0.15 
0.1 

0.13 
0.1 

0.13 
0.13 

Die  Carbonate  und  Bicarbonate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  erzeugen  nach 
kurzer  Zeit  auf  dem  Pb  einen  schützenden  Ueberzug.  Heap.  Die  größte  er- 
haltende Wrkg.  scheint  CaCOs,  das  durch  einen  Ueberschuß  von  C02  in  Lsg.  gehalten  wird, 
zu  besitzen.  Nichols.  CaC03  verhindert  den  Angriff.  Carnelly  u.  Frew  (I).  Hat  das  W. 
eine  Carbonathärte  von  etwa  7°  und  mehr,  so  wird  im  allgemeinen  kaum 
Angriff  auf  das  Pb  zu  befürchten  sein.  Bei  etwa  3°  Carbonathärte  und 
weniger,  reichlichem  0,  etwa  10  mg  freiem  C02  und  Nitraten  wird  man 
starkes  und  dauerndes  Lösen  des  Pb  voraussetzen  können.  Ob  neben  dem 
kolloid  gel.  Pb  noch  wirklich  gel.  vorhanden  ist,  kann  durch  Filtrieren  entschieden  werden. 
Typisch  bleilösend  ist  ein  W.  mit  0.64°  Carbonathärte  und  18.6  mg  freiem  C02,  wovon 
kalkangreifendes  C02  18  mg  in  1  1.  M.  Neisser  (Gesundheitsing.  36,  (1913)  920; 
C.-B.  1914,  I,  280).  Weiches,  kein  C02  enthaltendes  Flußwasser  löst  Pb 
nicht,  wohl  aber  ein  Leitungswasser  mit  5.4  bis  9.3:100000  T.  freiem 
€02.  Heyer  (J.  B.  Fortschr.  Leist.  auf  d.  Gebiet  d.  Hyg.  6,  (1888)  47); 
nach  Kühnemann.  Die  lösende  Wrkg.  von  Belgrader  Leitungswasser  auf  ein  frisches  Pb- 
Kohr  war  anfangs  bedeutender  als  später.  War  das  W.  nur  durch  die  Eöhre  gelaufen,  so 
konnte  Pb  nicht  entdeckt  werden,  während  das  W.,  das  in  einem  3  Monate  gebrauchten 
Kohre  24  Stunden  gestanden  hatte,  in  1  1  gegen  0.3  mg  Pb  enthielt.  Die  Löslichkeit  des 
Pb  ist  vielleicht  durch  das  freie  C02  (60  mg  in  1  1)  zu  erklären.  M.  T.  Lecco  (Chem.-Ztg. 
17,  1431;  J.  B.  1893,  291).  Leitungswasser  der  Stadt  Kalau  hatte  nach  dem  Stehen  über 
Nacht  in  den  Röhren  an  manchen  Stellen  weit  über  10  mg  Pb  in  1  1.  Es  enthielt  viel 
freies  C02  und  war  außerdem  noch  mit  der  Luft  in  Berührung  gekommen.  R.  Proskauer 
(Z.  Hyg.  14,  292;  C.-B.  1893,  227).  Am  stärksten  wird  das  Pb  oxydiert,  wenn 
O:  C02  =  1:2.  Das  durch  0  entstehende  PbO  wird  um  so  langsamer  gel., 
je  weniger  C02  im  W.  enthalten  ist,  und  je  kürzere  Zeit  es  mit  dem  Pb 
in  Berührung  bleibt.  M.  MÜLLER  bei  Heyer.  Läßt  man  der  beim  Pumpen  mit- 
gerissenen Luft  Zeit  zum  Entweichen,  so  verringert  sich  die  Pb-Aufnahme  durch  Leitungs- 
wasser um  mehr  als  die  Hälfte.  Leonhardt  (J.  B.  Fortschr.  u.  Leist.  auf  d.  Gebiet  d. 
Hyg.  7,  (1889)  51);  nach  Kühnemann.  Läßt  man  Pb  mit  blanker  oder  matter  Oberfläche 
einige  Tage  teilweise  in  natürliches  W.  eingetaucht  stehen,  so  sind  meist  Kristalle  von 
Pb(0H)2  und  Bicarbonat  nachzuweisen,  von  denen  die  ersteren  leichter  1.  im  W.  sind.  Als 
iml.  unterschieden  davon  ist  der  blaugraue  Ueberzug  von  Suboxyd.  Wird  das  Pb  völlig 
in  W.  eingetaucht,  so  wirkt  letzteres,  namentlich  im  geschlossenen  Behälter,  viel  weniger, 
schließlich  anscheinend  gar  nicht  mehr.  Nichols.  —  Freies  C02  ist  aus  W.  mit 
über  7°  Carbonathärte  durch  Rieselung,  aus  weichem  W.  durch  CaO,  CaCOs, 
MgC08,  Na2C08,  NaOH  usw.  zu  entfernen.  Dann  können  Bleiröhren  ohne 
Schutzüberzug  für  Leitungszwecke  verwendet  werden.  H.  Klut  (Viertelj. 
ner.  Med.  40,  (1910)  330). 
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g)  Wirkung  des  Siliciumdio.vi/ds  und  des  Silikats.  —  W.,  das  in  Glas- 
gefäßen durch  Kochen  von  gel.  Gasen  befreit  war.  wirkt,  der  Luft  wieder 
ausgesetzt,  weniger  stark  auf  Pb  ein,  als  \Y\,  das  aus  einer  Kupferblase 
destilliert  und  in  kupfernen  Gefäßen  aufgefangen  wird.  F.  Clowes  (Chan. 
N.  SO,  168;  C.-B.  1902,  II,  1173).  CaSi03  und  Sand  verhindern  den  An- 
griff von  Pb  durch  Wasser.  Carnelly  u.  Frew  (I).  [s.  a.  unter  4,  ß).]  Si0.2  er- 
schwert tue  Aufnahme  Von  Pb  durch  W.  Weiche  Wässer,  die  nur  etwa  0.2  Graiu 
SKt  in  der  Gallone  (2.86  mg  in  1  1)  enthalten,  greifen  Pb-Rohre  stark  an,  während  Wässer 
mit  etwa  0.39  Grain  SiOs  (5.58  mg)  daraus  sehr  geringe  Mengen  und  solche  mit  etwa 
0.5  Grain  (7.15  mg)  kein  Pb  mehr  aufnehmen.  Letztere  Menge  kann  dem  Wasser  durch 
Ueberleiten  über  ein  Gemenge  von  gestoßenem  Feuerstein,  Sand  und  Kalkstein  einverleibt 
werden.  Tidy,  Odling  u.  Chookes  (Industries  1886,  306;  Cliem.  Ztg.  10, 
(1886)  Piep.,  209).  Nach  sehr  langsamem  Filtrieren  durch  sehr  feinen  Feuerstein  hat 
weiches  und  dest.  W.  weniger  Einfluß  auf  Pb  als  zuvor.  P.  F.  Frankland  u.  W.  Frew 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  241;  Z.  angew.  Chem.  1889,  346,  347).  Ueber  Einw.  von  Zement 
s.  unter  4.  ß).  —  Wird  bleihaltiges  W.  in  Glasflaschen  auch  nur  kurze  Zeit 
aufbewahrt,  so  können  beträchtliche  Mengen  Pb  an  das  Glas  abgegeben 
werden.    K.  Scheringa  (Pharm.  WeeJcbl.  46,  15;  G.-B.  1909,  I,  577). 

3.  Einfluß  der  Antonen  in  Salzgemischen,  a)  Wirkung  der  Nitrate.  — 
N03 "-Ionen  in  den  Lsgg.  der  Karbonate,  Sulfate  und  Chloride  verstärken  den 
Angriff  auf  Blei.  Dagegen  sinkt  bei  freiem  Luftzutritt  die  Menge  des 
gel.  Pb  auf  sehr  geringe  Werte  herab,  wenn  eine  genügende  Menge  von 
Carbonaten  zugegen  ist,  z.  B.  bei  Anwendung  einer  Lsg.  von  2'/s  Härtegraden  NaNOs 
und  1 78°  Na2C03  von  1.0  auf  0.015  mg,  während  sie  bei  geringerer  Menge  Carbonat 
Steigt,  z.  B.  bei  21/,0  NaNOs  und  1  %°  NüjCOj  in  8  Tagen  von  0.12  auf  0.35  mg.     RÜZICKA. 

ß)  Wirkung  der  Sulfate.  —  S03"-Ionen  in  Lsgg.  der  Chloride  und  Nitrate 
Setzen  deren  Angriff  auf  Pb  herab.  Beispielsweise  [andere  Zahlen  im  Original]  löst 
MgClrLsg.  von  l]/40  Härte  3  8  mg  Pb,  mit  K4S04-Lsg.  von  1'/*°  0.4,  KjS04-Lsg.  ohne 
MgCl,  0.8;  NaNO,-Lsg.  von  17*°  6.0,  mit  K2SOt-Lsg.  2.0,  K2S04-Lsg.  ohne  NaNO,  1.0. 
Sie  sind  in  Lsgg.  der  Carbonate  ohne  Einfluß.  Rüzicka.  SO. -Ionen 
in  NaHCCvLsg.  bei  Ggw.  von  freiem  C02  erhöhen  den  Angriff  des 
Pb  bis  auf  das  Dreifache.  Enthält  1  1  W.  8.4  bis" 8.6  mg  =  0.26  bis  0.27  Millimol  0, 
35.5  mg  =  0.42  Millimol  NaHCO,,  71.1  mg  =  0.5  Millimol  Na^SO«,,  34.7  bis  33.8  mg  = 
0.79  bis  0.77  Millimol  freies  C02,  so  werden  darin  gel.  bei  18°  von  etwa  80  m  Pb-Spänen 
von  1.5  mm  Breite  in  der  1.  Stde.  4.5  mg  Pb,  in  der  54.  Stde.  3  mg.  [Weitere  Zahlen  im 
Original.]    Paul,  Ohlmüelee,  Heise  u.  Auerbach. 

y)  Wirkung  der  Chloride.  —  Cl'-Ionen  in  Lsgg.  der  Sulfate  und  Nitrate 
setzen  deren  Angriff  auf  Pb  herab,  z.  B.  MgCi3-Lsg.  von  17«°  Härte  den  von  NaN03- 
Lsg.  von  P/40  von  10  auf  5,  dagegen  nicht  den  von  NaNOs-Lsg.  von  40°  (7).  [Weitere 
Zahlen  im  Original.]  Rüzicka.  Ggw.  von  NaCl  vermehrt  die  Löslichkeit  des 
Pb  in  CaS04-Lsg.  Miahle.  Cl'-Ionen  in  Lsgg.  der  Carbonate  sind  ohne 
Einfluß  auf  den  Angriff.  Rüzicka.  Quellwasser,  das  in  10  Pfund  1.21  Graiu 
NaCl  und  CaClj  nebst  6.4  Grain  in  COt  gel.  CaCOs  enthält,  löst  kein  Pb  auf.  Yorke. 
Beträgt  die  Menge  der  Salze  mehr  als  7800o  vom  ^r-'  un(*  s'n<*  s*e  überwiegend  Carbonate, 
so  können  Bleiröhren  zu  Leitungen  angewendet  werden.  Christison  (Phil.  Mag.  [3]  21, 
(1842)  158). 

ö)  Wirkung  der  Phosphate.  —  PO*'"-Ionen  bewirken  das  Absetzen  unl.  Pb- 
Verbb.  auf  der  Innenwand  der  Bleirohre.  Chhistison;  Parkes;  Nichols;  nach  Wolffhügel. 
Der  72  nim  starke  Ueberzug  einer  300  Jahre  alten  Bleiröhre  aus  Andernach  a.  Rh.  be- 
stand aus  einer  Mischung  von  Pb,(POi)j  und  PbCl2  oder  einer  Verb,  beider,  die  den» 
Buntbleierz  entspricht,  neben  PbO.  E.  Reichardt  (Arch.  Pharm.  |3]  12,  (1878)  Heft  1). 
Die  erdige  Auskleidung  einer  alten  Bleiröhre,  in  der  in  Paris  W.  aus  der  Wanne  geleitet 
worden  war,  enthielt  73.96%  PbO,  1.09  °/0  CaO,  029  MgO,  1.25  Cl,  8.45  P2Oj,  1.11  CCV 
Gactier. —  Christison  behandelt  daher  die  Rohre,  um  sie  zu  schützen,  mit  einer  2.5  °/o  ig- 
Leg.  von  Na2HP04.  Yorkb  konnte  die  schützende  Wrkg.  auf  Grund  eigener  Verss.  nicht 
bestätigen.    [Sämtlich  nach  Wolffhdoei..] 
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g)  Wirkimg  des  Kohlendioxyds  und  der  Karbonate.  —  In  W.  gel.  freies 

C08  bewirkt,   auch  im  Ueberschuß,  eine  recht  bedeutende  Verminderung 

des  Pb-Angriffes  durch  Salz-Lsgg.  RüziCKA.  Es  werden  gel.  mg  Pb  nach 
RuzitKA  : 

Art  der  Lsg.                 CO»-frei.  COo-haltig.           C02  im  Ueberschuß. 

Destilliertes  W.                     12  1.3                              2.5 

IV  Härte  NaNO,                 15  4.5                               2.5 

IV      »      Na2CO,                 1  1                                 1 

IV      -,      NaCl                      7  1.5                                8 

IV      „      Na2S04                  7  1.5                               2.3; 

nach  Paul,  Heise,  Ohlmüller  u.  Auebbach: 

Art  der  Lsg.  C02-frei.  C02-haltig. 

Destilliertes  W.  114  11.5 

NaHCOs  {  (O-^Millimol       19;8  Q  9 

[S.  a.  unter  r3,  l.,  S.  99, 100.]  C03  "-Ionen  in  den  Lsgg.  der  Nitrate,  Sulfate  und 
Chloride  setzen  deren  Angriff  auf  Pb  herab.  So  fällt  der  in  NaNO^-Lsg.  von  40° 
Härte  durch  Na2C03-Lsg.  von  IV  von  5.0  auf  0.7  mg  Pb,  der  in  Na2S04-Lsg.  von  40°  von 
0.7  auf  0.08,  der  in  NaCl-Lsg.  von  IV  von  4.4  auf  0.15.  [Weitere  Beispiele  im  Original.] 
Rüzicka.  —  Lufthaltige  Na2S04-Lsg.  bildet  bald  einen  weißen  Nd.  aus 
PbC03  und  wenig  PbS04  in  wechselnden  Mengen.  Das  W.  wird  alkal.  und 
hält  etwas  Pb  in  Lsg.  Aehnlich  verhalten  sich  lufthaltige  NaCl-,  KN03-  und 
(NH4)N08-Lsgg.,  die  Nitrate  unter  B.  von  basischem  Bleinitrat  neben  PbC03. 
Gesättigte  CaS04-Lsg.  wirkt  etwas  langsamer,  wird  aber  ebenfalls  alkal. 
und  durch  H„S  schwach  gefärbt.  Fordos  (Compt.  rend.  78,  1108;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  21,  439;  Dingl  213,  (1874)  163). 

4.  Einfluß  der  Kationen,     a)  Wirkung  von  Ammoniak  und  Ammonium- 
verbindungen. —  Destilliertes  W.,   das  sich  gegen  Pb  indifferent  verhält, 
wird  wirksam  durch  einen  Zusatz  von  0.0015  bis  0.0001  °/0  NH3,  während 
ein   größerer  Gehalt  (0.0031  °/0)  diese  Eigenschaft  wieder  aufhebt.    Stal- 
mann  ;  bei  Wolfehügel.    NH4"-Ionen  befördern  die  Einw.  von  W.  auf  das 
Metall,  bezw.  die  Deckschicht.    Dies  bestätigen  für  die  Ammoniumverbb 
im  allgemeinen  Muir;  feir  NH4N03  Kersting,  Fordos,  Carnelly  u.  Frew  (I) 
für  NH4N0.2  Medlock,  sowie  H.  v.  Sicherer  (Phil.  Mag.  [4]  14,  (1857)  202 
J.prakt.  Chem.  72.  (1857)  277;  lechn.  J.  B.  1858.  438;  Dingl.  144,  (1857)  284) 
für  (NH4)2C03  E.  Böttger  (J.  B.  Physik.  Ter.  1865/1866,  58;   Techn.  J.  B. 
1867,  534).     Die  Einw.  von  wss.  NH4-Salzlsgg.   beruht  auf  ihrer  leichten 
Dissozierbarkeit,  sodaß  solche  Lsgg.  mehr  die  Eigenschaften  von  Säuren 
als  von  neutralen  Salzen  haben.     Im  NH4N03,  das  fast  in  jedem  natürlichen 
W.  vorkommt  und  je  nach  den  Mengen  ihm  seine  Wrkg.  auf  Pb  erteilt,    macht    der  0 
die  Einw.  auf  Pb  stark.    Heap. 

ß)  Wirkung  von  Calciumverbindungen.  —  s.  a.  unter  1.,  S.  99,  ICO.  —  Ca(OH^)2 
(gelöschter  Kalk)  greift  (bei  Ggw.  und  Abwesenheit  von  Luft)  stärker  an 
als  W.  Schützend  wirken  CaC08,  CaSiOa,  alter  Mörtel,  Sand  (obgleich  er 
die  Wrkg.  des  Ca(OH)2  im  Mörtel  nicht  aufhebt),  auch  im  Gemisch  mit 
CaCO„  und  MgO.  Die  zerstörende  Wrkg.  des  W.  wird  bei  Luftzutritt 
beträchtlich  erhöht  durch  Ca(OH)2,  bei  Luftabschluß  durch  sein  Gemisch 
mit  Sand  und  (wie  bei  Ggw.  von  Luft)  durch  CaS04.  Carnelly  u. 
W.  Frew  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  15  [I]j.  Kalkwasser  wirkt,  wie  wss. 
KOH  und  NH8,  selbst  in  kleinster  Menge  auf  Pb  sehr  zerstörend  ein. 
[S.  a.  unter  i),  S.  82.]  Es  ist  deshalb  nicht  ratsam,  Bleiröhren  in  Kalkmörtel  oder  Zement 
einzubetten.  Bessnou  (Compt.  rend.  78,  (1874)  323).  Das  Pb  bleibt,  wenn  es 
mit  Kalkwasser  unter  Luftabschluß  in   Berührung  gebracht  wird,  selbst 
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nach  längerer  Zeit  unverändert.     Dagegen   werden    Bleiröhren    in  Kalk- 
mörtel oder  Zement,   die   also  gleichzeitig   unter   der  Einwirkung  des  0 
und  der  Feuchtigkeit  stehen,  stark  angegriffen.    Das  unter  diesen  Verhältnissen 
sich  bildende  Pb(OH),  löst  sich  im  Kalkwasser  auf  und  schlägt  sich  zum  Teil  als  gelbes 
PbO  auf  der  Metalloberfläche  nieder.     Dieser  Beschlag    tritt    aber   nur   auf.    wenn   freies 
Ca(OH)?  zugegen  war;  bei  Abwesenheit  von   Ca(OH),  (und  vorausgesetzt,    daß  nicht  HtS 
hinzutritt)  bilden  sich  weiße  Oxydkrusten,  die  vornehmlich  PbC03,  mit  wechselnden  Mengen 
PbC'U,  Pb(N03),  und  PbSO*  enthalten.     G.    VON  Knorre    (Dingl.  266,    220;   J.  B. 
1888,  2526).    Sehr  stark  greifen   technisches  Pb  an:  Kalksandmörtel  mit 
und  ohne  Gips  (Gegensatz   zu  Zn),  Zement    und  Zementmörtel,   ziemlich 
kräftig  Zementkalkmörtel,  sehr  schwach   (im  Gegensatz  zu  Zn)  Gips  und 
Gipssandmörtel,  namentlich  wenn  die  Mörtelschichten  sehr  schnell  trocken 
gelegt  und   dauernd  trocken  gehalten  werden.    0.  Bauer  u.  E.  Wbtzbl 
(Mitt.  Materialpr.  34,  333;  C.-B.  1917,  II,  334).     Zusammenstellung  über  den  An- 
griff in  Beton  beiGAiNES.  Die  Ursache  des  starken  Angriffs  der  Pb-Röhren  durch  Mörtel  ist  L'al- 
ciumperoxydhydrat,  das  sich  beim  Eintrocknen  von  Ca(OH)s  bzw.  bei  teilweiser  Absättigung 
durch  COj   bildet  und  bei  Zuführung  von  Säure  0  abgibt,   der  dann   auf  das  Pb  wirkt. 
Kalkwasser  bildet  ebenfalls  etwas  Peroxydhydrat.    Breiiges  Ca(OH)8  geht  aber  bei  Abschluß 
von  Luft  nicht  darin  über.    W.  Vaubel  (Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  2300-  C.-B.  1913, 1,  131). 
Die  B.  von  Ca02  ist  nicht  erwiesen.    H.  Ditz  (J.prakt.  Chem.  [2]  87,  (1912)  208:  Z.  angew. 
Chem.  26,  (1913)  596).    Vgl.  a.  W.  Vaübrl  (Z.  angew.  Chem.  26,  423;  C.-B.  1913,  II,  724); 
H.  Ditz  u.  F.  Kanhäüsbr  (J.  prakt.  Chem.  \2]  88,  456;   C.-B.  1913,  II,  2010).      Zemeilt- 
wasser  oxj^diert  das  Pb,  wenn  es  in   dessen  feine  Poren   eindringt.    Ein 
Bleirohr,  das  24  Jahre  im  Erdreich   gelegen   hatte  und  teilweise  in  Zement,  der  nicht  an 
allen  Stellen  eng  anschloß,   eingebettet  war,   zeigte  im  Schnitt,  außer  an  der  Innenfläche, 
abwechselnde  gelbe  und  rote  konzentrische  Schichten  aus  PbO  und  Pbs04.   Von  diesen  Jahres- 
ringen müssen  sich  die  einen  in  der   trockneren,   die  andern  in  der  feuchtern  Jahreszeit 
gebildet  haben.    Kohlmeyer  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  993).    Bei  einer  Carbonat- 
härte  des  Leitungswassers  von  7°  und  mehr  ist  im  allgemeinen  ein  Angriff 
der  Pb  nicht  zu  befürchten.    M.  Neisser  (Gesundheitsing.  36,  (1913)  920; 
C.-B.  1914,  I,  281).    [S.  a.  unter  i.t  S.  100.]     W.  mit   50  mg  CaCOs    in    1  1 
(3.5°  engl,  bleibende  Härte)  löst  beträchtliche  Mengen  Pb ;  beim  Vermischen 
mit  dem  gleichen  Vol.   von   doppelt   so   hartem  W.  oder  bei  Zusatz   von 
0.005  oder  0.01  °/0   Na2C08   fast  nichts;  nach  Filtrieren   durch  Kalkstein 
und  Kiesel,  wodurch  der  Gehalt  an   gel.  Bestandteilen   nur  unwesentlich 
geändert  wird,  weit  weniger  als  vorher.    Filtrieren  durch  Kalkstein  allein 
ist  nicht  so  wirksam.    Zusatz  von  Na2HP04   gibt  dem  Pb   wenig  Schutz. 
P.  F.   Frankland    (J.   Soc.   Chem.   Ind.   8,    (1889)   241).      Nach   Graham, 
Hofmann  u.  Miller  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  375;  J.  B.  1851,  651)  ist  es 
ungefährlich,  W.  von  3°  Härte  (2.4  deutsche  Härtegrade)  in  Bleiröhren  zu 
leiten.  Nach  Le  Blanc  (Comvt.  rend.  77,  (1873)  1059)  wirkt  schon  eine  Härte 
von   1°  (0.56   deutsche  Härtegrade)  als  Schutz  gegen   die  Oxydation  der 
Bleirohre.     Nach  Champouillon  (Compt.  rend.  77,   (1873)  1273)   kann  für  Trinkwasser, 
das  150  bis  200  mg  mineralische  (namentlich  Ca-)  Salze  in  1  1  enthält,  Bleirohr  ohne  jede 
Gefahr  verwendet  werden;   desgleichen  nach  Letheby  (Compt.  rend.  78,  (1874)  319)  für 
W.,   wenn  es  in   1  1  50  mg  und  mehr  Ca-Salze  (namentlich   CaSO*  und  CaCOj   enthält. 
[Nach  Wolffhüoel.]      Ueber  Vers,   [die  kaum  etwas  Neues  bringen],  wie  viel  Pb  im  \V.. 
das  CaHj(C03)t  und  CaS04  enthält,  bei  Berührung  mit  Bleiröhren  in  Lsg.  aufnehmen  kann, 
und  zwar  in  Abwesenheit  von  Luft,  nach   dem  Lüften,   bei  fortgesetztem  Lüften  und  bei 
letzterem  in  Ggw.  von  COs,  berichten  s.  U.  Antony  u.  T.  Bexellt  (a.  a.  0.,  353).       Die 
Erdalkalisulfate  bilden  im  Gegensatz  zu  den  Carbonaten  keine  den  Angriff 
durch  das  W.  hindernde  Schutzschicht  auf  dem  Blei.    M.  Müller  (J.  prali. 
Clvem.  [2]  36,  317;  C.-B.  1887,  1468);   C.  Guldensteeden-Egeling  (Pharm. 
Weekbl.  41,  561;  C.-B.  1904,  II,  669).    Nur  solche  Wässer  greifen  Pb  heftig 
an,  die  eine  starke  bleibende  Härte  besitzen.    Solche  mit  vorübergellender 
Härte  lösen   auch  bei  hohem  Salzgehalte  praktisch  kein  Blei.    Heap.  — 
Schwach  alkal.  W.  (etwa  0.3  T.  CaCO,  auf  100000  T.)  löst  sehr  wenig  Pb,  frißt 
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aber  stark  an,  auch  bei  Abwesenheit  von  Bakterien.  Ursache  die  Alkali- 
nität,  von  der  auch  die  Art  des  Anfressens  abhängt,  und  der  O-Gehalt, 
gleichgültig,  wie  groß  er  in  den  natürlichen  Grenzen  ist.  Bei  1  bis  2% 
C02  geht  das  Anfressen  in  Lösen  über,  das  bei  C02  -f-  0  schneller  als  bei 
C02  ist.  Das  Anfressen  wird  beeinträchtigt  durch  geringe  Mengen  KMn04, 
Ca(OH)2,  CaC08  oder  namentlich  Ca(HC08)a.  Schon  2  T.  Ca(HC03)2  inlOOOOO  w. 
heben  da3  Anfressen  auf.  J.  F.  Liverseege  u.  A.  W.  Knapp  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
39,  27;  C.-B.  1920,  I,  769).  Etwss  alkal.  W.  (von  Birmingham)  löst  Pb  nicht 
merklich,  frißt  es  aber  an,  in  der  Eegel  mit  zunehmendem  Alter  der  Bohren  weniger. 
Die  Behandlung  neuer  Bohren  mit  verd.  KMnO^-Lsg.  macht  sie  widerstandsfähig.  Das 
Anfressen  ist  durch  die  Ggw.  von  0  im  W.  bedingt,  seine  Größe  abhängig  von  der  Ent- 
fernung des  Pb  von  der  W. -Oberfläche  und  nicht  von  der  W.-Menge.  C02  hat  bis  zu  l°/0 
wenig  Einfluß  auf  die  Abnutzung.  Sind  2  %  oder  mehr  zugegen,  so  geht  sie  nicht  weiter, 
aber  etwas  Pb  wird  gel.  Zur  Verhinderung  des  Anfressens  ist  Ca(OH)2  nicht  geeignet.  Da- 
gegen schützen  4  T.  CaC03  (Kreide)  auf  100000  T.  W.  gegen  die  Einw.,  und  verhindern 
etwa  2  T.  Ca(HC03)2  auf  100000  T.  W.  den  schädlichen  Einfluß  völlig.  J.  F.  Liverseege  u. 
A.  W.  Knapp  (Chem.  N.  108,  136  C.-B.  1913,  II,  1899).  [Ueber  die  schützende  Wrkg.  von 
Ca-Verbb.  s.  S.  103.] 

y)  Wirkung  von  Eisenverbindungen.  —  Daß  den  in  Lsg.  befindlichen  Fe'-Ionen 
eine  schützende  Wrkg.  zukommt,  ist  denkbar.  F.  Varrbnthapp  (Mitt.  Gewerbever.  Herzogt. 
Braunschweig  1884,  27;  Dingl.  175,  (1865)  286).  Bleierne  Bohren,  die  durch  eiserne 
Hauptröhren  verbunden  sind,  können  durch  Beduktion  von  pulverigem  Fe(OH)3  (Bost)  nicht 
zerfressen  werden,  da  letzteres  in  W.  durch  Pb  nicht  reduziert  wird.  Eisenrost,  zusammen 
mit  PbO  und  C02  oder  S03,  schützt  sehr.  Horsfobd.  Nach  H.  v.  Sicherer  hat  Medlock 
sich  ein  Verf.  zur  Beinigung  des  bleihaltigen  W.  durch  Fe  patentieren  lassen.     [Nach 

Woi.FFHÜGBL.] 

5.  Einfluß  der  Metalle.  —  Wird  ein  blanker  eiserner  Nagel  durch  eine  Blei- 
platte getrieben,  so  bildet  sich  auf  ihr  in  lufthaltigem  W.  viel  weißer  kristallinischer 
Stoff,  und  das  W.  beladet  sich  mit  PbO.  Der  Nagel  rostet  nahe  am  Pb  nicht  und  ent- 
fernter davon  viel  weniger  als  ein  Nagel,   der  für  sich  in  lufthaltiges  W.  gebracht  wird. 

Ph.  Yorke  (Phil.  Mag.  [3]  5,  82;  Pogg.  33,  (1834)  110).  —  Um  Blei  gewundener  Pt-Draht 
beschleunigt  die  Oxydation.  Fischer  (Kastn.  Arch.  17,  (1829)  382).  —  Mit  Sn  gelötetes 
Pb  wird  sehr  wenig,  Pettenkofer  (Bayer.  lnä\  Gewerbebl.  1864,  682;  C.-B.  1865,  892), 
sehr  schnell  angegriffen.  Otto  (Lehrb.  Chem.,  Braunschweig,  3.  Aufl.,  II',  312);  Smith 
(Pharm.  J.  [2]  3,  283;  C.-B.  1861,  943).  Sowohl  süßes  wie  das  immer  NH3  enthaltende 
Meerwasser  nimmt  bei  der  Dest.  aus  einem  Kühlgefäß  von  verzinntem  Pb  letzteres 
nur  auf  (Meerwasser  am  1.  Tage  31  mg  Pb  auf  1  1.,  am  3.  Tage  26),  wenn  das  Sn  nicht 
rein  ist.  Bbssnou  (Compt.  rend.  78,  (1874)  722) ;  bei  Wolffhügel.  —  Warmwasserleitungs-W. 
enthielt  größere  Mengen  Pb,  weil  die  Zylinder  im  Innern  starke  Bleiringe  zur  Erhöhung 
ihres  Gew.  trugen.  Ein  Zylinder  verlor  in  15  Jahren  1.4  kg  Blei.  Wynne  (Brit.  Med.  J. 
1911,  Nr.  2640;  Amtsarzt  3,  (1911)  482;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  316).—  15  g  schwere 
Bleistreifen  in  33'/3  ccm  Mineralwasser  von  Setif  (mit  0.100  g  CaC03,  0.052  g  CaS04, 
0.110  g  MgS04,  Spuren  Chloriden  und  13  ccm  C02  in  1 1)  verloren  nach  20  Tagen  bei  Luft- 
zutritt allein  0.02  g,  mit  Fe-Draht  umwickelt  0.04  g,  in  Berührung  mit  Cu-Schnitzeln  0.10  g. 
Malmejac  (J.  Pharm.  Chim.  [ß]  13,  365;  J.  B.  1901,  215).  Vielfach  beruht  die  Angreif- 
barkeit der  Leitungsröhren  auf  dem  Vorhandensein  fremder  Metalle  (z.  B.  in  den  Hähnen), 
die  zur  B.  einer  galvanischen  Kette  führen.  P.  Carles  ( J.  Pharm.  Chim.  [6]  12,  517 ;  J.  B. 
1900,  197).  Nach  Verss.,  bei  denen  Pb  in  Berührung  mit  Zn,  Sn,  Kohle  und  Ca  war, 
und  bei  denen  jede  chem.  Einw.  der  gel.  Metalle  aufeinander  ausgeschlossen  wurde,  scheint, 
mit  Ausnahme  von  Pb-Zn,  dem  elektrischen  Strom  ein,  wenn  auch  geringer,  Einfluß  zuzu- 
kommen, und  zwar  scheint  der  positive  Strom,  wenn  er  aus  dem  Pb  in  die  Fl.  übertritt, 
eine  gewisse  Schutzwrkg.  auszuüben.  Doch  lassen  sich  die  Verss.  nicht  restlos  in  diesem 
Sinne  deuten.  Scai.a.  —  Ueber  den  Angriff  von  Bleilegierungen  durch  W.  s.  bei  den 
einzelnen. 

6.  Einfluß  organischer  Stoffe.  —  Wird  das  W.  durch  abs.  A.  ersetzt, 
so  ist  eine  Oxydation  nicht  zu  beobachten.  In  10°/0  W.  enthaltendem  A. 
geht  die  Oxydation  langsam,  in  50°/oig.  ebenso  schnell  wie  in  reinem  W. 
vonstatten.  M.  Traube  (Ber.  18,  (1885)  1877).  Mazerationen  von  Torf  er- 
höhen, Mazerationen  von  Grasblättern,  Rettigblättern ,  Fischfleisch  er- 
niedrigen  den  Angriff  des  Pb,   sowohl  durch  destilliertes  W.,  als  auch  durch  Salz- 
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Lsgg.  [Zahlen  im  Original.]  Kizk'ka.  Torfiger  Boden  schützt  etwas,  (ak- 
nelly  u.  Frew.  Schwebende  und  gel.  organische  Stoffe  schwächen  die 
Einw.,  erstere,  indem  sie  das  Entweichen  der  Luft  erleichtern,  letztere,  indem  sie  den  0 
für  sich  beanspruchen  und  auf  die  Nitrate  reduzierend  wirken.  HoESFOKD.  Sie  erhöhen 
den  Angriff,  besonders  die  in  Zers.  begriffenen.    Th.  Graham,  W.  A.  Miller, 

A.  W.  Hoimann;  Noad  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  20;  J.  B.  1851,  661).  Es 
bildet  sich  NH8  nnd  NH4NO.,.  und  letzteres  greift  das  Pb  stark  an. 
H.  Medlock  (Phil  Mag.  [4]  14,"  (1857)  202;  J.prakt.  Cliem.  72.  (1857)  277  . 
Wenn  W..  das  reich  an  organischen  Stoffen  ist,  Pb  zerfrißt,  so  muß  es  durch 
deren  Zers.  reich  an  C02  geworden  sein.  Auch  größere  Mengen  NH.,- 
Verbb.,  die  sich  bei  Ggw.  von  Kloakenverunreinigungen  bilden,  können 
zur  Zerstörung  der  Bleiröhren  führen.  M.  Müller.  Die  sogen,  grünen  Ge- 
wächse und  Mikroorganismen,  die  0  entwickeln,  verstärken  trotzdem  die  Einw.  des  W.  auf 
Pb  nicht.  Wässer,  die  gewisse  organische  Stoffe  enthalten,  bilden  in  Berührung  mit  Pb 
zunächst  eine  besondere  Trübung,  die  sich  dann  als  flockiger  Nd.  auf  den  Pb  niederschlägt 

und  ein  loses,  schützendes  Häntchen  bildet.    Mooriges  W.  greift  Pb  selten  heftiger 

als  dest.  W  .  an.  W.  aus  Torfmooren  besitzt  zuweilen  einen  vermehrten  Gehalt  an 
Säure,  auf  den  allerdings  der  Betrag  an  Pb,  mit  dem  solche  Wässer  verunreinigt  waren, 
nicht  zurückgeführt  werden  kann.  Weiche  Wässer  verlieren  durch  Behandlung 
mit  Torf  an  Wirksamkeit  auf  Pb,  harte  gewinnen,  wohl  weil  durch  die  Berüh- 
rung mit  Torf  der  Gehalt  weicher  Wässer  an  1.  organischen  Stoffen  vermehrt  und  der  Ge- 
halt harter  Wässer  an  1.  Salzen  vermindert  wird.  Wässer  mit  bleibender  Härte 
werden  allerdings  durch  diese  Behandlung  nicht  wirksamer.  Dest..  Regen-, 
See-  und  hartes  Quellwasser  wirken  nach  der  Behandlung  mit  Torf  beträchtlich  schwächer 
auf  Pb  als  unbehandeltes  dest.  Wasser.    HSAP. 

s)  Im  Boden.  —  Der  Angriff  des  Pb  im  Boden  durch  die  Wässer  und 
durch  seine  Bestandteile  ergibt  sich  aus  den  vorhergehenden  Abschnitten. 
Elektrische  Wl'kgg.  können  dazutreten.  S.  a.  die  Zusammenstellung  bei  R.  H. 
Gaixes  (J.  Ind.  Eng.  Cliem.  5,  (1913)  766).  —  Bleierne  Röhren  und  Kabel  werden 
durch  die  vagabundierenden  Ströme  el.  Bahnen  angegriffen,  wenn  der 
Potentialunterschied  zwischen  Pb  und  Schiene  größer  als  0.2  Volt  ist. 
Bei  gleichem  Potentialunterschiede  wird  Pb  viel  schwieriger  als  Fe  abgenutzt.  An  der 
Pb-Elektrode,  die  einen  größeren  Uebergangswiderstand  zum  Boden  als  das  Fe  hat.  treten 
Spuren  von  Nitrat  und  Carbonat  auf;  das  Fe  scheidet  Fe(OH),  ab.  GlROTJSSE  (Compt. 
rend.  157,  (1913)  705).  Der  Angriff  im  Boden  nimmt  mit  der  Häufigkeit 
des  Stromwechsels  zwischen  den  Pb-Elektroden  ab  und  wird  praktisch 
Null,  wenn  die  Periode  nicht  größer  als  einige  Min.  ist.  B.  Mc  Collum 
u.  G.  H.  Ahlborn  («/".  Franklin  Inst.  1S2,  (1916)  108). 

t)  Katalytische  Wirkungen.  —  Als  Katalysator  bei  der  Reduktion  von 
NO  durch  H  zu  NH3  ist  das  Pb  am  besten  fein  verteilt,  frisch  reduziert. 

B.  B.  Adhikaey  (Cliem.  N.  112,  (1915)  163).  Chlorkalklsg.  wird  langsam 
katalytisch  zers.  Abnahme  des  Gehalts  an  wirksamem  Cl  in  1°  Be.  starker  Lsg. 
(3.342  g  bleichendes  Cl  in  1  1)  nach  6  Std.  0.58%,  24  Std.  2.45,  48  Std.  4.24,  8  Tagen 
13.73.  Baumwollfaser,  die  um  Pb  gewickelt  ist,  wird  in  Chlorkalklsg.  wenig  geschwächt. 
P.  Weyrich  (Z  ges.  Textilind.  18,  (1915)  176,  319).  Pb  und  seine  Salze 
beschleunigen  die  Oxydation  von  MnCl2  durch  Luft.  V.  Lenher  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  38.  (1916)  638).  Bleipulver  scheint  die  katalytische  Wrkg.  des  damit  ge- 
fällten Eiereiweißes  auf  H202  zu  vermindern.  S.  Rebello-Alves  u.  A.  Benbdicenti  (Arch. 
Farmacol.  24,  (1917)  150    C.-B.  1918,  II,  381). 
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Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen, 
teilweise  einschließlich  des  Metalls. 

Uebersicht:  I.  Legierungsfähigkeit  und  -art,  S.  109.  —  II.  Physikalische  Eigenschaften, 
einschließlich  Elektrolyse,  S.  110.  114.  —  III.  Chemisches  Verhalten,  S.  141.  —  IV.  Physio- 
logisches Verhalten,  S.  150.  —  V.  Verwendung,  S.  158.  —  VI.  Analytisches,  S.  163. 

I.  Legierungsfühigkeit  und  -art.  —  Eigenschaften  s.  in  den  folgenden  Ab- 
schnitten. Vgl.  a.  die  einzelnen  Legierungen.  S.  a.  beim  Metall  unter  C,  h)  [S.  80]. 
—  Pb  ist  bemerkenswert  durch  seine  Fähigkeit,  feste  Lsgg.  mit  Hg, 
Tl,  Bi  und  In  von  beträchtlicher  Konz.  zu  bilden.  Die  einfachsten  Zustands- 
tliagramme  kommen  den  Legierungen  Pb-In,  Pb-Tl  und  Pb-Hg  zu.  N.  KußNAKOFF 
u.  S.  Shemtschüshny  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  64;  Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  149).  Können  Metalle  feste  Lsgg.  eingehen,  so  tritt  stets  Diffusion  ein  und  die 
B.  von  Verbb.,  wie  bei  Pb-Tl,  wird  erleichtert  und  beschleunigt.  Mit  steigender  Temp.  wächst 
die  Diffusion  schnell  an.  Schon  bei  Zimmertemp.  kann  bei  Pb-Tl  (Veränderung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  mit  der  Zeit)  Diffusion  nachgewiesen  werden.  G.  Masing  (Z.  anorg. 
Chem.  62,  (1908)  265).  Im  geschm.  Zustande  sind  teilweise  mischbar, 
sodaß  zwei  Schichten  von  verschiedener  Zus.  übereinander  lagern 
(ideale  Legierungen),  Zn  und  Pb  (die  untere  Schicht  mit  1.3  °/0  Zn,  die  obere  mit 
1.57  %  Pb),  AI  und  Pb  (0.07%  AI,  bzw.  1.91  °/0  Pb).  In  allen  Verhältnissen 
mischbar  (reale  Legierungen)  ist  Pb  mit  Sb,  Bi,  Cd,  Cu,  Ag,  Sn.  Die 
idealen  Legierungen  mit  drei  Bestandteilen  zerfallen  theoretisch  in  drei 
Klassen,  von  denen  jedoch  nur  zwei  wirklich  vorkommen.  Werden  die  Be- 
standteile mit  A,  B  und  C  bezeichnet,  so  hat  man  Legierungen  mit  1,  mit  2  und  mit 
3  unmischbaren  Paaren.    Letztere  Legierungen  kommen  jedoch  nicht  vor. 


Klasse                Mischbare  Paare 

Nicht  mischbare  Paare 

1  AB 

2  AB,  AC 

3  AB,  AC,  BC 

AC,  BC 

BC 

0 

Klasse  1 


Klasse  2 


A 

B 

C 

Pb 
Pb 

Zn 
AI 

Sn,  Ag,  Sb,  Cu  oder  Cd 
Sn,  Ag,  Sb  oder  Cu 

A 

B 

C 

Zn  oder  AI 

Bi  oder  Pb 

AI 

Bi 

AI 

BioderPb 

Pb 
Zn 
Cd 

C.  R.  A.  Weicht  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  1014;  J.  B.  1894,  125).  Ueber 
die  Legiernngsfähigkeit  und  -art  des  Pb  im  Vergleich  zu  anderen  Elementen  s.  Tammann 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  113;  55,  (1907)  289).  Der  Zerfall  der  Legierungen 
(Pb-Zn,  Pb-Al)  in  zwei  Schichten  ist  nicht  von  einer  merklichen  Wärme- 
tönung begleitet.  Th.  Rotabski  u.  S.  F.  Zemcuznyj  (Ann.  Phys.  [4]  17, 
(1905)  187).  Gefrierpunktskurven  der  binären  Legierungen  Pb-Bi,  Pb-Sn,  Pb-Cd  bei 
Kapp  (Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  754).  —  Legierungen  lassen  sich  schon  unter 
dem  Schrap.  an  den  vollkommen  ebenen  Berührungsflächen  zweier  über- 
einander stehender  Zylinder  bilden.  W.  Spring  (Z.  physih.  Chem.  15,  (1894)  74). 
INäheres  unter  Pb  und  Sb,  Pb  und  Bi,  Pb  und  Zn,  Pb  und  Sn.]  Sie  entstehen  durch 
Reduktion  der  gemischten  Chloride  mit  CaC2.  B.  Neumann  (Chem.  Ztg.  24. 
(1900)  1013).      [S.  a.  in  ds.  Handb.  V,  1,  677.]     Legierungen  mit  Ca,  Sr,  Ba  oder  Mg 
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oder  alleu  diesen,  ohne  oder  mit  kleinen  Mengen  Cu  und  AI  übertreffen  Antimonblei.  F. 
C.  Fbary  u.  St.  X.  Temple  (Am.  P.  1158671/5;  Met.  Chem.  Engng.  14,  (1916)  102). 

II.  Physikalische  Eigenschaften.  A.  Mechanische  Eigenschaften.  —  Durch 
Pressen  der  Legierungen  treten  u.  Mk.  Gleitstreifen  durch  Verschiebung 
der  Körner  auf.  J.  A.  Ewing  u.  Rosenhain  {Trans.  Roy.  Soc.  [A]  193,  (1900)  353 ; 
N.  Jahrb.  Miner.  1901,  II,  170).  [S.  a.  ds.  Handb.  V,  1,  678.]  Die  Härte  des 
Pb  steigt  wenig  durch  kleine  Zusätze  von  Bi  und  Sn,  mehr  durch  solche 
von  Sb,  Cd,  Ag  und  vor  allem  Mg.  Sie  wird  in  den  Legierungen  durch 
Glühen  fast  nicht  geändert  bei  denen  mit  Bi,  Sn  und  Ag,  etwas  vermindert 
bei  denen  mit  8°/0  Cd.  P.  Ludwik  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  161). 
|S.  a.  S.  61  unter  c).]  Pb  erniedrigt  die  Härte  und  den  Schmp.  von  Weißguß- 
lagermetall etwas.  Fi.  Förg  (Internat.  Z.  Met.  1916,  68).  —  Adsorption 
aus  Lösungen:  Die  Konz.  einer  stark  verd.  Bleilsg.  (1:500000)  wird 
gelegentlich  schon  durch  die  Wände  einer  Flasche  kleiner,  merklich,  wenn 
diese  mit  ausgeglühtem  Sand  gefüllt  ist;  auch,  wenn  geschm.  Paraffin 
unter  Schütteln  in  ihr  erkaltet  (Lösen?).  K  Schekinga  (Chem.  Weekbl.  8, 
11;  C.-B.  1911,  I,  1340).  Eine  jede  Bleisalz-Lsg.  wird  durch  ein  Papier- 
filter bereits  verd.  [auch  G.  D.  Elsdon  {Pharm.  J.  [4]  35,  (1912)  143)],  durch  mehrere 
ihres  Pb-Gehaltes  völlig  beaubt.  Auch  ein  Kaolinfilter  hält  das  Pb  aus 
seinen  Salzlsgg.  zurück.  M.  Traube  -  Mengarini  u.  A.  Scala  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  6,  (1910)  241).  Adsorption  an  Talk  oder  Bolus  entfernt  15  mg 
Pb  aus  1  1  neutraler  Lsg.  vollständig.  CaCOs  ist  nur  geeignet,  wenn  die 
Fl.  durch  0.1  n.  NaOH  alkal.  gemacht  wird.  I.  M.  Kolthoff  {Pharm.  Weekbl. 
53,  (1916)   1739).     Adsorbierende  Wirkung  von  PbSO,  und  PbCO,  auf 

andere  (hauptsächlich  organische)  Stoffe :  R.  Marc  (Z.  physik.  Chem.  81,  (1913)  641).  PbS04 
adsorbiert  ThX  aus  seinen  Lsgg.  F.  Glaser  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1105). 
S.  ferner  unter  PbS. 

B.  Optische  Eigenschaften,  a)  Spektrum,  a)  Flammenspektrum.  —  Pb 
liefert  beim  -Verbrennen  in  H  zahlreiche  und  schöne  Banden  von  Rot  ab. 
J.  Meunier  (Compt.  rend.  152,  (1911)  1760).  Die  Halogenide  geben  beim 
Verbrennen  und  Anzünden  in  H  oder  Leuchtgas  ein  schönes  Banden- 
spektrum, das  H.  W.  Vogel  {Praktische  Spektralanalyse,  Berlin  1889,  I,  238)  als 
spektralanalytische  Rk.  sehr  empfiehlt.  PbCls  und  PbO  liefern  es  schon  in  der 
gewöhnlichen  Bunsenflamme,  H.  Kaiser  (Handb.  Spektroskopie,  Leipzig 
1910,  V,  21);  die  bläulich  gefärbt  wird.  Es  erscheinen  bei  PbO  [bei 
Pb,  Kayser]  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  zahlreiche  Banden  von  kurzer 
Dauer  von  —  10  bis  90,  noch  besser  nach  Mitscherlich  im  Knallgas.  Die 
hellste  Seite  der  abschattierten  Banden  liegt  nach  Blau  hin.  Hauptbanden  a  -f- 18,  ß  -f- 14, 
+  6.51,  —  7.  Das  Spektrum  des  PbCl2  erscheint  im  Chlorknallgas.  VOGEL.  Zeichnung 
eines  besonderen  PbCL-Bandenspektrums  bei  A.  Mitscherlich  {Pogg.  121,  (1864)  459). 
Nach  A.  Harnack  (Vergleich.  Unterss.  über  Spektren  in  den  Sauerstoff-, 
Wasserstoff-  und  Chlor-Wasserstoff-Knallgasflammen,  Dissert.,  Leipzig  1911: 
Z.  wiss.  Phot.  10,  (1912)  281)  ist  das  Bandenspektrum,  das  in  der  Chlor- 
knallgasflamme auftritt,  ganz  verschieden  von  dem  sogen.  Oxydspektrum; 
die  Banden  sind  wahrscheinlich  nach  Violett  abschattiert.  Neben  den 
Banden  zeigt  sich  ein  kontinuierliches  Spektrum.  Schon  C.  Diacon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  6,  (1865)  5)  und  A.  R.  Lbbds  (Quart.  J.  Sc.  8,  (1871)  59)  vermuteten 
Unterschiede  zwischen  den  Spektren,  die   in   gewöhnlichen   und   in  Chlorknallgasflammen 

auftreten.  Zwischen  3600  und  5900  I.  sind  die  Banden,  die  PbCl2  im 
Leuchtgas-O-Gebläse  gibt,  nach  Rot  abschattiert  und  unter  der  Lupe  aus 
feinen  Linien  zusammengesetzt.  Außerdem  sind  4  Flammenlinien  vor- 
handen; 4058  als  stärkste  und  charakteristischste.    Die  drei  Gesetze  von  Das- 
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lakdres  sind  erfüllt.  H.  Lamprecht  (Das  BandenspeMrum  des  Bleies,  Dissert., 
Bonn  1911;  Z.  wiss.  Phot.  10,  (1911)  16,  313).  Abbildungen  bei  A.  Hagenbach  u. 
H.  Konen  (Atlas  der  Emissionsspektra  usw.,  Jena  1905);  J.  M.  Edee  u.  C.  Valbnta  (Atlas 

typischer  Spektren,  Wien  1911).  Mit  wachsender  Temp.  nimmt  die  Zahl  der 
Linien  und  Banden  (bei  Verwendung  von  Pb(N03)2),  wie  auch  bei  fast  allen  Metallen 
(nicht  denen  der  Fe-Gruppe),  und  mit  ihr  die  Hauptenergie  des  Spektrums  nach 

dem  Ultraviolett  hin  ZU,  und  zwar  ß  =  2600  bis  5000)  von  11  Linien  und  2  Banden  in 
der  Flamme  des  Bunsenbrenners  auf  17  Linien  und  5  Banden  im  Leuchtgas-Luft-Gebläse, 
auf  22  Linien  und  16  Banden  im  Leuchtgas-O-Gebläse.  Von  den  letzteren  fehlen  in  der 
Bunsenflamme  l  =  2663.26  (Stärke  4),  10  Linien  von  2873.40  bis  3688.00  (von  denen  3572.88 
die  größte  Stärke  6  hat,  während  die  übrigen  3  und  2  aufweisen),  drei  Banden  3955,  3986, 
4029,  zwei  4146  und  4229,  eine  4318,  zwei  4413  and  4456,  sechs  4658  bis  4987.  H.  AUER- 
BACH (Spektrosk.  Unterss.  über  das  Verhalten  der  Metallsalze  in  Flammen  von 
verschied.  Temp.,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  HochschJ  1907,  24,  32).  —  Die 
charakteristischen  indigblauen  Linien  verschwinden  (wie  auch  im  Bogen-  und 
Funkenspektrum)  mit  der  Verarmung  der  Substanz  an  Pb.  Sichtbar  bleibt 
4058.0  (violett).  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  144,  1101;  C.-B.  1907,  II, 
279).     [S.  a.   das  Spektrum  bei  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  214).] 

In  der  H-O-Flamme  ist  bei  0.1  mg  Pb  A  =  4058  letzte  Linie;  bei  1  mg 
treten  3682.9  und  3639.2  hinzu.  W.  N.  Hartley  u.  H.  W.  Moss  (Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  87,  (1912)  38). 

ß)  Bogenspektrum.  —  Der  Flammenbogen  (25  Amp.,  60  Volt)  zwischen  einer 
oberen  positiven  Kohle,  die  die  Pb-Verbb.  in  einer  Vertiefung  enthält,  und  einer  untern 
reinen  wird  im  Kern  bläulichgrün  gefärbt.  Der  Metallabsatz  benetzt 
oder  löst  C  nicht.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31, 
(1917)  369,  375).  —  Sehr  viele  schwächere  im  Funkenspektrum  gef. 
Linien  fehlen  im  Bogen,  ebenso  einige  der  stärksten,  namentlich  4387  und 
4245.    Kayser  (1912,  VI,  267).     Es  fehlen  im  Bot  helle  Linien  und  die 

Hauptlinie  6660.28,  die  von  Eder  u.  Valenta  (Wellenlängenmessungen)  im  Funken- 
spektrum gemessen  wurden.  Dagegen  sind  im  Rot  dem  Bogen  und  Funken 
gemeinsam  5609,  6002  und  wahrscheinlich  6791-34.  Bei  reichlicher  Belichtung 
treten  auf  (in  Klammern  die  Stärke):  7229-30  (6),  6878-67  (1),  6791-34  (1),  6235-73  (3), 
6169-66  (2j,  6111-32  (2),  6060-07  (3),  6012-36  (3),  6002-20  (8),  5896-18  (2),  5692-36  (2), 
5609-14  (1).  Die  Linie  5896  fällt  mit  der  langwelligen  Komponenten  der  Na-Doppellinie 
zusammen.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Älcad.  [lla]  119,  (1910) 
523).  Vgl.  die  Linien-Beobachtungen  bei  H.  Kayseb  u.  C.  Runge  (Wied.  Ann.  52,  (1894) 
97,  98);  Rowland  (Astronomy  a.  Astrophysics  12,  (1893)  321);  R.  Thalen  (Nova  Acta 
Upsal.  [3]  6,  (1868));  Hartley  u.  Adeney;  Liveing  u.  Dbwar;  H.  Kayser  u.  C.  Runge 
(Ber.  Bert.  Akad.  1893;  Wied.  Ann.  52,  (1894)  93);  Kayser  (VI,  267).  Neue  Messungen 
unter  l  3200:  W.  Huppers  (Z.  wiss.  Phot.  13,  (1913)  46);  von  X  2088  bis  7228:  F.  Klein 
(Z.  wiss.  Phot.  12,  (1913)  16).  Verteilung  und  Eigenschaften  der  Funkenlinien  im  Bogen- 
spektrum zwischen  l  2000  und  4000:  H.  Könemann  (Z.  wiss.  Phot.  12,  (1913)  65).  Außer 
den  stärksten  Linien  des  Spektrums  im  Leuchtgas-O-Gebläse  weist  das 
Bogenspektrum  ausgeprägte  Banden  auf,  die  mit  denen  in  der  Flamme  zu- 
sammenfallen. Die  Spektren  sind  für  Pb,  PbCl2,  PbBr2  und  PbJ2  gleich. 
Das  Haloid  beeinflußt  ihre  Struktur  nicht.  Vermehrte  Zufuhr  von  0  be- 
wirkt eine  Verstärkung  der  Banden.  H.  Hertenstein  (Z.  mss.  Phot.  11, 
69,  119;  C.-B.  1912,  II,  225).  Die  Wellenlängen  zwischen  l  3500  und  4100 
sind  für  gewöhnliches  Pb  und  solches  aus  Joachimsthaler  Pechblende 
gleich.  Th.  R.  Merton  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  91,  198;  C.-B.  1915,  I,  1197).  — 
Vakuumbogenspektrum  im  äußersten  Ultraviolett:  J.  C.  McLennan,  D.  S.  Ainslie  u.  D.  S. 
Füller  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  95,  (1919)  316). 

y)  Emissionsspektrum  im  elektrischen  Ofen.  —  Die  starke  Bogenlinie 
4058  erscheint  fast  immer  infolge  der  Verunreinigung  durch  Kohle.  Wird 
metallisches    Pb    verdampft,    so    ist    sie   stark;    daneben    treten    3640, 
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3684  auf;   die  letzte,  verglichen  mit  4058.  viel   schwächer  als  im  Bogen. 
A.  S.  Knra  {Asm.  Phys.  [4]  16,  (1905)  377). 

ö)  Funkenspektrum.  —  Im  roten,  gelben  und  grünen  Bezirke  sind 
Ä  =  6660,  5609  und  4387  die  hellsten  Linien.  Letztere  fehlen,  wie  die  meisten  andern 
grünen,  im  Bogenspektram.  Es  wurden  beobachtet  (in  H-Atm.):  6793  (1).  6660-28  (10) 
6380-14  (1),  6002-10  (1),  5895-71  (1),  5876-67  (2).  5857-67  (3),  5609-14  (15),  5545-02  (8) 
6544.51  (1),  5372-70  (10),  5207-15  (1),  5201-70  (2).  5163-78  (1).  5043-14  (2),  5005-64  (1). 
4802-1  (1),  4798-2  (1),  4760-98  (1),  4030-4  (1),  4571-72  (1),  4447-09  (1),  4400-98  (3),  4387-04 
(20),  4272-64  (2).  J.  M.  Eder  u.  C.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  118,  (1909) 
514,  1080).  Von  den  andern  Linien  sind  A  =  4387  und  4245  noch  viel 
Stärker.  [Messungen  im  Original.]  F.  Exner  u.  E.  Haschee  {Wellenlängen- 
tabellen zu  spektralanal.  Unierss.  auf  Grund  des  idtravioletten  Funkenspeklrums 
der  Elemente,  Leipzig  1902).  Vgl.  a.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valexta  (Denkschr.  Wien.  Akad. 
68,  (1899)  531);  Kayser.  Pb  gibt  in  der  Leere  bei  schwachem  Strom  zuerst 
das  Bogenspektrum  und  schwache  Funkenlinien,  bei  stärkerem  Strom  auch 
sämtliche  Funkenlinien  in  großer  Helligkeit  (Stromstärke  0.5  bis  2.0  Amp.). 
Trabanten  besitzen  l  =  *6657.3  (s).  *56(R2  (s),  *5373.6,  *4245.2,  4058.0  (ss).  Einfach  und 
scharf  sind:  *6041.2,  6002.1,  +5875.0,  *5547.2  (s),  5201.6,  *5045.9,  5005.6  (s),  *4387.3  (s), 
4168.2  (s),  4062.3,  4019.7  (s).  (Die  mit  *  bezeichneten  Linien  sind  Funkenlinien.  i 
L.  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  841,  848).  Außer  der  verhältnismäßig 
starken  Linie  4058  treten  bei  etwa  115  Volt  (etwa  4.3  Amp.)  und  bei  guter  Lüftung  der 
Amalgamlampe  durch  eine  Ventilatorröhre  auch  die  Linien  5190,  5006,  4168,  4062  und 
4020  einigermaßen  gut  hervor.  H.  Lunelünd  (Ann.  Phys.  [4]  34,  (1911)  526).  Bei  sehr 
kleinen  Mengen  Pb  (0.000187  mg)  (trockne  Elektroden;  ohne  Selbstinduktion)  bleiben 
am  stärksten  sichtbar  die  Linien  3740.1,  3572.9.  3683.6,  2802.1,  2639.7  und 
2614.3.  Letzte  Linien  sind  4045.2  und  4058.0.  Hartley  u.  Moss.  —  Schaltet 
man  in  den  Stromkreis  einer  Kondensatorentladung  eine  Selbstinduktion 
ein,  so  ändert  sich  der  Anblick  des  Funkenspektrums.  Pb  gibt  Spektren 
(Bogenlinien),  in  H  bei  den  kleinsten  Stromstärken.  P.  Joye  (Ann.  Ghim. 
Phys.  [8]  21,  148;  C.-B.  1910,  II,  1355).  Die  Einschaltung  eines  Kondensators  wirkt 
fast  entgegengesetzt  wie  die  Oxydation  der  vorher  blanken  Bleielektroden  im  Induktionsfunken. 
Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1152).  Der  Stromträger  des  Induktionsfunkens 
besteht  (wie  bei  andern  Metallen)  aus  Metalldämpfen,  deren  Atome  elektrisch  geladen  sind.  Die 
Bewegung  des  Dampfes  nach  dem  Mittelpunkt  des  Funkens  hin  ist  hauptsächlich  durch  die 
Wrkg.  der  Felder  auf  die  geladenen  Atome  bedingt.  S.R.Milner  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  81,  (1908) 
299;  C.-B.  1909, 1,  976).  —  Im  Spektrum  gibt  es  (wie  bei  andern  Metallen)  eine  Keine  von 
Linien,  die  in  ganz  gleicher  Weise  von  einem  starken  Magnetfeld  beeinflußt  werden.  Der- 
artige Analogien  und  Uebereinstimmungen  ergeben  sich  auch  zwischen  den  Spektren  von 
Au,  Pb  und  Antimon.  J.  E.  Purvis  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  725;  14,  (1907)  217; 
C.B.  1907,  I,  620;  II,  1889).  —  Die  Energie  ist  im  Funkenspektrum  schwankend  verteilt. 
Sie  wächst  im  Ultrarot  mit  abnehmender  Wellenlänge.  A.  Pflüger  (Ann.  Phys.  [4]  13, 
(1904)  908).  —  Flüssigkeitsfunkenspektrum:  H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z.  Eltktrochem.  15, 
165;  C.-B.  1909,  I,  1459);  H.  Finger  (Z.  wiss.  Phot.  1,  (1909)  351). 

e)  Absorptionsspektrum.  —  Pb  läßt  nach  Farad ay  (Phil.  Trans.  1. 
(1857)  145;  Phil.  Mag.  [4]  14,  (1857)  512)  braunes  Licht  durch,  wird  aber 
die  Schicht  gepreßt,  blaues,  nach  A.  \V.  Wright  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  13. 
(1877)  49;  14,  (1877)  169)  braunes  oder  olivengrünes.  Der  Dampf  ist  nach 
Vv.  L.  Dudley  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  185;  Chem.  N.  66,  (1892)  163) 
blau,  absorbiert  nach  J.  N.  Lockyer  u.  W.  Ch.  Roberts  (Proc.  Roy.  Soc. 
23,  (1875)  344)  beide  Enden  des  Spektrums,  bei  höherer  Temp.  alles. 
H.  Kayser  (Handb.  Spektroskopie,  Leipzig  1905,  III,  334).  —  Pb(N03).2  besitzt 
gleich  allen  anorganischen  Nitraten  selektive  Absorption  im  Ultraviolett. 
Die  Absorption  ist  von  dem  Dissoziationsgrade  unabhängig,  wie  durch  Zusatz 
von  gleichionigen  nicht  absorbierenden  Salzen,  ferner  von  A.  und  durch  weitgehende 
Aenderung  der  Konz.  gezeigt  werden  kann.  Der  N08-Komplex  hat  also  die  gleiche 
Absorption,  ob  er  als  Ion  oder  in  der  undissoziierten  Molekel  vorliegt. 
K.  Scharfer  (Z.  wiss.  Phot.  8,  212;   C.-B.  1910,  II,  187).     Vgl.  dazu  die 
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Unteres,  von  W.  N.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  101,  820;  C.-B.  1912.  II,  408)  über  die  Ab- 
sorptionsspektren des  Pb(N03)2  und  Pb(C2H30sj)2.  —  Die  Kurve  [Abbildung  im  Original] 
für  den  Anglesit  (PbSOt)  ist  die  allgemeine  der  Sulfate  mit  harmonischen  Banden  bei 
/u.  =  4.55  und  9.1  und  dem  charakteristischen  Gebiete  zwischen  /u  =  6  und  7.  W.  W. 
Coblentz  {Bull.  Bur.  Stand.  2,  (1906)  469).  —  Für  PbCl«:  Lage  der  Absorption  in 
^«  =  513;  Verschiebung  der  Absorption  für  100°  in  ^«  =  30,  in  «/«•  X  105  =  12.  T.  Ket- 
schinsky  {Ann.  Fhys.  [4]  27,  (1908)  105). 

t)  Verschiedenes.  —  Beim  Verdampfen  von  Pb  (und  andern  Metallen) 
an  der  Anode  des  Geißlerrohrs  erfüllt  ein  Bandenspektrum  die  ganze  Strom- 
bahn. In  allen  Teilen  sind  die  Bogenlinien  gleichmäßig  sichtbar.  An  der 
Kathode  erscheinen  Funkenlinien.  B.  Reissmann  (Z.  iviss.  JPhot.  13,  269, 
301;  C.-B.  1914,  I,  1541);  L.  Janicki  u.  R.  Seliger  (Ann.  Phys.  [4]  44, 
(1914)  1151).  Angaben  über  das  Auftreten  eines  besonderen  Spektrums  durch  PbCls  in 
Geißlerröhren  bei  A.  C.  Jones  (Wied.  Ann.  .62,  (1893)  30)  und  C.  Wiedemann  (Festschr. 
für  Boltzmann,  Leipzig  1904,-  826),  durch  PbJ2  bei  Wiedemann.  [S.  a.  bei  Kayser.]  — 
Ultrarotes  Emissionsspektrum  [über  Einzelheiten  der  Methoden  s.  A.  Bergmann 
(Dissert,  Jena  J907;  Z.  wiss.  Phot.  6,  (1908)  113,  145)]  nach  H.  Lehmann  (Ann. 
Phys.  [4]  39,  (1912)  78)  [im  Vergleich  mit  den  Angaben  von  H.  M.  Randall  (Ann. 
Phys.  [4]  33,-  (1910)  730)  und  H.  Becqüerel  (Compt.  rend.  99,  (1884)  374)]  [i  =  l  =  größte 
Stärke]: 


Lehmann 

Charakter 

i 

D 

Randall 

i 

Becqüerel 

722.86 

stark 

1 

826.72 

breit 

3 

KD 

1 027.99 

2 

—    1.3 

1  029.29 

100 

1  059.8  \   g- 

1 048.98 

2 

—    1.2 

1  050.13 

150 

1087.0  \  Z 

1 064.18 

sehr  unscharf 

3 

—   0.9 

1  065.08 
1  088.86 

60 
12 

1 133.0  j    S" 

1  096.17* 

unscharf 

4 

—    1.0 

1  097.15 

30 

m 

1  254.7 

2 

—   1.7 

1 256.38 

40 

1221     \  g- 

1  310.0 

1 

—  0.2 

1 310.19 

40 

1229      l    3 

1 351.0 

2 

1 

1417.1 

sehr  unscharf 

4 

1  485.3 

unscharf 

3 

+  10.9 

1 474.44 
1  531.56 

30 
30 

—  Spektrum  mit  Hilfe  der  Sekundärstrahlen  der  Röntgenstrahlen:  M.  de  Broglie  {Compt. 
rend.  158,  (1914)  1785).  —  Zeeman-Effekt :  P.  A.  van  der  Haust  (Akad.  Amst.  28,  (1919)  17U). 

b)  Andere  optische  Eigenschaften.  —  Lichtbrechungsvermögen  des  Pb  in 
den  n.  Lsgg.  seiner  Salze  —  27  gegen  0  für  Kalium.  C.  A.  Valson  (Compt. 
rend.  <6,  (1873)  224).  Einfluß  von  Bleisalzen  auf  das  Drehungsvermögen  der  Zucker, 
mehrwertigen  Alkohole  und  Oxysäuren:  H.  Grossmann  (Ber.  38,  1711;  Z.  Ver.  Zuckerind. 
1905,  650,  941;  C.-B.  1905,  I,  1592;  II,  1237).  Atomrefraktion  und  -dispersion  von  PbiV 
in  den  Bleitetraalkylen :  G.  Grüttner  u.  E.  Krause  (Ann.  415,  338;  C.-B.  1918,  II,  888). 
Eine  ausgeprägte  Gesetzmäßigkeit  in  der  Abhängigkeit  des  ultravioletten 
Fluoreszenzlichtes  von  der  chemischen  Natur  der  Verbb.  existiert  nicht. 
Doch  scheint  sich  die  Regel  von  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  (Wied.  Ann.  56,  (1895) 
205)  zu  bestätigen,  wonach  die  Flnoreszeuzfarbe  wesentlich  eine  Funktion  des  betreffenden 
Metalles  ist,  und  das  Säureradikal  nur  die  Stärke  des  Leuchtens  beeinflußt.  Die  Pb- 
Verbb.  wirken  Sämtlich  photographisch  (PbS04  ziemlich  stark,  PbJ2  mäßig  schwach, 
PbFl2  schwach,  die  anderen  sehr  schwach  oder  spurenweise),  obgleich  ein  sichtbares 
Leuchten  oft  nicht  erkennbar  ist.  Durch  Kathodenstrahlen  erregte 
Fluoreszenz : 
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sichtbares  Licht 

Grenzen  der  Spektren       n-mw...  om.v.  1   Belichtungs- 
in  f,u  Wellenlänge       !  Größte  Starke            ^ 

PbSO«                 blauviolett 
PbFl,                       blau 

480—280 
(  490-375  \ 
\  (-270?)   / 

390                       8 
428                      10 

1 

P.  Schuhknecht  (Unterss.  über  ultraviolette  Fluoressenz  durch  Röntgen'  und 
Kathodcnstrahlen,  Dissert.,  Leipzig  1905;  Ann.  Pliys.  [4]  17,  (1905)  720).  — 
Bei  bleihaltigem  CaS  haben  andere  Zusätze  großen  Einfluß  auf  die 
Phosphoreszenzfarbe.  Na-Zusätze  geben  gelblich-grüne,  K-Zusätze  (und  Flußspat 
sowie  auch  die  Chloride)  blaugrüne  Farbtöne.  Li  nimmt  eine  Mittelstellung  ein.  Die 
Stärke  ist  (bei  Erregung  mit  Sonnenlicht)  überall  mittelmäßig.  Das 
Blau  ist  immer  Von  kurzer  Dauer,  und  zwar  auch  dann,  wenn  es,  wie  bei  Na-  und 
Li-Zusatz,  zusammen  mit  Grün  vorhanden  ist,  was  in  diesem  Falle  Farbenwechsel  mit 
Nachleuchten  ergibt.  Bei  bleihaltigem  SrS  erscheinen  alle  Farben  von  Gelb  bis 
zum  äußersten  Violett.  Na-Zusätze  geben  die  gelblichen  Farbtöne.  Von  den  K- 
Zusätzeu  liefert  K2S04  einen  bläulichen  Ton.  KtHP04  und  Borat  wirken  jedoch  wie  Na- 
Zusätze  und  geben  Gelblich.  Zu  großer  Dauer  kommt,  bei  geeignetem  Zusatz 
(Na.jS04  -f-NaFl),  nur  das  Gelb;  das  Blau  klingt  überall  schneller  ab,  und 
das  Violett  tritt  auch  beim  besten  Zusatz  (Li8P04  -}-  CaFl.,)  nur  als 
flüchtiger  Schein  hervor.  Dem  entspricht  die  Besonderheit  einiger  dieser  Phosphore, 
die  alle  drei  Farben  in  sich  vereinigen,  zweifachen  Farbenwechsel  im  Nachleuchten  zu 
zeigen.  Nicht  die  Farbenmannigfaltigkeit  wie  diese  Phosphore  besitzt  der 
Ba-Pb-Phosphor.  Blau  wird  im  Phosphoreszenzspektrum  neben  den  anderen  Farben 
allerdings  gef.,  kommt  aber  durch  keinen  Zusatz  zum  Ueberwiegen.  Bemerkenswert 
ist,  wie  bei  den  anderen  Ba-Phosphoren,  die  Ungleichheit  der  Wrkg.  verschiedener 
Salze  desselben  Metalles,  die  sich  hier  besonders  in  bezug  auf  die  Stärke 
äußert.  P.  Lenaiid  u.  V.  Klatt  {Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904)  231,  237,  242). 
|  Näheres  unter  Pb  und  Ba,  bzw.  Sr,  bzw.  Ca.]  —  Ueber  den  photoelektrischen  Effekt  s. 
unter  E2.     fS.  141]. 

C.  Thermische  Eigenschaften.  —  Atomdepression  (Verhältnis  des  Unterschiede  im 
Gefrierpunkt  der  Legierung  und  des  reinen  Lösungsmittels  zu  der  Zahl  der  gel.  Metall- 
moleküle auf  100  Mol.  Lösungsmittel)  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J. 
Chem.  Soc.  61,  888;  J.  B.  1892,  329): 


Pb  gel.  in 

Cd 

Sn 

Bi 

Osmotischer  Druck  in  Atm. 

37.43 

25.6 

20.88 

Ber.  Gefrierpunktserniedrigung 

4.5 

3.0 

2.08 

Gef.  Atomdepression 

4.4 

2.8 

2.1 

Ist  Pb  Lösungsmittel,  so  erhält  man  statt  der  ber.  Mol.-Erniedrigung  6.50 
nach  Heycock  u.  Neville  (a.  a.  0.;  Chem.  N.  62,  (1890)  280)  folgende  mittlere 
Erniedrigungen  auf  1  At. : 

Gel.  Metall  Na  Mg  As  Sb  Bi 

At.  auf  100  At.  Pb  1.5  0.38  bis  4.9        0.6  bis  4.7        0.23  bis  4.6 

Atomare  Erniedrigung        1.06?  4.56  5.33  3.9  3.02     ' 

Gel.  Metall  Zn  Sn  Cu  Ag 

At.  auf  100  At.  Pb  0.2  bis  1.2  0.4  bis  1.8  6.0  bis  9.0  0.1  bis  0.195  0.2  bis  1.4 
Atomare  Erniedrigung        4.43  1.8  1.6  6.15  6.45 

Gel.  Metall  Au  Hg  Pt  Pd 

At.  auf  100  At.  Pb      0.33  bis  2.7    0.73  bis  6.7     0.15  bis  0.6    0.32  bis  1.8 
Atomare  Erniedrigung         6.45  3.31  6.42  6.45 

D.  Magnetische  Eigenschaften.  —  Atomistischer  Magnetisierungskoeffizient 
des  Pb  in  den  einfachen  Verbb.  — 10~b-xa  =  45.8.    P.  Pascal  (Cömpt.  rend^ 
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158,  (1914)  1895).  Magnetische  Suszeptibilität  für  PbO,  Pb304,  Pb02,  PbFl2,  PbCl2, 
PbBr2,PbJ2  bei  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  245).  —  Der  Diamagnetismus  des 
Pb  in  den  vierwertigen  Salzen  entspricht  dem  in  den  höhern  organo- 
metallischen  Verbb.,  der  in  den  zweiwertigen  dem  in  den  Anfangsgliedern. 
In  den  organometallischen  Reihen  nimmt  er  mit  wachsender  Zahl  der 
C-At.  ab  bis  gegen  einen  Grenzwert,  der  annähernd  gleich  dem  Diamagne- 
tismus des  reinen  Pb  ist.    P.  Pascal  (Compt.  rend.  159,  (1914)  129). 

E.  Elektrische  Eigenschaften.  E1.  Elektrolyse,  a)  Ionenbewegung.  — 
Ueberführungszahl  des  Pb  in  Pb(N08)2-Lsg.  bei  25°  0.487.  A.  A.  Notes 
u.  K  G.  Falk  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1452,  1455);  K.  G.  Falk  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1555).  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Pb-Ions 
68.3  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  des  Pb(N03)2  in  verd.  Lsg.),  A.  A.  Noyes  U.  E.  H. 
WoODWORTH  (Z.  physiJc.  Chem.  26,  (1898)  156);  66.1  (ber.  aus  den  Potentialen 
von  Konz.-Ketten  mit  PbCl2  und  Elektroden  aus  Pb-Amalgam  bzw.  Hg-HgCl).  H.  Fr. 
Feenau  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  327).  An  den  P.b-Amalgam-Elektroden  treten 
wohl  Störungen  durch  B.  von  Pb02  auf.  C.  L.  von  Ende  (Über  das  Verhalten  von  Blei- 
salzen in  Lsgg.,  Dissert.,  Göttingen  1899;  Z.  anorg.  Chem..  26,  (1901)  157).  Ionenbeweg- 
lichkeit  VOn  a/a  Pb  bei  18°  61.5  bzw.  61.10,  ber.  aus  Aoo  bzw.  aus  dem  Quadrat- 
wurzelgesetz; Temp.-Koeffizienten  a  0.0244,  ß  0.000114.  F.  Kohlrausch 
(Ber.  Berl.  AJcad.  1901,  1026;  Z.physik  Chem.  43,  (1903)  511);  mit  E.  Grün- 
eisen (Ber.  Berl.  AJcad.  1904,  1215). 

b)  Leitfähigkeit  —  [Die  einzelnen  Werte  siehe  unter  jeder  Verb.]  —  Für  PbO,xH20 
von  verschiedenen  Darstt.  in  gesättigter  Lsg.  konnten  keine  konstanten  Werte 
gef.  werden.  [Vgl.  weiter  unten  bei  Bleibromat  und  -jodat.]  Drei  Präparate  (durch 
Fällen  einer  h.  Pb(C.2H302)2-Lsg.  mit  überschüssigem  Barytwasser)  ergaben  nach  mehr- 
tägigem Auswässern  mit  Leitfähigkeitswasser  bei  19.86°  die  Werte  25.5,  29.94  und  19.7. 
Ein  Präparat  (4PbO,5H20)  (Fällen  einer  h.  Pb(N03),-Lsg.)  zeigte  41.87,  ein  anderes  (Fällen  von 
Pb(N03)2  mit  Barytwasser  bei  Zimmertemp.)  67.9  und  62.7,  ein  drittes  (ebenso  aus  Bleiacetat) 
(von  der  Formel  5PbO,3H20)  30.68.  Die  an  den  drei  ersteren  (kristallinischen)  Prodd.  beob- 
achteten Unterschiede  sind  auf  einen  verschiedenen  Verteilungszustand  zurückzuführen. 
Die  letzteren  Präparate  sind  jedenfalls  alle  unbeständig  gegenüber  dem  kristallinischen 
Oxyd.  W.  Böttg/Er  (Z.  physiJc.  Chem.  46,  (1903)  580).  Peroxyde  leiten 
besser  als  Oxyde.  Gepreßtes  Pulver  von  Pb02  (d.  8.4,  massives  hat  etwa  9) 
hat  den  Widerstand  2.3  Ohm  auf  1  m  und  qmm.  Temperaturkoeffizient 
+  0.00065.  Fr.  Streintz  (Ann.  Phys.  [4]  9,  854;  Ber.  Wien.  AJcad.  111, 
345;  Physikdl.  Z.  4,  106;  J.  B.  1902,  134).  Der  spez.  Widerstand  bei  dem 
höchsten  Druck  ist  13-  bis  16  mal  größer,  nämlich  29.9  und  37  X  10 5  c  -  g  -  sec  -  Einheiten, 
also  29.9  und  37  Ohm  für  einen  Draht  von  1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt, 
wenn  massive  Zylinder  aus  elektrolytisch  dargestelltem  Peroxyd  mit  einer  Schraube 
zwischen  zwei  starken,  mit  Pb  überzogenen  Cu-Platten  zusammengepreßt  werden. 
P.  Ferchland  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  670).  Die  Zahlen  sind  zu  hoch.  Widerstands- 
messungen mit  derartigen  massiven  Zylindern  müssen  zu  hohe  Werte  liefern,  da  der  Druck 
einer  Schraube  sich  ganz  ungleichmäßig  auf  das  Innere  verteilt,  sodaß  schon  bei  mäßigen 
Drucken  sichtbare  Sprünge  entstehen.  Ferner  ist  es  erforderlich,  die  an  der  Grenze  zwischen 
Metall  und  Pb02  auftretenden  Uebergangswiderstände  zu  beseitigen,  was  dadurch  geschehen 
kann,  daß  man  an  Stelle  zweier  Elektroden  deren  4  benutzt.  Fk.  Streintz  (Z.  Elektrochem. 
10,  (1904)  414).  Der  spez.  Widerstand  von  Pb02  beträgt  5.59,  der  von  Pb02,H20  6.78 
c-g-s-Einheiten.  Shields  (Chem.  N.  65,  (1892)  87).  Die  Werte  sind  zu  hoch  und  im  Ver- 
gleich zueinander  unsicher.  Ferchland.  —  Pb(N08)2  zeigt,  wie  PbCl2,  ein  ZU  hohes 
Leitvermögen.  E.  Franke  (Z.  pJiysiJc.  Chem.  16,  (1895)  471).  Ein  Grund  für 
diese  Abweichungen  ist  die  höhere  Wertigkeit  des  Kations.  Wehshoven  (Z.  physik.  Chem.  5, 
(1890)  521).  Auch  die  Zahlen,  die  G.  Jäger  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  96,  (1887)  317)  für  Pb(N03)2 
und  andere  Metallsalze  gibt,  scheinen  zum  Teil  weit  von  der  Wahrheit  abzuweichen.  W.  Ost- 
wald (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  102).  Die  Zunahme  der  mol.  Leitfähigkeit  von 
0.2  n.  bis  0.004  n.  Pb(N08)2  in  0.1  n.HN08  beträgt  33%.  Sie  ist  bei  ähn- 
lichen Salz-Lsgg.  (z.  B.  AgN03.HgN03),  wenn  diese  in  gleichem  Grade  verdünnt 

8* 
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werden,  annähernd  die  gleiche.  A.  Ogg  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  298).  — 
Beim  Bleiglanz  ändert  sich  der  Widerstand  mit  der  Richtung,  Dauer  und 
Stärke  des  hindurchgehenden  Stromes,  F.  Braun  (Wied.  Ann.  1,  (1877)  95), 
J.  Bkkhrld  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  50),  nicht.  Dufet  (Compi.  rend. 
81.  (1875)  628).  Beim  Abkühlen  auf  —180°  nimmt  der  Widerstand  des 
PbS  stetig  ab  bis  auf  ein  Viertel  seines  Wertes  bei  20°.  Ein  Minimum  des 
Widerstandes  läßt  sich  oberhalb  —180°  nicht  konstatieren.  E.  VAN  AüBEL  (Compt. 
rend.  135,  (1902)  734;  Z.  physik.  Chem.  49,  (1904)  241).  —  Für  PbSO, 
werden  im  Gegensatz  zu  Pb(NOs)2  normale  Zahlen  gefunden.  F.  Kohl- 
kw  sch  u.  F.  Rose  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  231).  —  Dagegen  ändert 
sich  bei  PbBr2  die  Leitfähigkeit  stark.  PbJ,  zeigt  normale,  Böttger 
(a.  a.  0.,  574,  576);  ebenso  PbFl2.  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44. 
(1903)  213).  Die  Leitfähigkeit  von  PbCl2  (gemessen  in  übersättigter  Lsg.)  ist 
ungewöhnlich  hoch.  Sie  steigt  von  103.9  (bei  v  =  64)  auf  133.1  (bei  v  =  1024). 
Dies  dürfte  von  B.  basischer  Pb-Salze  herrühren.  FRANKE.  Die  abnormen  Zahlen  sind 
auf  Hydrolyse  zurückzuführen,  Fernau;  wohl  nicht  ausschließlich,  von  Ende.  Bleibromat 
zeigt,  wie  das  Hydroxyd,  große  Abweichung  bei  verschiedener  Darst. 
Bleijodat  gibt  größere  Unterschiede  für  die  einzelnen  Präparate  und  eine 
eigentümliche  Abnahme  beim  Aufbewahren  unter  W.  Ob  dies  auf  einer 
langsamen  chemischen  Umsetzung  mit  dem  W.  beruht,  oder  auf  eine  Veränderung  des 
VerteUungszustandes  zurückzuführen  ist,  oder  mit  der  Entfernung  1.  Verunreinigungen 
zusammenhängt,  bleibt  vorläufig  unentschieden.  BÖTTGER.  —  Beim  PbCO„  ist  die 
Abnahme  der  Leitfähigkeit  bei  aufeinander  folgenden  Aufgüssen  derselben 
Reihe  wohl  zum  großen  Teil   auf  den  wechselnden  Gehalt  des  C02  im  W. 

zurückzuführen.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  dem  Gehalt  von  W.  an  C02  zu.  Das  ist 
jedenfalls  der  Grund  dafür,  daß  F.  Kohlraüsch  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1908)  238)  für  18° 
wesentlich  höhere  und  sehr  stark,  nämlich  zwischen  1.8  und  3X10- °  schwankende  Werte 
erhielt.  Böttger  (a.  a.  0.,  586).  —  Bleiacetat  setzt  bei  der  Verd.  32  genau 
wie  Anilinacetat  mit  einer  abnorm  kleinen  Leitfähigkeit  ein,  sicher  infolge 
hydrolytischer  Spaltung.  H.  Lex  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  239).  —  Blei- 
oxalat  zeigt  bei  verschiedenen  Prodd.  denselben  Wert.  Böttger.  —  Beim 
Bleirhodauid  (gef.  Mittelwert  2640)  nimmt  die  Leitfähigkeit  nach  Unterbrechen  des  Rührens 
(um  etwa  0.2  °/0)  ab,  wahrscheinlich  infolge  Adsorption  der  durch  Hydrolyse  entstandenen 
Säure  durch  das  Platin.    Böttger. 

c)  Ueberspannung  und  Zersetzungsspannung  in  Lösungen.  —  Vgl.  a.  unter  d). 
Zersetzungsspannungen  in  Schmelzen  s.  unter  e,  S).  —  Ueberspannung  des  H  0.641  Volt 
an  blankem  Pb,  0.631  an  geätztem,  0.628  an  elektrolytisch  schwammigem, 
0.54  an  amalgamiertem.  W.  A.  Caspari  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  931). 
Vgl.  W.  Lob  u.  R.  W.  Moore  (Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  421);  T.  Ericson- 
Auren  u.  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  194);  J.  Tafel  (Z. 
physik.  Chem.  34,  (1900)  197).  Im  großen  und  ganzen  bewirken  Zunahme 
der  Stromdichte  und  der  Zeit  zunächst  ein  Wachsen,  dann  ein  Abnehmen 
der  kathodischen  Ueberspannung.  E.  Newbery  (J.  CJiem.  Soc.  105,  (1914) 
2419).  Diese  hat  in  verd.  H2S04  an  poliertem  und  rauhem  Pb  für 
0.1  Amp./qcm  und  12°  den  Höchstwert  1.30  bis  1.31  Volt.  J.  Tafel  (Z. 
physik.  Chem.  50,  (1905)  712;  Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  118);  J.  Tafel  u. 
B.  Emmert  {Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  373).  Die  kathodische  Ueber- 
spannung ist  sehr  hoch,  z.  B.  0.75  Volt  in  n.  H2S04  bei  15°  mit  4  Milliamp./qcm 
an  P^lektrolyt-Pb  (als  Stab),  bis  zu  0.8  Volt,  wenn  eine  elektrolytisch  oxy- 
dierte Oberfläche  reduziert  wird,  fällt  aber  stark  mit  der  Zeit  und  mit 
der  Stromdichte,  sodaß  der  höchste  Mittelwert  dann  0.47  Volt  bei  10  Milliamp. 
beträgt,  während  200  Milliamp.  0.39  Volt  und  2000:0.28  geben.  Dagegen 
steigen  in  n.  NaOH  die  Ueberspannungen  von  0.57  Volt  bei  2  bis  20  Milliamp. 
auf  0.65  Volt   bei    1200  Milliamp.  und  die   nach  Behandlung  mit  hoher 
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Stromdichte  erhaltenen  Mittelwerte  von  0.58  Volt  bei  2  Milliamp.  auf  0.69 
bei  50  bis  200  (worauf  sie  wieder  fallen).  Die  kleinste  Verunreinigung 
des  Pb  setzt  die  Ueberspannung  so  stark  herab,  daß  sie  für  elektrolytische 
Keduktionen  nutzlos  wird.  Heftiges  Rühren  an  der  Kathode  kann  im 
sauren  Elektrolyten  die  Ueberspannung  um  0.2  Volt  erniedrigen.  Die 
anodische  Ueberspannung  steigt  in  n.  H2S04  von  0.80  Volt  bei  2  Milliamp./qcm 
auf  1.01  Volt  bei  400,  nach  Behandlung  mit  hoher  Stromdichte  in  den 
Mittelwerten  von  0.91  Volt  bei  2  Milliamp.  auf  1.06  bei  200  und  400  (wor- 
auf sie  in  beiden  Fällen  langsam  abnimmt).  In  n.  NaOH  wird  entsprechend 
ein  Steigen  von  0.60  auf  0.86  Volt  bei  2  bis  400  Milliamp.  und  in  den 
Mittelwerten  von  0.86  auf  0.96  bei  2  bis  20  und  50  Milliamp.  gef.  E.  Newbert 
(J.  Chem.  Soc.  109,  (1916)  1053, 1057, 1060, 1067, 1069).  —  Zersetzungsspannung 
(in  Volt)  für  n.-Lsg.  von  Pb(N03)2  1.52,  Le  Blanc  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891) 
299);  1.96  Volt.  H.  Jahn  (Z.  physik.  Chem.  26,  (1898)  385).  Haftintensität  des 
Pb-Ions  +0.17  Volt.  Zersetzungsspannung  für  V2PbS04  4.70, 1/2Pb(OH)2  1.10, 
VaPbS  0.40,  ^PbFl,  2.27,  1/2R>C12  1.80,  V2PbBr2  1.40,  1/2PbJ2  0.86. 
G.  BodlÄnder  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  57,  67,  66,  64,  63,  61,  58,  62). 
Die  Zersetzungsspannung  PbO  enthaltender  NaOH-Lsg.  beträgt  in  abs. 
Werte  als  Einzelpotential  0.890  Volt;  sie  fällt  mit  steigender  Temp.  ab. 
Die  zur  Abscheidung  von  PbO  und  0  erforderliche  Spannung  ist  an 
einer  mit  Pb02  überzogenen  Platinspitze  abs.  im  Mittel  1.084  Volt,  d.  h.  ist 
derjenigen  Spannung  gleich,  die  zur  Entladung  der  übrigen  Sauerstoff- 
Säureanionen  an  einer  Pt-Anode  nötig  ist.  Wahrscheinlich  wird  erst  bei  0.890  Volt 
Pb02  gebildet,  und  der  Strom,  der  zwischen  0.551  und  0.890  Volt  hindurchfließt,  ist  als  ein 
Keststrom  zu  betrachten,  der  durch  Okklusion  von  0  durch  die  Pb02-Anode  zustande 
kommt.  Die  Polarisationsspannung  von  Pb02/PbO-haltiger  NaOH  gegen 
Pb/Pb(NOs)2  beträgt  in  abs.  Werte  0.591  Volt.  Die  EMK.  dieser  Kombination 
liegt  also  um  0.3  Volt  tiefer  als  die  Spannung,  bei  der  Pb02  gebildet  wird.  Demnach  ist 
die  B.  von  Pb02  und  die  Rückbildung  von  Pb"  hieraus  kein  umkehrbarer  Vorgang.  [S.  a. 
unter  f,  «).]  K.  Elbs  u.  J.  Forssell  (Z.  EleUrochem.  8,  760 ;  J.  B.  1902,  653). 
—  Es  erscheint  Metall  an  der  Kathode  (Pt-Schale  gegenüber  Scheibenanode  in  1  cm 
Entfernung,  wie  bei  der  Analyse)  aus  den  60°  w.  Lsgg.  von  0.1  g  Pb  bei  Ggw.  von 
0.75  g  H3P04  in  130  ccm  bei  2.2  Volt;  von  1.9  g  H3P04  und  4.5  g  (NH4)8HP04  in  150  ccm 
bei  2.85  Volt;  von  fast  gesättigter  (NH4)2C204-Lsg.  in  175  ccm  bei  1.55  Volt;  von  7.5  g 
krist.  Weinsäure  und  35  ccm  NH,  (D.  0.92)  in  170  ccm  bei  1.3  Volt;  von  5  g  KNaH4C40«, 
4H20  und  25  ccm  NaOH  (D.20  1.28)  in  150  ccm  (bei  20°)  bei  2.0  Volt.  Die  Pb-Ndd.  sind 
gleich  gut.  J.  E.  Root  (J.  Phys.  Chem.  7,  428;  Jahrb.  EleUrochem.  1903,  481).  Vgl.  a. 
W.  D.  Banchoft  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soe.  3,  (1903)  86).  Die  Menge  der  H3P04  muß, 
um  das  Pb  völlig  in  Lsg.  zu  halten,  verdoppelt  werden.  H.  W.  Gillett  («7.  Phys.  Chem. 
13,  (1909)  338). 

d)  Polarisation.  —  Die  Polarisation  für  Pb(N03)„  läßt  sich  wegen  der  B.  von 
Pb02  an  der  Anode  nicht  unmittelbar  ermitteln.  Sie  läßt  sich  aber  aus  der  EMK.  ber.,  da 
aus  thermodynamischen  Gründen  der  Unterschied  in  den  Polarisationen  zweier  dasselbe 
Anion  enthaltenden  Salze  gleich  der  EMK.  der  aus  den  betreffenden  Metallen  und  Lsgg. 
zusammengestellten  konstanten  Elemente  sein  muß.  So  ber.  ist  die  Polarisation 
für  Pb(N08)2  bei  0°  2.03,  20°  1.96,  40°  1.89;  Temperaturkoeffizient  —0.0035. 
Wärmeverlust  während  der  Zers.  eines  Mol.-Gewichts  des  Salzes  bei  20°  89.15;  an  der 
Kathode  lokalisierte  Wärmetönung  bei  20°  — 2.43,  an  der  Anode  +23.51.  H.  Jahn 
{Z.  physik  Chem.  26,  (1898)  400,  402;  vgl.  16,  (1895)  52).  Vgl.  H.  Jahn 
(Wied.  Ann.  28,  498;  J.  B.  1886,  271).  —  Die  Polarisation  des  PbJ2  wächst  in 
höchst  unregelmäßiger  Weise  mit  zunehmender  Stromdichte,    ihr  Höchstwert, 

wenn  überhaupt  ein  solcher  vorhanden  ist,  scheint  außerordentlich  hoch  zu  liegen.  Es 
handelt  sich  hier  wohl  um  ähnliche  Vorgänge  wie  bei  der  O-Polarisation  des  AI.  Offenbar 
bildet  sich  um  die  Anode  eine  schlecht  leitende  Schicht  von  Joddämpfen,  und  die  Ladung 
durch  den  polarisierenden  Strom  erfolgt  kondensatorisch.  Im  geschm.  PbJ»  dagegen  lösen 
sich  die  Joddämpfe  auf,  soweit  sie  nicht  in  der  Kohle  absorbiert  werden,  und  der  Mechanis- 
mus des  Vorganges  nähert  sich  dem  der  Vorgänge  in  den  wss.  Lsgg.    Die  Polarisation 
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hängt  offenbar  ab  von  der  Konz.  der  Jodionen  im  Elektrolyten  und  in  der 
Elektrode.     Polarisation  von  PbJs  (zwischen  Kohlenelektroden)  bei  405°: 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)         5  16  24  33         36         58         60         86 

Pni.riutinn  in  Vnlt  '  beobachtet  0.327  0.446  0.479  0.510  0.523  0.561  0.569  0.619 
Polarisation  in  voit  ^  berechnet     0.326    0.441     0.480     0.513    0.522    0.569    0.571    0.609 

Pi 

Die    berechneten    Werte    nach   der   Wiedeburg'schen   Formel   p  =   ."  woriu    P   das 

l+K 

Maximum  der  Polarisation,  K  eine  Konstante  bezeichnet.    Bei  406°: 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)  15  60  69  101  111  132  150  270 
Pni«»,0«fi«n  ,»,  v„u  f  beobachtet  0.445  0.544  0.554  0.583  0.590  0.606  0.616  0.659 
roiansauon  in  voit  y  berechnet     0.392   0.571    0.585    0.612     0.617     0.626     0.632     0.652 

Bei  405°  bis  406°  gilt  die  Formel :  Pj  =  p0  +  y  log  i  w.  Pl  bedeutet  die  der 
Stromstärke  i  entsprechende  Polarisation,  w  den  Widerstand  der  zu  polarisierenden  Zelle, 
iw  das  der  Stromstärke  i  entsprechende  Potentialgefälle  zwischen  den  Elektroden,  p0  den 
von  der  herrschenden  Stromstärke  unabhängigen  Teil  der  Polarisation  und  y  eine  Konstante. 
Die  Gleichung  läßt  sich  auch  in  die  Form  bringen :  Pi  =  Po  +  y  log  w  -\-  y  log  i  oder 
Pi  =  a  +  y  log  i,  wenn  unter  a  die  von  der  Stromstärke  unabhängigen  Glieder  zusammen- 
gefaßt werden.  Bei  380°,  also  knapp  unterhalb  des  Schmp.,  gilt  weder  die 
logarithmische  Formel,  wie  bei  den  höheren,  noch  erfolgt  die  Ladung 
kondensatorisch,  wie  bei  tieferen  Tempp.,  sondern  die  Werte  der  Polari- 
sation nähern  sich  anfangs  schnell,  dann  langsamer  einem  höchsten: 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)       5  9  27  45  65  83  120 

Polarisation  in  Volt  beobachtet     0.707     0.716      0.756       0.763       0.765       0.769        0.775 

Der  Höchstwert  der  Polarisation  ber.  sich  nach  der  Wiedeburgschen  Formel  zu  0.779  Volt. 
Bei  385°,  dem  Schmp.,  steigt  die  Polarisation  mit  der  Stromstärke  wieder 
nach  der  logarithmischen  Formel: 


Polarisation  in  Volt 


: 


illiamp.)           8 

24 

53 

105 

135 

:obachtet       0.718 

0.739 

0.751 

0.760 

0.760 

erechnet        0.720 

0.736 

0.748 

0.754 

0.762 

A.  Gockel  (Z.  physik  Giern.  34,  (1900)  544).  Bei  495°  ist  die-  Polarisation 
0.638  Volt.  V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  257).  —  Bei  PbBr2 
treten  bei  tieferen  Tempp.  Schwankungen  der  Polarisations-Werte  im  Be- 
trage von  0.1  Volt  auf.  Im  allgemeinen  steigt  die  Polarisation  ziemlich 
schnell  mit  wachsender  Stromdichte  an.  Der  größte  zwischen  350°  und 
450°  beobachtete  Wert  ist  1.2  Volt.  Mit  steigender  Temp.  nimmt  die 
Polarisation  schnell  ab.     Bei  364°  (Elektroden  Kohlenstäbe): 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)         5  10  21  40  54  70 

P„io,;=^;       •    v  u  f  beobachtet    0.589      0.612      0.711      0.886     0.926      1.001 
Polarisation  in  V  olt  ^  berechnet     0.505      0.628      0.759      0.873     0.926     0.974 

Die  beobachteten  Werte  steigen  also  anfangs  langsamer,  dann  schneller  an,  als  es  der  Formel 
entspricht.  Bei  478°  (Kathode:  Stahldraht,  der  in  geschmolzenes  reines  Pb  eintaucht; 
Anode :  Kohlenstab) : 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)        4  11  18  40  60  72  87 

Pni.rJ««««™  ,•„  v.h  /  beobachtet  0.273  0.328  0.340  0.375  0.361  0.371  0.387 
i-oiansation  in  Volt  ^  berechnet    0.307      0.329       0.339       0.358       0.367       0.372      0.386 

—  PbCl2.     Bei  420»  (Elektroden  Platinbleche  von  l1/*  qcm  Oberfläche): 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)         0.5         1.6         2.4         4.7         6.4.        7.4         8.7 
p«i.,!..««..  ;„  v  n  <  beobachtet      0.607      0.696      0.718      0.750      0.773      0.775      0.784 
Polarisation  in  Volt  ^  berechnet        0.615      0.685      0.709      0.749      0.768      0.777      0.787 

Bei  433°  (Elektroden  wie  vor): 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)  15  21  35  50  90 

Pniorico*;™   •„  v  i«  /  beobachtet     0.775         0.794         0.808         0.824         0.867 
Polarisation  in  ^  olt      berechnet       0  773         0  790         0.813         0.822         0.859 
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Bei  436°  (Elektroden  platiniert): 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)        5  35  95  135  165  250 

v  ,  .  ..  •  xr  u  /  beobachtet  0.250  (zu  niedrig)  0.586  0.631  0.644  0.689  0.750 
Polarisation  in  Volt  |  berechnet    0.282  (extrapoliert)  0.568     0.640     0.662       0.679       0.710 

Nach  der  logarithmischen  Formel  extrapolierte  Werte: 

Mittlere  Stromstärke  (Milliamp.)      50        90        100        500        1000      1500      2000      2500 

p„i„.;oo+i^  •„  wh  i  beobachtet  0.824   0.867 

Polarisation  in  Volt  ^  berechnet    0.822   0.859    0.866     0.946      0.978     0.998     1.012     1.016 

Ein  Höchstwert  wird  also  praktisch  erst  erreicht  werden  können  bei  Stromdichten 
(l1/»  Amp./qcm),  bei  denen  auf  jeden  Fall  schon  längst  Glüherscheinungen  eintreten 
würden.     Gockel. 

e)  Elektrolyt.  —  [s.  a.  S.  25.]  —  «)  Chemische  Beschaffenheit,  a1)  Neutrale 
Lösungen.  —  Bleinitrit-Lsg.  gibt  an  der  Kathode  einen  graulichen  Nd. 
(Pb302?),  der  bald  in  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb  übergeht.  E.  Bec- 
querel  (Ann.  Chim.Phys.  [3]  13,  (1845)  216).  —  Bleinitrat  in  neutraler 
Lsg.  liefert  bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode  Pb-Blätter,  die  bei  längerem 
Stromdurchgange  teilweise  kupferfarben  [vgl.  S.  57]  werden,  WöHLER  ( Ann.  Ergänz.  2, 
(1862)  135);  gleichzeitig  Pb  an  der  Kathode  und  Pb02  an  der  Anode, 
ersteres  allein  bei  Ggw.  leicht  oxydierbarer  Stoffe.  C.  LüCKOW  (Z.  anal.  Chem. 
19,  (1880)  15  [I]).  [Vgl.  a.  die  ältere  Arbeit,  Dingl.  178,  (1865).]  Das  Ver- 
hältnis Metall :  Peroxyd  ist  allgemein  abhängig  von  der  Konz.  der  Lsg.,  der  Strom- 
stärke, der  Temp.  und  dem  Säuregehalt  des  Elektrolyten.  In  der  Wärme  bildet  sich 
weniger  Peroxyd  als  bei  gewöhnlicher  Temp.,  in  alkal.  Lsg.  wenig  oder  keins. 
Schucht  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  486).  In  sehr  verd.  Lsg.  von  Pb(N03)2  verarmt 
im  Kathodenraum  der  Elektrolyt  sehr  bald  an  Pb"-Ionen;  es  entwickelt 
sich  H;  der  Blei-Nd.  wird  schwammig,  und  man  erkennt  weiße  Flocken 
und  Fäden  von  basischem  Nitrat.  Mit  wachsender  Konz.  der  Lsg.  wird 
das  elektrolytisch  abgeschiedene  Pb  immer  dichter.  Einen  Teil  des  Pb(N08)2 
kann  man  dabei  durch  NaN08  ersetzen.  Zusatz  von  basischem  Salz  [über 
basische  Salze  im  Elektrolyten  s.  unter  <x3)]  zum  Elektrolyten  erhöht  bedeutend 
die  Bleischwammbildung.  Daher  müssen  zur  Erzeugung  eines  zusammen- 
hängenden Blei-Nd.  Säure  oder  andere  Stoffe,  die  die  basischen  Salze  zu 
lösen  vermögen,  zugegen  sein.  L.  Glaser  (Z.  Elektrochem.  7,  365,  381; 
J.  JB.  1900,  467).  Bleischwamm  entsteht  auch  bei  Ggw.  von  freien  Säuren.  A.  G.  Betts 
(Bleiraffination  durch  Elektrolyse,  übersetzt  von  V.  Engelhardt.  Halle  1910,  9  [I]).  Der 
Pb-Nd.  aus  einer  Lsg.  von  40%  Pb(N03)2  und  10%  NaNOj  wird  auf  den  Flächen  der 
Kathode  ziemlich  glatt,  an  den  Rändern  kristallinisch.  F.  C.  Mathers  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  24,  (1913)  328).  Zusätze  wurden  besonders  für  analytische  Zwecke  vorgeschlagen.  So 
löst  z.  B.  Ch.  Marie  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  563;  Compt.  rend.  130,  1032;  J.  B.  1900,  469) 
bei  der  Analyse  von  Bleiglas,  das  mit  HF1  und  wenig  H2S04  aufgeschlossen  wird,  das  ge- 
bildete PbS04  in  HN03  unter  Zusatz  von  NH4N03  und  elektrolysiert  die  Lsg.  bei  60°  bis  70°. 
Ebenso  wird  PbCr04  analysiert.  Ist  Werkblei  Anode,  so  setzt  Glaser  dem  P^NOjVElektro- 
lyten  PbCJ2  zu,  sodaß  aus  der  Anode  zunächst  Ag  als  AgN03  gel.,  dieses  mit  PbCl2  zu  AgCl 
umgesetzt  wird,  und  das  letztere  endlich  durch  Elektrolyse  in  einen  die  Kathode  bedeckenden 
schwarzen  Schlamm  übergeht,  der  von  der  Kathode  abfällt.  Auf  der  Kathode  scheidet  sich 
Ag-freies,  zusammenhängendes  Pb  aus.  H.  Senn  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  235) 
führt  in  den  Elektrolyten  (132.5  g  Pb(N03)2  oder  82.84  g  Pb  in  1 1)  je  nach  Strom- 
stärke und  Versuchsdauer  auf  1 1  0.04  g  bis  0.2  g  Gelatine  [vgl.  a.  S.  46]  ein. 
Das  so  aus  Pb(N03)2-Lsg.  von  mittlerer  Konz.  abgeschiedene  Pb  ist  stets  als  zusammen- 
hängendes Blech  von  der  Kathode  ablösbar.  Es  ist  aber  spröde,  zerbröckelt  leicht  und 
zeigt  in  keiner  Weise  die  sonst  dem  Pb  eigentümliche  leichte  Biegsamkeit.  Senn. 
20%  ige  Pb(N03)2-  oder  Pb(C2H3Os)2-Lsg.,  in  der  1  bis  5%  Süßholzwurzel  oder  besser 
-Auszug  aufgerührt  gehalten  wird,  liefert  mit  0.5  Amp./qdm  an  reinen  Kathodenflächen 
außerordentlich  gute,  fest  haftende  Bleiabscheidungen.  Nach  einigen  Stunden  muß  der  Zu- 
satz erneuert  werden.  Diese  Erneuerung  ist  seltener  nötig,  und  es  geht  weniger  organische 
Substanz  in  den  Nd.,  wenn  sich  die  Kathode  dreht.  In  diesem  Fall  (bis  2000  Umdrehungen 
in   1  Min.)  kann  auch  die  Stromdichte  auf  das  Neunzigfache  erhöht  werden,  während  an 
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fest  stehenden  Kathoden  schon  bei  2  Amp./qdm  der  Ueberzug  nicht  mehr  haftet  und  raub 
und  dunkel  wird.  S.  A.  Tücker  u.  E.  G.  Thomssen  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  15r 
(1909)  477;  Electrochem.  Jnd.  7,  (1909)  273).  —  Damit  nach  einiger  Zeit  an  der 
Kathode  sich  nicht  Stickstoffoxyde  bilden,  wird  der  Elektrolyt  durch 
Zusatz  von  PbO  Oder  PbC08  neutral  gehalten.  Anoden  starke  Eisendraht- 
netze, Kathoden  mit  Bleirohr  überzogene  Eisenstäbe.  P.  Ferchland  (D.  R.-P.  140317, 
9.  9.  1902;  C.-B.  1903,  I,  857).  —  Eine  gesättigte  Lsg.  mit  6°/0  Blei- 
ch 1 0  r  i  d  und  30  °/0  KCl,  die  auch  mit  HCl  sauer  gehalten  werden  kann,  liefert  durch 
0.2  Amp./qdm  schwarzes  Schwammblei,  während  sich  bald  H  entwickelt.  Es  bildet 
sich  unterchlorige  Säure  und  an  der  Anode  PbCl2,  durch  das  die  Spannung  von  1.7  bis  1.8  Volt 
langsam  ansteigt.  Bessere  Abscheidungen  erfolgen  bei  PbCla  als  Bodenkörper,  geringer 
Stromdichte  und  starkem  Rühren  der  durch  ein  Diaphragma  abgetrennten  Kathodenfl.  Bei 
Ersatz  des  KCl  durch  NaCl  erhält  man  an  der  Anode  bei  0.2  Amp.  und  1.8  Volt  auch  PbO,. 
DerNd.  haftet  fester;  doch  ist  auch  hier  das  Lösen  der  Anode  nicht  bedeutend.  Glasek(381). 
Der  Nd.  aus  einer  Lsg.  von  5%  PbCl,  und  30%  NaCl  haftet  nicht  fest.  Mathers.  — 
Bleiborofluorid-  und  silicofluorid-Lsgg.  (300  g  Pb  in  l  \\  die  auch 
sauer  [vgl.  a.  unter  ß)  und  auf  S.  46]  sein  können,  liefern  leicht  dichtes  glänzen- 
des Blei,  wobei  mit  Bleianode  eine  Spannung  von  1.3  Volt  geeignet  ist.  Zum  gleichzeitigen 
Niederschlagen  von  Pb  und  Pb02  verwendet  man  unangreifbare  Elektroden  (aus  Kohle ;  die 
Kathode  mit  glatter,  die  Anode  mit  zackiger  Oberfläche)  und  3.3  Volt.  Außer  bei  Zimmer- 
temp.  sind  die  Ndd.  auch  bei  —  2°  und  +40°  gut.  G.  LeüCHS  (D.  R.-P.  38193. 
13.  5.  1886).  —  Man  elektrolysiert  h.  (60°  bis  70°)  wss.  Pb(CN)2-Lsg.,  vor- 
teilhaft unter  Zusatz  von  KNaH4C406  und  Einhängen  von  festem  Pb(CN)2. 
J.  Haas  jr.  (Metal  Ind.  17,  (1919)  12). 

Alkali karbonat-Lsg.,  die   ein  das  Anoden-Pb  lösendes  Salz  ent- 
hält, gibt  bei  der  Elektrolyse  Bleiweiß.    [Näheres  unter  Pb  und  ci  —  Acetat- 

Lsgg.:  [Technische  Verff.  auf  S.  45.]  Wird  aus  Pb(C2H,01!)2-Lsg.  ein  Teil  des  Pb 
durch  Zn  gefällt  und  daun  elektrolysiert  (Anode  oben,  Kathode  unten),  so  schlägt  sich  zu- 
nächst schaumartiges  Pb  nieder,  das  bald  in  fein  verteiltes  faseriges  übergeht.  Clark 
(Am.  P.  598313  (1898));  bei  F.  C.  Mathers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  23,  (1913)  172). 
Aus  Pb(C2H302)s-Lsg.  können  PbOs-Schichten  mit  verschiedenen  Farbtönen  abgeschieden 
werden.  Becquerel  (Compt.  rend.  18,  (1844)  197).  [S.  a.  unter  Pb  und  0.]  Aus  einer 
Lsg.  mit  55%  Pb(C2H302)2  und  20°/o  KC2H802  scheiden  sich  auf  der  Kathode 
flockige,  glitzernde,  leichte  Blätter  ab.  Die  Lsg.  aus  10  g  PbS04, 50  g  (NH4)C2Hs02  und 
100  ccm  W.  ist  nicht  klar.  F.  C.  Mathees  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  24,  (1913) 
320,  328).  Pb(C2H302)2-Lsg.  mit  Süßholz-Auszng  verhält  sich  wie  Pb(N08)2-Lsg.  [s.  oben], 
Tückbr  u.  Thomssen  ;  die  mit  Eugenol  liefert  keine  guten  Abscheidungen  an  der  Kathode  [s. 
dagegen  die  Pb(C103)2-Bäder].  F.  C.  Mathers  u.  A.  B.  Leible  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
31,  (1917)  271).  Bei  mittlerer  Stromdichte  (1  Amp./qdm,  Stromstärke  0.76  Amp.) 
ohne  Gelatinezusatz  zum  Elektrolyten  (151.7  g  Bleiacetat  oder  82.84  g  Blei 
in  1  1)  wachsen  sofort  bei  Beginn  der  Elektrolyse  von  den  Rändern  und 
Flächen  der  Kathode  aus  kleine  Aeste,   die   sich  verzweigen  und   bald 

abfallen.  Bei  einem  Gelatinezusatz  von  0.1  g  zu  1  1  (Dauer  der  Elektrolyse  35  Minuten) 
treten  die  gleichen  Erscheinungen  auf.  Außerdem  haftet  das  zuerst  abgeschiedene  Pb 
lose  auf  der  Eisenkathode  in  Form  einzelner  nicht  zusammenhängender  Schuppen.  0.2  g 
Zusatz  scheint  die  B.  der  Wucherungen  etwas  zu  beschränken,  ruft  aber  sonst  keine 
Aenderung  hervor.  0.3  g  Gelatine  gibt  einen  dichten,  aus  feinen  Blättchen  bestehenden 
Ueberzug,  der  aber  in  sich  noch  nicht  zusammenhängt.  Bei  2  g  Gelatine  bilden  die 
auftretenden  Auswachsungen  ganz  feine,  bärtige  Fäden.  Das  Pb  ist  weniger  schuppig, 
sondern  mehr  zusammenhängend  und  dicht.  Bei  4  g  Gelatine  in  1  1  wird  ein 
einigermaßen  zusammenhängender  Nd.  erhalten,  der  ziemlich  glatt, 
aber  ganz  spröde  ist.  Mit  8  g  Gelatine  wird  eine  Verbesserung  der  Pb-Abscheidung 
nicht  erzielt.  H.  Senn  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  235).  Mit  PbCl2  gesättigte 
Pb(C2Ha02)2-Lsg.  ist,  wie  die  entsprechende  Pb(NO,)2-Lsg.  [s.  oben],  zur  Trennung  von  Pb 
und  Ag  geeignet.  Glaser.  Wird  nach  Richards  u.  Roepper  (Am.  P.  644  779)  die  5  °/?  ige 
Lsg.  eines  Gemisches  von  40  T.  NaC2H802  und  1  T.  Na-2SOs  unter  Zusatz  von  etwas  Nitrat 
zwischen  Pb-Elektroden  mit  1  bis  2  Amp./qdm  elektrolysiert,  so  wird  überwiegend  Blei- 
schwamm, Bleiweiß,  das  jene  darstellen  wollen,  nur  in  kleinen  Mengen  erzeugt.  C.  F.  Cahrier  jr. 
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{Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  5,  (1904)  229).  [Pb(C2H302)2-Bäder  mit  Zusatz  von  (NH4)C10«. 
s.  unter  a2)  S.  129.]  —  0  X  a  1  a  t  -  Lsgg. :  Man  trägt  in  die  durch  K2C204  erhaltene  h.  Doppel- 
salz-Lsg.  festes  (NH4)2C204  im  Ueberschuß  ein,  setzt  etwas  Na2COs  zu  und  elektrolysiert  h. 
Nd.  dicht  und  glänzend.  A.  Classen  (D.  E.-P.  17864,  25.  10.  1881).  Die  mit  (NH4)2C204  oder 
K2C204  erhaltenen  Lsgg.  liefern  einen  Nd.,  der  sich  beim  Waschen  und  Trocknen  schnell 
oxydiert.  A.  Classen  u.  M.  A.  von  Eeiss  (Ber.  14,  (1881)  1627).  Die  mit  überschüssigem 
(NH4)2C204  versetzte  Pb(N03)2-Lsg.  ist  zur  quantitativen  Abscheidung  des  Pb  als  Metall 
geeignet.  Ch.  A.  Kohn  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  327).  Das  PbC204  ist  kaum  in  Lsg. 
zu  halten.  L.  Wolman  (Z.  Elektrochem.  3,  (1896/97)  538).  [Wegen  der  nötigen  Spannung- 
s.  Root  unter  c),  S.  117.]  Als  Elektrolyt  ist  PbCl2-Lsg.,  die  4  bis  8°/0  PbC204  enthält, 
geeignet,  A.  Peetsch  (D.  B.-P.  66185,  20.  3.  1892).  —  Bei  Ggw.  von  Gelatine 
geben  ausgezeichnete  Bleiabscheidungen  die  Salz-Lsgg.  der  Phenol-,  Phenoldi- 
Und  Benzoldis Ulf On Säure,  die  der  Benzolsulfonsäure  schlechte.  Die  Salze  der 
Benzol-,  Toluol-  und  Naphtholsulfon  säure  sind  zu  wenig  löslich.  Die  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amylschwefelsäuren  zers.  sich  zu  leicht.  Weniger  ist  das  der  Fall  bei  der  teuren  Phenol- 
sulf onsäure.     Betts  (1,  17). 

a2)  Saure  Lösungen.  —  Die  Abscheidung  des  Pb  aus  saurer  Blei- 
nitrat-Lsg.  ist,  ohne  daß  sich  H  entwickelt,  möglich,  wenn  die  Säurekonz. 
nicht  zu  hoch  ist,  da  eine  beträchtliche  Ueberspannung  zur  H-Entw.  nötig 
ist.  Trotzdem  werden  auch  bei  sehr  niedriger  Spannung  H"-Ionen  entladen, 
wie  aus  der  anfangs  schnelleren,  später  verlangsamten  Abnahme  der  Säure- 
konz. hervorgeht.  Dann  zeigt  der  Kathoden-Nd.  keine  Spur  von  PbO,  sondern  ist  voll- 
kommen gleichmäßig  und  glänzend.  Glaser.  Bei  sehr  schwachen  Strömen  und 
wenig  Säure  erhält  man  geringe,  zu  vernachlässigende  Mengen  Pb02,  bei 
schwach  sauren  konz.  Lsgg.  Pb02  neben  schwammigem  Blei.  Schucht. 
Schwammfreies  Pb  wird  erhalten,  wenn  die  B.  basischer  Salze  im  Elektrolyten  verhütet 
wird  durch  Benutzung  einer  schwach  angesäuerten  konz.  Pb(N03)2-Lsg.  unter  Zusatz  ge- 
ringer Mengen  lösender  Stoffe,  wie  (NH4)2S208,  oder  das  Pb(OH)2  reduzierender,  wie  Pyro- 
gallol  oder  Hydrochinon,  oder  unter  Entw.  von  unterchloriger  Säure  im  Bade.  Die  Spannung 
darf  nicht  so  hoch  werden,  daß  sich  H  entwickelt.  0.4  Amp./qdm,  0.1  Volt.  Ist  ohne  die 
Zusätze  zum  Elektrolyten  das  Kathodenblei  etwa  2  mm  stark  geworden,  so  ist  besonders 
der  obere  Teil  der  Platte  mit  Pb(0H)2  durchsetzt,  obwohl  eine  Schwammbildung  noch  nicht 
zu  erkennen  ist.  Glaser  (a.  a.  0.,  367,  383,  381).  So  weit  die  Vorschriften  Glaser's  ver- 
ständlich sind,  konnte  nach  ihnen  kein  dichter  Nd.  von  halbwegs  meßbarer  Dicke  erhalten 
werden.  Betts  (I,  8).  Die  Neigung  des  Pb,  sich  aus  10°/oig.,  mit  0.75%  HN03  ver- 
setzter Pb(N03)2-Lsg.  in  nicht  zusammenhängenden  Kristallen  abzuscheiden,  wird  durch 
Zusatz  von  0.4%  Gelatine,  Pyrogallol,  Resorcin  oder  besonders  Tannin  beschränkt,  aber 
nicht  aufgehoben.  E.  F.  Kern  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  15,  (1909)453;  Electrochem. 
Ind.  7,  (1909)  272);  Jervis  u.  Kern  (School  Min.  30,  (1909)  100).  Salpetersaure  Pb(N03)2-Lsg. 
mit  Zusatz  einer  essigsauren  Lsg.  von  Aloerückstand  [s  weiter  unten  bei  Essigsäure]  liefert 
einige  Tage  eine  gute  kathodische  Abscheidung.  F.  C.  Mathers  u.  A.  McKinney  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  27,  (1915)  133).  [Ueber  essigsaure  Pb(N03)2-Bäder  s.  weiter  unten.]  Man 
setzt  zu  etwa  100  g  (lebhaft  bewegter)  Pb(N03)2-Lsg.  mit  2  cem  HN03  15  bis  20  g  Trauben- 
zucker und  15  g  Weinsäure.  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  373;  Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  8).  Zur  Fällung  von  reinem  und  dichtem  Pb  ist  Zusatz  von  Gallus- 
säure, die  sowohl  als  anodischer  wie  auch  als  kathodischer  Depolarisator 
Wirkt,  geeignet.  Gerbsäure  ist,  weil  sie  einen  zähen  Schlamm  (Ellagsäure  ?)  an  der 
Anode  bildet,  und  dieser  auch  zur  Kathode  geht,  nicht  verwendbar.  Die  Gallussäure 
Wird  durch  A.  Vor  Zers.  geschützt.  Der  Elektrolyt  enthält  für  die  Analyse  z.  B. 
1  g  Pb,  2  bis  2.5  cem  HN03  (D.  0.14[?]),  5  g  Gallussäure,  5  bis  6  cem  A.  65°  bis  78°. 
1.2  Amp.  R.  Gartenmeister  (Oiem.  Ztg.  37,  1281 ;  C.-B.  1913,  II,  1941). 
Zwischen  der  kornverkleinernden  Wrkg.  kolloider  Zusätze  auf  die  elektrolytische  Abschei- 
dung des  Pb  (auch  aus  anderen  Elektrolyten)  und  ihrer  den  Zusammenhang  des  Nd.  för- 
dernden Wrkg.  besteht  keinerlei  Beziehung.  Im  Gegenteil  wird  bei  höhern  Stromdichten 
offenbar  der  Znsammenhang  der  Abscheidungen  durch  verhältnismäßig  hohe  Kolloidzusätze 
erheblich  vermindert  gegenüber  den  reinen  Stoffen,  während  die  kornverringernde  Wrkg. 
erhalten  bleibt.  Während  der  Nd.  mit  150  Millianip.  an  einer  sehr  kleinen  Kathode  (Draht  von 
schätzungsweise  3  cem  Länge)  aus  einer  Lsg.  von  15  g  Pb(N03)2  und  0.5  cem  konz.  HNOi 
in  1  1  u.  Mk.  glänzend  grau,  gut  zusammenhängend  und  sehr  groß  kristallinisch  war, 
zeigte  der  auf  Zusatz  von  5  g  Gummi  arabicum  zum  Elektrolyten  erhaltene  sich  sehr 
bröcklig,   wenn  auch  noch  kristallinisch,   der  nach  Zusatz  von  5  g  Albumin  sich  äußerst 
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bröckiig  ohne  merkliche  kristallinische  Struktur.  In  beiden  Fällen  wird  H  entwickelt. 
K.  Marc  (Z.  Eiektrochem.  19,  (1913)  443, 434).  —  Aus  genügend  stark  salpetersaurer 
Lsg.  fällt  Pb02.  Man  setzt  zum  Elektrolyten  3%  starke  HNO,.  W.  C.  May  (Am.  J. 
siii.)  \s\  e,  (1873)  255).  Es  müssen  mehr  als  10  ü/0  HN08,  Luckow  ;  io  bis  20  °0, 
Tenny  {Am.  Chcm.  J.  5,  (1883)  413);  25  bis  33%  von  D.  1.2,  Classen  u.  Messinge«  {Bar. 
81,  1888)  368);  20°/0  von  D.  1.35  in  Lsg.  von  50°  bis  60°,  A.  Classen  (Ber.  27,  (1894)  168, 
2()60;  Z.  Eiektrochem.  1,  (1894)  229,  287);  20°/0  bei  60°  bis  70°,  B.  Neümann  (Z.  Elektro- 
ehem.  2,  (1895/96)  253);  wenigstens  8  Vol.-%  von  D.  1.4  bei  50°  bis  55°,  5  Vol.-°/0  bei  80°, 
Ö.  von  Giese  (Z.  Eiektrochem.  2,  (1895/96)  588);  zum  mindesten  7  Vol.-°/0  HN08, 
D.  1.4,  vorhanden  sein;  sonst  scheidet  sich  Pb  an  der  Kathode  ab. 
Bei  Fällung  aus  k.  Lsg.  ist  die  Ggw.  von  mehr  Säure  nötiger  als  bei 
\\ .  Lsg.  Die  Stromstärke  bzw.  -dichte  kann  in  weiten  Grenzen  schwanken.  G.  Vok  J  - 
BCAKN  (Ann.  351,  283;  C.-B.  1907.  I,  1513).  F.  A.  Goocii  u.  F.  B.  Beyer  (Z. 
anorg.  Chem.  58,  65;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  25,  249;  C.-B.  1»08,  I,  2202;  Am.  J.  sei. 
(SM)  [4]  27,  59;  Z.  anorg.  Chcm.  61,  286;  C.-B.  1909,  I,  874)  benutzen  zur  quanti- 
tativen Best,  einen  Pt-Tiegel  mit  durchlöchertem  Boden  und  mit  Asbestfilter,  das  mit  Pt- 
Blechstücken  bedeckt  wird.  Die  Stromzuführung  zum  Tiegel  geschieht  durch  ein  Pt-Dreieck, 
und  die  Anode  ragt  in  den  Tiegel  durch  einen  Glastrichter,  der  die  Zelle  nach  oben  gegen 
Verspritzen  abschließt.  Der  Nd.  von  Pb02  wird  in  der  Weise  gesammelt,  daß  man  die  Fl. 
fortdauernd  bei  geschlossenem  Stromkreis  durch  die  Zelle  saugt.  Gute  Ergebnisse  werden 
erhalten,  wenn  30  cem  konz.  HN03  in  100  cem  Lsg.  vorhanden  sind,  die  Fl.  dauernd  bis 
zur  vollständigen  Fällung  des  PbO*  hindurchläuft,  die  saure  Lsg.  durch  eine  solche  von 
Ammoninmnitrat  ersetzt  wird,  ohne  daß  der  Strom  unterbrochen  wird,  und  zuletzt  mit  W. 
gewaschen  und  bei  200"  getrocknet  wird.  In  2  Stunden  lassen  sich  0.15  g  Pb02  unter  diesen 
Bedingungen  fällen.  Nach  H.  Nissenson  (Z.  Eiektrochem.  9,  (1903)  760)  darf  Chlo- 
rid bei  der  Fällung  nicht  zugegen  sein.  Zu  der  Lsg.  von  l  g  Pb(NO,)!i  werden  20  cem 
HN03,  D.  1.35  bis  1.38,  gegeben.  Die  60'  warme  Lsg.  behandelt  man  mit  Dqdm  = 
2  Amp.  E  =  2.1  bis  2.5  V.  Dauer  1  Stunde.  Auf  dieselbe  Weise  wie  die  Abscheidung  des 
Pb  gelingt  seine  Trennung  von  Sb  [eine  andere  Methode  bei  Neumann  u.  Nissenson  (Chcm.- 
Ztg.  19,  (1895)  49)],  von  Cu,  Au,  Zn,  Cd,  Hg  und  AI.  Die  Menge  der  HNO,  braucht  nur 
8  cem  zu  betragen.  Nach  Peters.  Aus  einer  mit  freier  HN03  versetzten  Lsg.  von  Natrium- 
arsenat  und  Bleinitrat  scheidet  sich  nach  B.  Neumann  (Chem.-Ztg.  20,  (1896)  381)  neben  Pb02 
metallisches  Pb  und  As  ab.  Ein  Teil  des  letzteren  entweicht  als  AsH3.  Bei  der  Trennung 
des  Pb  vom  Ag  muß  man  nach  C.  Luckow  (Z.  angew.  Chcm.  1890,  345)  18°/0  freie  HN03 
und  etwas  Oxalsäure  in  der  Lsg.  haben,  wenn  kein  Ag.,0  fallen  soll.  Aehnliche  Angaben 
machen  Smith  u.  Moyer  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  252).  Bei  der  Trennung  des  Pb 
vom  Hg  soll  man  in  schwach  saurer  Lsg.  mit  Dqdm  =  0.2  bis  0.5  Amp.  arbeiten.  Nach 
Peters.  Bei  Ggw.  von  Cu  genügen  geringe  Mengen  freier  HNO„  zur  Ab- 
scheidung  des  gesamten  Pb  als  P02.  Luckow  (I).  Auch  Fr.  Rüdorff  (Z. 
angew.  Chem.  1892,  198)  setzt  außer  HNO«,  noch  Cu(N03)2  zu.  Nach  Peters. 
Der  Zusatz  des  HN03  erfolgt,  um  die  H'-Ionen  an  der  Kathode  zu  entladen,  die  die  Ab- 
scheidung des  Pb  an  der  Kathode  verhindern.  In  Ggw.  von  Cu'"-Ionen  scheidet  sich  das 
Pb02  besonders  schön  und  festhaftend  ab,  was  sich  aus  dem  Umstände  erklärt,  daß  die 
Cu"-Ionen  sich  noch  leichter  entladen  als  die  HVIonen.  A.  Classen  (Quant.  Analyse  durch 
Elektrolyse,  5.  Aufl.,  Berlin  1908,  127). 

Tn  mäßig  konz.  w.  Schwefelsäure  werden  Pb-Kathoden  beihohen  Strom- 
dichten aufgelockert  und  überziehen  sich  mit  einer  schwammigen,  fest  haften- 
den grauen  Schicht.  An  der  Anode  bildet  sich  Pb02.  Haber  (Z.  anorg.  Chem. 
16.  (1889)  438).  Diese  Zusammenstellung  bildet  den  elektrischen  Akkumulator.  A.  Brochet 
u.  J.  Petit  (Z.  Eiektrochem.  11,  (1905)  449).  Der  anodische  Angriff  von  Pb  in 
H2S04  wird  durch  Spuren  von  NaCl,  NaN03,  C2H402,  KC103  usw.  sehr 
verstärkt.  Dies  ist  bei  der  Akkumulatorenformierung  von  Wichtigkeit.  W.  W.  TAYLOU 
u.  J.  K.  H.  Inglis  (Chem.  N.  88,  265;  Proc.  Roy.  Soc.  18,  301;  J.  B.  1902,  192). 
Die  Abscheidung  von  schwammförmigem  Pb  auf  Akkumulatorenplatten  be- 
ruht auf  der  GgW.  VOn  Pb(SOJ2.  Sein  Nachweis  gelingt  leicht  durch  KJ-Stärke- 
kleister  kolorimetrisch.  Es  fanden  sich  in  einer  Zelle  gegen  Ende  der  Ladung  0.14  g, 
während  der  Entladung  0.07  g.  im  Ruhezustande  0.17  g  Pb(S04)s  auf  1  Zentner  Akku- 
mulatorensäure. Der  durch  Pb(S04)2  +  2H?0  ^  PbO*  +  2HtS04  ausgedrückte  Gleich- 
gewichtszustand ist  überall  erreicht.  Die  geringe  Menge  von  Pb(S04)2  erklärt  sich  durch 
die  Einw.  von  PbOs  und  Pb,  mit  denen  es  in  steter  Berührung  ist.    Der  Gehalt  an  Pb(SOt)i 
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erklärt  zugleich  die  merkliche  Selbstentladnng  des  Akkumulators  und  ihre  Beschleunigung 
durch  Flüssigkeitsströmungen,  welche  die  B.  von  Pb(S04)2  begünstigen.  K.  Elbs  U. 
F.  W.  Rixon  (Z.  Elelttrochem.  9,  267;  J.  B.  1903,  658).  Aus  PbS04-Lsg.. 
die  mit  H2S04  angesäuert  ist,  läßt  sich  bei  geringer  Stromstärke  Pb  fest 
auf  einer  Pb-Kathode  abscheiden,  bis  die  Säure-Konz.  so  groß  geworden  ist,  daß  der 
TJeberspannungswert  überschritten  wird.  An  der  Anode  bildet  sich  Pb02.  An  einer  Pt- 
Kathode  wird  bei  1.8  Volt  nur  H  entwickelt.  Glaser  (382).  —  Etwas  freie  Di- 
th ionsäure  enthaltende  PbS206-Lsg.  liefert  wechselnde  Ergebnisse. 
Betts  (I,  19).j 

In  Chlor wasser stoff säure  bestimmter  Konz.  lassen  sich  an  Pb- 
Anoden,  auch  wenn  der  Elektrolyt  Alkalichloride  enthält,  keine  komplexen 
Plumbichloride  gewinnen,  da  Pb  wesentlich  als  Pb"  in  Lsg.  geht.  Auch  auf 
chemischem  Wege  läßt  sich  ein  komplexes  Salz  nur  in  geringer  Ausbeute  erhalten.  Eine 
Lsg.  von  PbCl4  entsteht  dagegen  aus  HCl  von  D.  1.18  an  einer  Anode 
aus  Kohle  und  einer  darüber  befindlichen  Anode  aus  Pb,  wenn  3/5  des 
Gesamtstromes  mit  einer  Stromdichte  von  4  Amp./qdm  der  Kohlenanode 
und  2/6  des  Stromes  mit  3  Amp./qdm  der  Pb-Anode  bei  einer  Temp.  von 
Unter  10°  zugeführt  wird.  Das  an  der  Pb-Anode  entstehende  PbCL.  fällt  nach  unten 
und  reagiert  mit  dem  an  der  Kohlenanode  entwickelten  Cl.  Stromausbeute  70  bis  80°/». 
Durch  Zusatz  von  NH4C1,  Pyridinchlorhydrat  oder  Chinolinchlorhydrat  zu 
der  Fl.  lassen  sich  die  Komplexsalze  unmittelbar  als  gelbe  Verb,  krist.  er- 
halten. [Näheres  unter  Pb  und  Cl,  sowie  Pb  und  C]  K.  Elbs  (Z.  EleMrochem.  8,  512 ; 
J.  B.  1902,  654);  K.  Elbs  u.  B.  Nübling  (Z.  EleMrochem.  9,  776;  J.  B. 
1903,  659).  Aus  HCl-Lsg.  scheidet  sich  in  Ggw.  von  NH20H.HC1  oder 
Formaldehyd  bei  60°  bis  70°  mit  1,5  Amp.  (in  200  ccm  Lsg.)  an  Dreh- 
kathoden Pb  quantitativ  ab.  E.  P.  Schoch  u.  D.  J.  Brown  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  38,  (1916)  1660).  —  Per  Chlorsäure  ist  der  Kieselfluorwasserstoff- 
säure an  Leitfähigkeit  und  Beständigkeit  bei  der  Elektrolyse  überlegen. 
Die  Stromausbeute  ist  praktisch  100%  und  gleich  der  an  der  Anode  gel.  Menge. 
Mathers.  (Weitere  Angaben  auf  S.  46.  Außer  der  dort  angegebenen  Literatur  ist 
zu  nennen:  Am.  P.  931944  (1909);  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  23,  (1913)  159.]  Die 
Abscheidungen  an  der  Kathode  sind  bei  starkem  Rühren  selbst  mit  2  bis  3  Amp./qdm 
(doppelt  so  viel  an  der  Anode)  (Badspannung  0.4  Volt  bei  2.2  bis  4  cm  Elektrodenabstand) 
glatt,  zusammenhängend,  dicht  und  weich,  von  D.  11.36,  und  zeigen  selbst  bei  25  mm  Dicke 
keine  baumartigen  Gebilde,  wenn  das  Bad  frei  von  Chloriden  oder  Ba-Salzen  ist.  Sie  bleiben 
bei  monatelangem  Arbeiten  gut,  wenn  die  allmählich  eintretende  Absättigung  der  freien 
Säure  durch  zeitweises  Abziehen  eines  Teils  des  Elektrolyten,  Fällen  des  Pb  durch  H2S04 
und  Wiederzugabe  zum  Bade  aufgehoben  wird.  Mathers.  Zusatz  von  ätherischen 
Oelen  zu  den  Bädern  verhindert  das  Rauhwerden  der  kathodischen  Ab- 
scheidung besser  als  bei  Sb,  Cu,  Cd,  Zn,  Fe,  Sn,  Ag.  Eugenol  (Nelkenöl) 
ist  der  beste  Zusatz.  F.  C.  Mathers  u.  A.  B.  Leible  (Trans.  Am.  Electro- 
chem. Soc.  31,  (1917)  271).  Von  Zusatzstoffen  zum  Elektrolyten  (6%  Pb, 
40/0  freie  HC10«)  beeinflussen  nur  organische  und  unter  diesen  nur  die 
mit  einer  OH-Gruppe  die  Beschaffenheit  des  Kathoden-Pb  günstig.  Am 
besten  bewähren  sich  in  nach  der  Reihenfolge  abnehmendem  Maße:  Nelkenöl  oder 
Eugenol,  Pepton,  Phloricin  und  Guajakgummi,  selbst  bei  siebenwöchiger  Elektrolyse,  wenn 
zu  500  ccm  Badfl.  im  Anfang  0.2  g  der  festen  bzw.  3  Tropfen  der  fl.  Stoffe  und  dann  alle 
3  bis  4  Tage  0.05  bis  0.1  g  bzw.  2  bis  3  Tropfen  zugegeben  werden.  Von  Nelkenöl 
[das  auf  den  Nd.  nur  kornverkleinernd  wirkt,  Makc  (a.  a.  0.,  435)J  werden  zum  Nieder- 
schlagen von  1000  kg  Pb  im  ganzen  etwa  185  ccm  gebraucht.  Die  Ueber- 
züge  sind  glatt,  nicht  kristallinisch  und  haften  sehr  fest.  Die  Neigung,  an 
einigen  Stellen  schneller  als  an  andern  zu  wachsen,  ist  sehr  gering.  Von  dem  fast  ebenso 
guten  Pepton  sind  390  g,  von  Guajakgummi,  das  leichter  Furchenbildung  veranlaßt,  445  g 
notwendig.  Die  günstige  Wrkg.  beginnt  in  allen  Fällen  erst  einige  Stunden 
nach  dem  Einschalten  des  Stroms.  Phloricin  ist  zu  teuer.  Unter  den  Oelen  und 
Gummiarten  mögen  noch  brauchbare  Stoffe  vorhanden  sein.     Anorganische  Stoffe  (H,0,, 
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HN03,Hn.B:OH\,Xa3AsOs,  die  Perchlorate  des  NH4,  AI,  Mg  und  Ba)  sowie  CS2  befriedigen 
nicht.  Erst  nach  Einführung  von  0.1%  Pepton  in  die  Bäder  werden  die  kathodiscben  Ndd. 
besser.  [Viele  Abbildungen  im  Original.]  0.  R.  Ovekman  (Thesis,  Indiana  Um 
F.  C.  Mathebs  u.  0.  R.  Overman  (Trans.  Am.  Eledrochem.  Soc.  21,  (1912) 
313;  Met.  Chem.  Engng.  10,  (1912)  298;  Chem.-Ztg.  37,  (1913)  341).  Gela- 
tine, Pyrogallol,  Resorcin,  Süßholz-  und  Eucalyptus-Auszug  hindern  nicht  die  B.  von  Bäumen 
an  den  Rändern  der  Kathode.  F.  C.  Mathers  {Trans.  Am.  Eledrochem.  Soc  23.  (1913) 
160).  Eine  Lsg.  mit  5°/0  Pb  und  5°/0  freier  HC104  liefert  in  5  Min.  mit 
2  Amp./qdm  gute  Ndd.,  mit  5  Amp.  bei  Ggw.  von  Zusätzen,  von  denen 
auf  1  1  Lsg.  zum  mindesten  0.2  g  Gelatine,  0.3  g  Drextrin,  0.4  g  Tragant 
nötig  sind.  H.  Freundlich  u.  J.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  889). 
Ueber  Perchlorate  im  Gemisch  mit  Pb(Cj,B:302)2  s.  auf  S.  129.  —  In  BlOffi-  bzw. 
Jod  Wasserstoff  säure  bildet  sich  an  Bleianoden  PbBr,  bzw.  PbJ2, 
nicht  PbBr4  bzw.  PbJ4.    Elbs  u.  Nübling  (778). 

Bei  der  Elektrolyse  von  unterphosphoriger  Säure  zwischen 
blanken  Bleielektroden  scheidet  sich  an  der  Kathode  schwammförmiges 
Pb  ab.  —  Bei  der  von  phosphoriger  Säure  geht  bei  geringer 
Stromdichte  die  Anode  in  Lsg.,  während  sich  an  der  Kathode  blätterige 
Kristalle  von  Pb  bilden.  Bei  etwas  gesteigerter  Stromdichte  und 
einer  Polarisationsspannung  von  1.9  Volt  entsteht  an  der  Kathode 
schwammiges  Pb.  Zugleich  läßt  sich  durch  die  Wrkg.  auf  KJ  in  der  Lsg. 
Plumbisalz  nachweisen.  Elbs  u.  Rixon.  —  Pb  wird  aus  einer  freie  Phos- 
phorsäure enthaltenden  Lsg.  vollständig  auf  der  Kathode  abgeschieden. 
Die  Lsg.  soll  nicht  mehr  als  0.1  g  Pb  aufweisen.  Zu  dieser  Lsg.  (z.  B.  von  Pb(N03)8)  setzt 
man  so  viel  NajHPO«  wie  zur  vollkommenen  Fällung  des  Pb  nötig  ist,  löst  den  Nd.  in  12 
bis  14  ccm  H3POt,  D.  1.71,  auf  und  elektrolysiert  bei  3  Volt  mit  0.003  Amp./qdm  12  big 
14  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temp.  Setzt  man  die  Elektrolyse  zu  lange  nach  der 
vollständigen  Abscheidung  des  Pb  fort,  oder  wendet  man  eine  zu  hohe  Stromdichte  an,  so 
enthält  das  ausgeschiedene  Pb  Phosphor.  Bei  zu  hoher  Stromdichte,  namentlich,  wenn  der 
Zusatz  von  Na2HP04  unterlassen  wird,  scheidet  sich  Pb  leicht  schwammig  ab.  A.  F.  LrNN 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  435;  J.  B.  1902,  649).  Aus  einer  60°  w.  Lsg.  von  0.13  g 
Pb(N03),  und  6  ccm  85%  ig.  H3PO*  in  125  ccm  fällt  durch  0.5  Amp.  bei  2.4  Volt  (wenn 
die  Anode  sich  dreht)  reichlich  Blei.  H.  W.  Gillett  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  338). 
[S.  a.  Root  unter  c),  S.  117.]  Bei  der  Elektrolyse  von  H3P04,  D.  1.75,  mit 
einer  Anodenstromdichte  von  etwa  1  Amp.  erhält  man  saures  Plumbi- 
phosphat  als  beständigen,  kräftige  Oxydation swrkg.  zeigenden  Körper. 
Elbs  u.  Nübling.  In  einer  Lsg.  von  H3P04,  D.  1.02,  unter  Verwendung 
glatter  Pb-Bleche  als  Elektroden  bei  0.05  Amp./qcm  oder  bei  etwas  höherer 
Stromdichte  unter  Anwendung  von  Bleifilzelektroden  tritt  nach  24  Stunden 
eine  goldgelbe  bis  weinrote  Lsg.  auf,  die  mit  H202  unter  Entw.  von  0 
Plumbophosphat,  mit  FeS04  Plumbosalz  und  Ferrisalz,  mit  HCl  Entw. 
von  Cl,  mit  KJ  Ausscheidung  VOn  J  und  PbJ2  gibt.  Nicht  zerstörend  wirkende 
Säure-  oder  Salz-Lsgg.  fällen  ein  zitronen-  bis  orangegelbes  Salz  aus,  das  sich  in  H3P04 
wieder  löst  und  durch  längeres  Dekantieren  mit  W.  braunes  Pb02  liefert,  das  sich  ebenfalls 
in  H3P04  wieder  löst.  NHf  und  Alkalien  fällen  die  Lsg.  zunächst,  dann  zers.  sie  das  Salz. 
Diese  Lsg.  [nach  Lottfrmoser  (J.  B.  1902,  656)  die  kolloide  eines  Plumbiphosphats]  tritt 
auch  manchmal  an  den  Anodenplatten  der  Akkumulatoren  auf,  wenn  ihre  Schwefelsäure 
H,P04  enthält.  Fr.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  8,  398;  J.  B.  1902,  656).  —  AUS  Blei- 
pyrophosphat  wird  in  salpetersaurer  oder  phosphorsaurer  Lsg.  nur  Pb 
abgeschieden.  Es  oxydiert  sich  sehr  schnell  an  der  Luft.  Vorübergehend  erscheint  ein 
Anflug  von  Pb02.     A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  595). 

Am  günstigsten  [s.  indessen  weiter  oben  bei  den  Pb(C104)j-Lsgg.],  genau  dem 
Faraday'schen  Gesetz  entsprechend,  scheidet  sich  Pb  aus  bor  fluorwasser- 
stoffsauren, silicofluorwasserstoffsauren  [s.  a.  S.  46]  und  p-phe- 
nolsulfo sauren  Lsgg.  ab.  Zu  viel  freie  Säure  führt  bei  höheren  Strom- 
dichten leicht  zur  H-Abscheidung  und  damit  zur  Schwammbildung.  Zu  wenig 
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freie  Säure  begünstigt  die  Kristallisation  des  abgeschiedenen  Pb.  Um  bei 
höheren  Stromdichten  noch  gut  wägbare  Pb-Abscheidungen  zu  erhalten, 
muß  die  Pb-Konz.  annähernd  proportional  mit  der  Stromstärke  erhöht 
werden.  Temp.-Erniedrigung  führt  leicht  zur  H-Entw.  und  damit  zur 
Schwammbildung.  Eine  mäßige  Temp.-Erhöhung  läßt  das  Pb  besonders  dicht 
und  für  die  Wägung  günstig  ausfallen.  Der  günstigste  Elektrolyt  für  das  Blei- 
coulombmeter mit  borfluorwasserstoffsaurer  Lsg.  enthält  in  1 1  etwa  150  g  Pb  und  ungefähr 
ebensoviel  freie  Borfluorwasserstoffsäure.  Es  arbeitet  mit  diesem  Elektrolyten  genau  für 
Stromdichten  von  0.14  bis  14.0  Amp./qdm.  Der  günstigste  Elektrolyt  mit  Silicofluor wasser- 
stoffsäure ist  entsprechend  zusammengesetzt.  Sein  Anwendungsbereich  liegt  zwischen 
Stromdichten  von  0.14  bis  11.0  Amp./qdm.  [Ueber  das  Bleicoulombmeter  mit  p-phenolsulfo- 
saurer  Lsg.  s.  unter  den  organischen  Säuren.]  Ein  Kolloidzusatz  (Gelatine  Und 
Agar-Agar)  von  0.1  bis  1  g  in  1  1  zu  den  Elektrolyten  beeinflußt  nicht 
die  Genauigkeit  der  Abscheidung;  einer  von  1  g  verhindert  die  Kristalli- 
sation des  Pb-Nd.  vollständig.  Das  beste  Bleicoulombmeter  ist  das  mit  Bleiborofluorid. 
Es  darf  wohl  (auch  wegen  des  hohen  Aequivalentgewichts  des  Pb)  als  dem  Kupfercoulomb- 
meter überlegen  bezeichnet  werden.  Als  Anoden  werden  Platten  aus  reinem  Weichblei, 
als  Kathoden  Pt-Bleche  benutzt.  Man  bringt  die  Kathode  nach  Beendigung  des  Vers, 
schnell  zunächst  in  fließendes  Brunnenwasser,  dann  in  dest.  W.,  darauf  in  A.  und  trocknet 
in  der  Leere  über  CaCl2.  [Tabellen  über  die  abgeschiedenen  Mengen  Pb  sowie  über  Kristall- 
bildung und  Aussehen  der  Kristalle  im  Original.]  Fe.  Fischer,  K.  Thiele  u.  E.  B. 
Maxted  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  347,  349,  351).  Bleiborofluorid 
ist  als  Elektrolyt  dem  Pb(N08)2  nnd  Pb(C2H302)2  überlegen.  Bei  7.8  °/0  Pb 
und  8.8  °/0  freier  HBF14  (Eintragen  von  technischer  Borsäure  unter  Kühlung  in  käuf- 
liche 40%  ige  HF1,  Stehenlassen  mit  B(OH):,-Ueberschuß  über  Nacht,  Filtrieren,  Befreiung 
von  H2S04  und  HCl  durch  kleine  Mengen  PbO  und  annäherndes  Neutralisieren  des  Filtrats 
mit  PbO,  ohne  es  zur  Abscheidung  von  basischem  Salz  kommen  zu  lassen)  liefert  eine 
wenig  unter  1  Amp./qdm  liegende  Stromdichte  (Badspannung  0.17  Volt  bei 
4.5  cm  Elektrodenabstand)  unter  Rühren  der  Fl.  brauchbare  Kathoden-Ndd.. 
die  allerdings  bei  zunehmender  Dicke  an  den  Bändern  Auswüchse  ergeben.  Diese,  die  leicht 
zu  Kurzschlüssen  führen,  treten  viel  eher  bei  3.9%  Pb  (und  1.8%  Säure)  ein  und  sind 
durch  Erhöhung  der  Temp.  nicht  zu  verhindern.  Bei  fortgesetzter  Elektrolyse  mit  Blei- 
anode steigt  der  Pb-Gehalt  des  Elektrolyten  und  nimmt  der  Säuregehalt  ab.  Die  Aende- 
rungen  sind  aber  ziemlich  gering.  Stromausbeute  97.5  bis  98.7  (in  20  Stunden  mit  0.5  und 
1  Amp./qdm  bei  7.6%  Pb  und  8.3%  HBFlt).  Zusatz  von  Gelatine  zum  Elektrolyten 
Steigert  die  Güte  des  Pb-Nd.  0.01%  erlaubt  bei  7.8%  Pb  und  8.8%  HBF14  die 
Heraufsetzung  der  Stromdichte  auf  2  Amp.  Auch  aus  der  verd.  Lsg.  sind  bei  Ggw.  von 
Gelatine  brauchbare  Ndd.  zu  erhalten ;  doch  sinkt  die  Leitfähigkeit  zu  stark.  Mit  wachsen- 
der Gelatine-Menge  wird  das  Kathoden-Pb  immer  dichter.  0.05,  0.1  und  1  °/0  liefern 
(bei  7.6%  Pb,  8.3%  HBFl4  und  l  Amp./qdm  in  72  stdn.)  silberglänzendes  kristalli- 
nisches Pb  ohne  Auswüchse  und  ohne  Verdickung  am  Rande.  Die  Gleich- 
mäßigkeit des  Nd.  wird  durch  gleichzeitige  Erhöhung  der  Temp.  (auf  60° 
bis  70°)  befördert.  Das  Pb  nimmt  organische  Substanz  auf.  Aehnlich  wie  Gelatine 
wirken  Karamel,  Dextrin,  Melasse,  Stärke  und  Eiweiß,  von  denen  letzteres  in  Mengen  von 
0.2%  besonders  gute  Glättung  des  Pb-Nd.  gibt.  Bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  Pb(NO$)e 
wird  dessen  Neigung  zur  B.  von  Schwamm  und  leicht  abwischbaren  Kristallenen  unter- 
drückt. Doch  werden  die  Ndd.  schon  spröde  und  bröcklig,  wenn  von  7%  Gesamt-Pb 
im  Elektrolyten  über  1%  als  Nitrat  vorhanden  ist.  Der  Elektrolyt  ist  in  den 
meisten  Fällen  auch  zum  Raffinieren  des  Pb  brauchbar.  Bei  sämtlichen 
Verss.  wurde  gerührt.  Hartblei  mit  14.23%  Sb  liefert  im  Gegensatz  zu  dem  PbSiFl6- 
Elektrolyten  selbst  bei  2  Amp./qdm  ein  von  Sb  freies  und  mechanisch  gutes  Kathoden- 
Pb,  wenn  die  Lsg.  7.8%  Pb,  8.8%  HBF14  und  0.01%  Gelatine  enthält.  Der  dunkel- 
graue kristallinische,  leicht  von  der  Anode  abzubröckelnde  Anodenschlamm  enthält  über- 
wiegend Sb.  Eine  Legierung  mit  12.59%  Bi  läßt  sich  unter  denselben  Bedingungen  auf 
Pb  mit  höchstens  0.0015%  Bi  verarbeiten,  sodaß  beim  Baffinieren  des  an  Bi  erheblich 
ärmeren  Werkbleis  die  Stromdichte  über  2  Amp.  gesteigert  werden  kann.  Je  höher  die 
Stromdichte  ist,  um  so  mehr  Pb  bleibt  in  dem  in  zusammenhängender,  aber  bröckliger 
Schicht  auf  der  Anode  sitzenden  Rückstand  (bei  2  Amp.  mit  nur  65.56%  Bi),  der  sich 
wohl  weiter  raffinieren  läßt.  Eine  Legierung  von  Pb  mit  1.49%  Zn  liefert,  wenn  der 
Elektrolyt  7.13%  Pb,    10.56%  freie  HBF14  und  0.061%   Gelatine  enthält,    bei   0.5  und 
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1  Amp./qdm  ein  zinkfreies,  bei  2  Amp.  ein  nur  0.0018°/o  Zn  enthaltendes  Kathoden-Pb. 
Praktisch  sämtliches  Zn  geht  in  den  Elektrolyten  über.  Der  sehr  geringe  Auodeuschlamm 
enthält  überwiegend  Pb.  Aus  einer  Legierung  mit  ll°/0Sn  gehen  schon  bei  O.ö  Amp./qdm 
4.72  %  Sn  in  das  Kathoden-Pb,  bei  2  Amp.  8.75  %.  In  dem  aus  der  Legierung  mit  1.66  °/0 
Cu  raffinierten  Pb  (Zus.  des  Elektrolyten  etwa  wie  bei  der  Sb-Legierung)  ist  kein  Cu  nach- 
zuweisen. Im  lose  haftenden  roten  pulvrigen  Anodenschlamm  nimmt  der  Pb-Gehalt  mit 
wachsender  Stromdichte  ab  (bis  auf  3%  bei  2  Amp.).  Gering  (2  bis  3%  Pb)  ist  auch  der 
Pb-Gehalt  in  dem  silberweißen  kristallinischen  leicht  abwischbaren  Anodenschlamm,  den 
eine  Legierung  mit  2.61  %  Ag  liefert.  Das  aus  ihr  raffinierte  Pb  ist  silberfrei.  G.  Mardus 
{Elektrolyt.  Raff  .von  Blei  aus  borfluor  Wasserstoff saurer  Lsg.,  Dissert.,  Berlin  [Techn. 
Hochsch]  1908).  Für  dünne  Ueberzüge  (0.125  mm  und  darüber)  soll  die  Lsg.  an 
Pb  n.,  an  Gesamt-Fluorborsäure  1.5  n.,  an  überschüssiger  Borsäure  0.2  n. 
sein.  Solch  ein  Bad  von  D.  1.17  enthält  in  1  1  129  g  basisches  Bleikarbonat,  120  g  HF1, 
106  g  H?B03  und  0.2  g  Leim.  Für  dickere  Ueberzüge  und  bei  Abwesenheit 
von  Leim  ist  die  Konz.  bis  die  doppelte  (D.  1.34).  Die  Temp.  darf  nicht 
über  40°  steigen.  Gelegentliches  Rühren,  ständiges  bei  kleinem  Vol.  und 
beim  Verbleien  von  Zylindern.  Leim  wird  nachgegeben,  wenn  die  Ueber- 
züge Rauheiten  oder  Auswüchse  zu  erhalten  anfangen.  Stromdichte  in 
verd.  Lsgg.  bis  2  Amp./qdm,  in  konz.  bis  3.  Spannung  selten  über  1  Volt.  Vor- 
bereitung der  Werkstücke  durch  Sandstrahl.  W.  Blüm,  F.  J.  LlSCOMB,  L.  Jencks 
u.  W.  E.  Bailey  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  101). 

Silicofl UOrid:  [Vgl.  a.  A.  G.  Betts  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  8,  (1905) 
69,  83).]  Schon  ohne  Zusatz  scheiden  sich  aus  einer  Lsg.  mit  8.3  °/0  Pb  und 
11.7  %  freier  H2SiFl6  durch  1.07  Amp./qdm  (0.13  Volt,  wenn  die  Anode  aus  Werk- 
blei in  Pergamentumhüllung  besteht  [wohl  bei  etwa  6  cm  Elektrodenabstand];  ständiges 
Rühren  des  Elektrolyten)  in  24  Stdn.  nur  an  den  Rändern  der  Kathode  (Eisen- 
blech) Auswüchse  ab.  Sie  verschwinden  so  gut  wie  vollständig  bei  0.4  Amp. 
i50  Stdn.);  völlig  bei  Zusatz  von  0.1  g  Gelatine  zu  1  1  (24  und  37  stdn.). 
Eine  geringere  Menge  hat  wenig  Einfluß,  eine  größere  keine  stärkere  Wrkg.  Das  kathodisch 
abgeschiedene  Pb  enthält  Gelatine.  Bei  Ggw.  von  Gelatine  ergeben  0.42  Amp.  144  Stdn. 
lang  eine  besonders  feinkörnige,  kristallinische,  dichte,  sammetartig  anzufühlende  Ab- 
scheidung. Mit  1.72  Amp.  wird  in  25  Stdn.  der  Nd.  grobkörniger  und  läßt  lange  Ver- 
ästelungen und  Zweige  ausschießen,  die  abgestoßen  werden  müssen.  Aenderung  der  Konz. 
von  9.01%  Pb  und  11%  freier  H2SiFl6  auf  4.83%  Pb  und  8.56%  H2SiFl6  beeinflußt  die 
Form  der  Bleiabscheidung  nicht.  Doch  darf  der  Säuregehalt  nicht  zu  klein  werden,  weil 
sonst  die  Leitfähigkeit  zu  stark  sinkt.  Die  kathodische  Stromausbeute  beträgt  etwa  98%, 
während  sich  an  der  Anode  etwas  mehr  als  100%  lösen.  H.  Senn  {Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  232).  Die  Kathodenabscheidungen,  die  bei  10%  Pb  und  3.4% 
freier  H2SiFl6  im  Elektrolyten  mit  1.1  bis  3.3  Amp./qdm  fester  haften  und 
aus  kürzeren  Kristallen  bestehen  als  die  aus  Pb(NOs)2-Lsg.,  werden  durch 
Erhöhung  der  Temp.   und   0.02%  Gelatine,  Tannin  oder  Pyrogallol  fest, 

zusammenhängend  und  glänzend.  Besorcin  schränkt  die  Kristallisation  zu  wenig  ein. 
E.  F.  Kern  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  15,  (1909)  441);  Jarvis  u.  Kern 
{School.  Min.  30,  (1909)  100).  Eine  Lsg.  mit  13.15%  PbSiFl«,  6.15%  H2SiFl6  und 
0.05%  Gelatine  oder  eine  mit  8.5%  PbSiFl„  und  2.5%  H2SiFla  liefert  im  Voltameter  mit 
0.9  bis  1.8  Amp./qdm  an  Kathoden  aus  Pb  oder  Pt  Ergebnisse,  die  mit  denen  des  Silber- 
Voltameters  bis  auf  etwa  ±0.168%  übereinstimmen.  Die  Mitfällung  von  Gelatine  führt 
nicht  zu  Fehlern.  Die  Zus.  des  Bades  ändert  sich  schnell,  da  die  Stromausbeute  an  der 
Anode  101.8%  beträgt.  A.  G.  Betts  u.  E.  F.  Kern  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  6, 
(1904)  67).  Aus  einer  Lsg.  mit  6%  Pb  und  12%  freier  H2SiFl6,  die  ohne  Zu- 
satz in  2  Min.  nur  mit  0.5  Amp./qdm  völlig  glatte  Kathoden-Abscheidungen  gibt,  erhält 
man  mit  2  Amp./qdm  in  5  Min.  gute  Pb-Ndd.,  wenn  in  1  1  mindestens 
0.3  g  Agar-Agar,  0.6  g  Gelatine,  1  g  Dextrin,  1.2  g  Tragant  oder  1.2  g 
Oasein  vorhanden  sind.  Bei  den  drei  letzteren  erscheinen  am  Rande  der  Kathode 
kleine  Kristalle.  H.  Freundlich  u.  J.  Fischer  {Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  888). 
Die  gut  zusammenhängenden  mkr.  Blättchen  aus  einer  Lsg.  mit  15  g  PbSiFl6  und  5  cem 
konz.  HNOj  in   1  1   durch  100  Milliamp.  werden  durch  Zusatz  von  7.5  g  Gummi  arabicum 
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ganz  erheblich  kleiner;  doch  bleibt  der  Nd.  deutlich  kristallinisch  und  ist  sehr  bröcklig. 
R.  Marc  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  433).  PbSiFl0-Lsg.  mit  9  bis  11%  Pb,  10  bis  12"/,, 
H2SiFl0  und  0.2  bis  0.4  g/1  Gelatine  bei  32°  bis  43°  mit  1  bis  1.5  Amp./qdm,  10  bis  30  Sek. 
lang  2.5  bis  5  Amp.  Wm.  Thum  (Metal  Ind.  17,  220;  C.-B.  1919,  IV,  457);  43°  Be. 
starke  Lsg.  mit  18.02%  Pb,  2.90  (2  bis  5)  freier  H2SiF]„  und  0.9%  Leim,  5  Amp./qdm, 
6  Volt,  Selbsterwärmung  auf  35°  bis  38°.  A.  G.  Keeve  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc; 
Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  388).  Nelkenöl  (Eugenol)  wirkt  als  Zusatz  nicht  günstig. 
F.  C.  Matheks  u.  A.  B.  Leible  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  271).  Auftreten 
von  Löchern  im  Ueberzug  auf  Stahl  wird  durch  vorheriges  Erhitzen  des  Elektrolyten  ver- 
mieden. 0.  P.  Watts  (Metal  Ind.  17,  166;  C.-B.  1919,  IV,  373).  Der  Elektrolyt  wird 
(frei  von  Fe)  aus  Bleiglanz  erhalten,  indem  man  diesen  zunächst  zur  Kathode  in  H2SiFla 
macht.  E.  L.  Andersen  (Am.  F.  862871  (1907);  Z.  angeiv.  Chem.  21,  (1908)  1000). 
In  Silicofluorwasserstoffsäure  löst  sich  Pb  bei  der  Elektrolyse  auf,  ohne 
daß  sich  eine  Verb,  mit  vierwertigem  Pb  bildet.  Es  entstehen  nur  PbSiFi«  +  4H30 
und  PbSiFl8  +  2H20.  Elbs  u.  Nübling.  —  Die  Silicon*  uorid-Lsg.  ist  zur  Ge- 
winnung von  reinem  Pb  aus  Legierungen  geeignet.  Die  mit  10%  Sb  velangeu 
die  Beschränkung  der  anodischen  Stromdichte  auf  1  Amp./qdm,  wobei  etwa  30%  Pb  im 
Anodenschlamm  bleiben.  Bei  1.5  Amp.  scheidet  sich  mit  dem  Blei  Sb  ab.  Eine  Legierung 
mit  12%  Bi  kann  mit  0.5  bis  1.5  Amp.  auf  Eeinblei  und  einen  Anodenschlamm  mit  etwa 
20%  Pb  verarbeitet  werden,  eine  mit  26%  Bi  nur  mit  höchstens  1  Amp.  Eine  Legierung 
mit  1%  Cu  liefert  bei  Stromdichten  bis  2,3  Amp.  reines  Pb  und  einen  etwa  10%  Pb  ent- 
haltenden Anodenschlamm;  eine  mit  10%  Pt  bis  6.5  Amp.  reines  Pb.  An  der  Anode  bleibt 
immer,  auch  bei  niedrigeren  Stromdichten  und  höherer  Temp.  (60°),  PtPb2  zurück.  Der 
Elektrolyt  zers.  sich  allmählich  an  der  Anode,  wodurch  Si02  und  PbFl2 
in  den  Anodenschlamm  gehen.    Senn  (237). 

Von  den  entsprechenden  komplexen  Fluorverbindungen  des  Pb 
mit  andern  Elementen  geben  die  mit  Zr  und  SnIV  weiße,  vollkommen 
zusammenhängende  Ndd.  auf  der  Kathode,  sodaß  sie  im  Pb-Coulombmeter 
brauchbar  sind.  Die  Verb,  mit  Sn11  liefert  eine  zu  bleiarme  Lsg.  und 
scheidet  mit  dem  Blei  Sn  ab.  Aus  der  Verb,  mit  AI  fällt  auf  der  Pt-Kathode 
Pb  teils  fest  und  zusammenhängend,  teils  locker,  wobei  sich  stets  reichlich 
H  entwickelt.  Die  festen  und  zusammenhängenden  Ndd.  aus  den  Verbb. 
mit  Asv  und  Sbv  sind  mit  diesen  Metallen  verunreinigt;  die  ähnlichen 
aus  der  Verb,  mit  TiIV  fallen  nicht  quantitativ.  Wegen  ihrer  Unbeständigkeit 
sind  für  das  Voltameter  unbrauchbar  die  Verbb.  mit  BiV  und  Ce1^,  wegen  zu  geringer 
Pb-Konzz.  die  Verbb.  mit  Asm,  Sbm,  Bim  und  V*V  Keine  komplexen  Flußsäuren  oder 
deren  Pb-Salze  geben  N  und  Phosphor.  F.  FlSCHElt  U.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  302). 

In  Chrom  säur  e-Lsg.  [s.  a.  unter  Pb  und  Cr]  erhält  man  an  Pb- Anoden 
bei  ziemlich  starker  Verd.  PbCr04,  dem  sich  mit  wachsender  Konz.  Pb02 
beimengt,  bei  130  °/0  Cr08  eine  schwarzrote  FL,  die  rotbraunes  PbCr207 
abscheidet.  Elbs  u.  Nüblestg.  Pb  wird  als  Anode  (Hartbleikathode)  in 
einer  1.5°/0ig.  Lsg.  eines  Gemisches  aus  80  T.  NaC103  und  20  T.  Na2Cr04 
in  PbCr04  (Chromgelb)  Übergeführt.  Bei  1.5  cm  Elektrodenabstand  und  1.8  Volt  ist 
die  Stromdichte  0.005  Amp./qcm.  C.  Luckow  (D.  R.-P.  91707,  4.  12.  1894;  Engl. 
P.  14801  (1895)).  Bei  gleich  bleibender  Gesamtkonz.  des  Elektrolyten 
geht  die  Ausbeute  an  Chromat  schnell  herunter,  wenn  man  die  Chlorat- 
menge zugunsten  der  Chromatmenge  vermindert.  Bei  dem  Verhält- 
nis 80:20  und  70:30  ist  die  Ausbeute  beinahe  theoretisch,  bei  50:50 
beinahe  Null.  Entgegen  den  Angaben  Luckow's  werden  gute  Aus- 
beuten an  PbCr04  auch  bei  höheren  Gesamt-Konzz.  als  0  bis  3  °/0  erhalten. 
Man  muß  in  diesem  Falle  nur  die  Mischung  der  Salze  zugunsten  des 
Chlorats  verschieben,  sodaß  die  abs.  Konz.  des  Chromats  nur  wenig  an- 
steigt. Ohne  wesentliche  Veränderung  der  Ausbeuten  kann  statt  Chlorat 
Nitrat,  Acetat  oder  Butyrat  gewählt  werden.  Letzteres  liefert  die  schlechtesten 
Ausbeuten.     Mit    reiner    Chromatlsg.   siud  die   Ausbeuten   sehr   schlecht.     Verminderung 
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der   Stromdichte   verbessert   sie   hier   ebenso  wie   bei    Anwendung  der  gemischten  Salze. 
M.  Le  BxiAJTO  u.  EL  Bindschedleb  (Z.  Elektrochem.  8,  266;  J.  B.  1902,  19(5). 

Ameisensaure  Lsgg.  (0.11  g  Bleiformiat,  5  bis  20  ccm  Ameisensäure)  geben  (bei 
l  bis  2.8  ccm  Knallgas  in  l  Min.)  Pb02  neben  Bleischwamm,  H.  S.  Warwick 
(Chem.  N.  66,  (1892)  275;  Z.  anorg.  Cliem.  1,  (1892)  307);  (in  11  12.5  g  Blei- 
formiat und  12  Tropfen  bzw.  7.5  ccm  96% ige  Ameisensäure)  unter  Rubren  mit  hoben 
Stromdichten  (200  Milliamp.  auf  einen  [schätzungsweise]  3  cm  langen  Stab)  sehr  fein 
hellgrau  kristallinische,  u.  Mk.  haarförmige  Kathoden-Ndd.,  die  bei  60°  griBer 
kristallinisch  werden  und  durch  Zusatz  von  5  g  Gummi  arabicum  zum  Elektrolyten  ihren 
Zusammenhang  verlieren,  wobei  sich  H  entwickelt.  AI  ABC  (a.  a.  0.,  433).  Aus 
Lsgg.  mit  2°/0  Pb  als  Formiat,  1  bis  2%  Ameisensäure,  4°/0  (NHJC10, 
(oder  Natriumnaphthalinsulfonat)  und  25 "/„  Barbados-Aloe,  die  nach  dem 
Erwärmen  von  unl.  Gummi  abfiltriert  sind,  fällt  durch  0.4  Amp.  Pb  V011  D.  11.28 
als  glatter,  dichter,  fester  kristallinischer  Ueberzug,  der  durch  große  Mengen 
des  Zusatzstoffes  brüchig  ist.  Von  andern  Zusatzstoffen  hat  nur  Pepton  einigen  Wert. 
Das  (NH4)C10t  macht  die  Bleikristalle  klein;  in  neutralen  und  sauren  Bleiformiatlsgg. 
allein  entstehen  leicht  Kurzschlüsse  zwischen  den  Elektroden,  noch  leichter  als  in  Laktatlsgg. 
F.  0.  AIathers  u.  ß.  W.  Cockrum  (Met.  Chem.  Engng.  12,  (1914)  714; 
Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  26,  (1915)  117).  An  den  Anoden  entwickelt  sich 
(gleichgültig,  ob  Kolloid  zugegen  ist  oder  nicht)  kein  Gas.  Trotzdem  lösen  sie  sich  er- 
heblich weniger  als  theoretisch,  weil  sie  sich  mit  einer  grauen  bis  grauweißen  Kruste 
bedecken.  Ihre  Dicke  wächst  bei  Ggw.  von  Gummi  arabicum  schneller  als  die  Iouen-B. 
befördert  wird.  Sie  nimmt  ab  bef  Erhöhung  der  Temp.  und  Zusatz  von  Nitrat.  Marc 
(a.  a.  0.,  440). 

Bei  der  Elektrolyse  von  verd.  Essigsäure  mit  Pb- Anode  scheidet 
sich  an  der  Kathode  blätteriges  Pb  ab;  in  der  Lsg.  ist  kein  Plumbisalz. 
Ei-bs  u.  Rixon.  In  5u/0ig-  Lsg.  von  Na-Acetat  bei  0.5  Amp.  auf  1  qdm 
Anodenfläche  bildet  sich  an  der  Anode  Pb(OH).,.  Um  die  kathodische  Ab- 
scheidung von  schwammigem  Pb  und  die  dadurch  hervorgerufene  Verunreinigung  des 
gebildeten  Hydroxyds  durch  Metallschwamm  zu  vermeiden,  verwendet  man  besser  eine 
Kathode  aus  einem  Metalloxyd  (z.  B.  CuO).  Will  man  Bleiweiß  darstellen,  so  muß 
in  das  Bad  CO»  eingeführt  werden.  W".  Hartmann  (D.  R.-P.  139068, 
21.  10.  1900;  J.  B.  1903,  657).  Bleiacetat  verhält  sich  bei  der 
Elektrolyse  genau  so  wie  Pb(N03)2  [S.  121].  Glases.  Unter  gewöhn- 
lichen Umständen  werden  federartige  Kristalle  von  Pb  erhalten,  die  an 
der  Kathode  nicht  fest  haften.  Wird  diese  jedoch  stark  in  Um- 
drehung versetzt,  so  entstehen,  ähnlich  wie  bei  AgNO*-Lsgg.,  fest  haftende 
schöne  Ndd.  Macht  die  Kathode  2500  Umdrehungen  in  der  Minute,  so  kann  man 
in  einer  Lsg.,  die  in  bezug  auf  Bleiacetat  und  freie  Essigsäure  lU-n.  ist,  bis  zu  einer  Strom- 
dichte  von  0.5  Amp./qdm  gehen.  Setzt  man  1  °/0  Gelatine  hinzu,  so  werden 
auch  mit  1.5  Amp./qdm  noch  gute  Pb-Ndd.  erhalten.  R.  C.  Snowdon  (J. 
Phys.  Chem.  10,  500;  C.-B.  1906,  II,  1021).  [Aehnlich  bei  W.  D.  Bancboft 
{Tram.  Am.  Electrochem.  Soc.  21,  (1912)  333).]  Saure  PhlCgHaO.^-Lsg.  ist  zur  Abschei- 
dung von  Bleischwamm  an  einer  kleinen  Kathode  (gegenüber  einer  großen  Anode)  geeignet. 
0.  VV.  Brown  u.  A.  R.  Nbes  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  870).  Aus  der  gerührten  Lsg. 
von  15  g  Pb(C2Hs02)2  und  3.5  ccm  Eisessig  in  1  1  fällt  durch  90  Milliamp.  fan  einem 
schätzungsweise  3  cm  langen  Kathodenstabe]  das  Pb  blättrig-kristallinisch,  haftend  und 
plastisch  (zwischen  den  Fingern  zusammendrückbar).  Das  Anoden-Pb  geht  glatt  nach  dem 
Faraday'schen  Gesetz  in  Lsg.,  auch  bei  Zusatz  von  Traubenzucker  und  andern  organischen 
nicht  kolloiden  Stoffen.  Kolloide  Zusätze  zum  Elektrolyten,  die  kathodisch  und  anodisch 
wirken,  verschlechtern  den  Nd.  Einige  veranlassen  O-Entw.  an  der  Anode  und  drücken 
die  in  Lsg.  gehende  PbMenge,  in  einigen  Fällen  bis  fast  auf  die  Hälfte  der  theoretischen, 
herab.  Gummi  arabicum  wirkt  in  dieser  Hinsicht  stark,  Albumin  merklich,  Gelatine  außer- 
ordentlich wenig.  Der  Pb-Nd.  wird  durch  2.5  g  Gummi  arabicum  äußerst  luftig,  grau, 
stellenweise  kristallinisch  schimmernd,  u.  Mk.  aus  kugligen  Aggregaten  zusammengesetzt; 
durch  2.5  g  Albumin  (das  zum  erheblichen  Teil  koaguliert)  äußerst  schwammig,  locker, 
zerfällt  u.  Mk.  in  äußerst  fein  verästelte  Kristallenen ;  durch  2  g  Stärke  ähnlich,  schwach 
silberglänzend,    u.  Mk.    Kugeln ;   durch   2.5  g  Gelatiue   schwarz,    sehr  locker,  zerfällt  im 
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Gegensatz  zu  den  vorhergehenden  Ndd.  in  kleine  Flocken,  die  bei  starker  Vergrößerung 
aus  runden  Körnchen  bestehen,  zerreiblich,  geringe  H-Entw.  an  der  Kathode.  R.  Mabc 
(Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  432,  439).  Zusatz  yon  wss.  Pappelholz-Auszug  bewährt  sich 
bei  Pb(C2H302)2-Lsg.,  nicht  bei  Pb(N03)2.  F.  G.  Mathers  u.  A.  McKinney  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  27,  (1915)  131;  Met.  Chem.  Engng.  13,  (1915)  328).  Die  in  Saurer 
Acetat-Lsg.  an  den  Rändern  der  Kathode  entstehenden  lockeren  Kristalle 
weichen  ziemlich  festen  Erhöhungen,  wenn  man  4°/0  (NH4)C10d  zum  Bade 
setzt.  Vorteilhaft  wird  noch  Pepton  (0.25  °/0)  zugefügt.  Der  Essigsäurezusatz 
kann  fehlen.  Die  Stromdichte  kann  bis  0.8  Amp./qdm  betragen,  wenn  auch  bei  nied- 
rigerer weniger  rauhe  Ndd.  erhalten  werden.  F.  C.  Mathers  (Trans.  Am.  Electro- 
chem. Soc.  24,  (1913)  317  [1]).  Der  Nd.  ist  brüchig.  Mathers  u.  Cockrüm.  Die 
Neigung  zum  Rauhwerden  mit  zunehmender  Dicke  vermindert  sich,  wenn 
man  das  Pepton  durch  den  Rückstand  von  Aloeauszug  ersetzt.  Der 
Elektrolyt  enthält  am  besten  in  1  1  100  g  Pb(C2H302)2,  40  g  (NHJC104, 
25  bis  50  ccm  Eisessig  und  10  g  Zusatzstoff.  Um  letztern  zu  gewinnen, 
schüttelt  man  vorteilhaft  12.5  g  Aloe  mit  500  ccm  w.  W.,  bis  sich  die  1.  Anteile  gel. 
haben,  läßt  den  unl.  Teer  oder  das  unl.  Gummi  sich  absetzen  und  löst  sie  in  w.  Eis- 
essig. Die  nicht  filtrierte  Lsg.  wird  zur  Erzeugung  dicker  Ueberzüge 
mit  0.4  Amp./qdm  elektrolysiert.  Für  dünne  Ueberzüge  kann  die  doppelte 
Stromdichte  benutzt  werden.  In  diesem  Fall  läßt  sich  das  Perchlorat  nicht  durch 
das  Acetat  ersetzen.  Während  der  Elektrolyse  müssen  neue  Mengen  des  Zusatz- 
mittels und  der  Essigsäure  nachgegeben  werden.  Die  Stromausbeute  an  Anode  und 
Kathode  entspricht  nahezu  der  theoretischen.  Das  niedergeschlagene  Pb  hat  D.  11.27. 
F.  C.  Mathers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  26,  (1915)  99  [II];  Met.  Chem. 
Engng.  12,  (1914)  714).  Das  (NHJC104  kann  ohne  Verminderung  der  Güte  des 
Ueberzuges  durch  dieselbe  Menge  NaC104  ersetzt  werden.  KC10t  ist  in  l°/0ig-  Lsg.  nicht 
wirksam  genug,  während  die  2°/0ige  bei  geringer  Verdunstung  Kristalle  absetzt,  die  rauhe 
Stellen  auf  der  Kathode  erzeugen.  Wertlose  Ndd.  werden  bei  Zusatz  von  NaC103,  der 
Acetate  des  NH4,  Ba,  AI,  Mn,  Cr,  Zn  und  FeHI  sowie  von  PbCl2  zur  Pb(C2H302)2-Lsg.  er- 
halten. Der  Einfluß  eines  Zusatzes  von  Na2SiFl6  und  Natriumäthylsulfat  ist  zweifelhaft. 
Fügt  man  2°/0  Natriumnaphthalinsulfonat  zum  Bade,  so  entsteht  ein 
schwerer  Nd.  Die  davon  abfiltrierte  Lsg.  liefert  ausgezeichnete  Blei- 
abscheidungen.  Mißerfolge  gibt  der  Ersatz  des  Peptons  durch  Kreatin  enthaltende 
Auszüge  aus  Vogelfedern,  durch  löslich  gemachtes  oder  mit  Enzymen  behandeltes  Kasein, 
durch  Tannin  und  ähnliche  Stoffe,  durch  Auszüge  aus  Fleisch  oder  Pflanzenstoffen,  durch 
ätherische  und  fette  Oele,  CS2,  Benzol  oder  Gummiarten.  Mathers  (I,  320).  Sehr 
gute  Abscheidungen  liefert  (NH4)C104  enthaltende  saure  Pb(C2H802)2- 
Lsg.  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Pappelholzauszug  (durch  zweistündiges 
Kochen  von  25  g  Sägespänen,  auch  denen  von  Schwarzeiche  oder  -walnuß,  nicht  von 
Fichte,  mit  Essigsäure,  die  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  verd.  ist).  Süßholzauszug  und 
Pyrogallol  sind  ungeeignet.  Bei  8  statt  4°/„  (NH4)C104  wird  die  kathodische  Abscheidung 
noch  besser;  bei  Ersatz  durch  4%  NaN03  für  kurze  Zeit  nicht  schlechter;  durch 
(NH4)BF14  gut  und  stark  kristallinisch,  aber  oben  allmählich  schwammig  wegen  Ver- 
armung des  Elektrolyten  an  Pb  durch  ungenügenden  Angriff  der  Anode  infolge  B.  von 
PbFl2;  durch  4%  Ammoniumäthylsulfat  fest  und  fein  kristallinisch,  etwas  rauh-  Mathers 
(II).  —  Die  essigsaure  Lsg.  von  Aloerückstand,  der  bei  der  fabrikmäßigen  Er- 
zeugung von  Aloin  erhalten  wird,  macht  bei  Zusatz  zu  essigsaurer  Pb(NO.;)2-Lsg. 
(l°/0  zu  10°/0  Pb(N08)2)  den  Bleiüberzug,  der  bei  der  Verwendung  von 
Nitrat  allein  aus  lockern  Kristallen  besteht,  glatt  und  zusammenhängend. 
Die  Verwendung  roher  Aloe  statt  des  Rückstandes  verschlechtert  die  Ndd.  Freie  Essigsäure 
(2.5  bis  5°/0)  muß  im  Bade  vorhanden  sein,  um  die  Bildung  basischer  Salze  zu  verhindern. 
Freie  HN03  beschleunigt  sehr  das  Unbrauchbarwerden  der  Bäder.  Wird  der  Nd.  rauh,  so 
mangelt  es  an  Zusatzstoff.  Man  löst  dann  neue  Mengen  durch  einige  Minuten  dauernde 
Erwärmung.  Nach  6  bis  7  Wochen  werden  die  Bäder  unbrauchbar  und  liefern  nur  noch 
schwammige,  lockere  Ueberzüge.  Die  kann  durch  H202  (0.5  bis  15  Vol.-°/0  des  3°/0ig.)  nicht 
verhindert  werden,  wenn  auch  geringe  Besserung  eintritt.  Dagegen  heben  5  bis  10  Vol.-% 
die  Wrkg.  von  0.15%  NaN02  auf.  das  neue  Bäder  in  48  Std.  unbrauchbar  macht.  Wirkungslos 
gegen  die  Schädigung  durch  NaN02  sind  Formaldehyd,  Harnstoff  und  (NH.,)N03.  Mit  dem 
Wachsen  der  Pb(N03)2-Menge  (bei  2.5%  Essigsäure  und  0.5%  Zusatz)  nimmt  die  Lebens- 
(iitiolinFricdheim-Potors.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  9 
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dauer  des  Bades  ab,  die  Glätte  der  kathodischen  Abscheidung  zu.  NaNOs  ist  bis  16% 
ohne  Einfluß,  verkürzt  in  größerer  Menge  die  Lebensdauer.  Letzteres  gilt  auch  für  größere 
Mengen  (bis  50%)  Essigsäure;  5%  sind  etwas  günstiger  als  2.5%;  bei  zu  kleinen  Mengen 
wird  der  Nd.  schwarz  und  schwammig.  Im  allgemeinen  verlängert  sich  die  Zeit,  innerhalb 
derer  man  gute  Abscheidungen  erhält,  mit  der  Menge  des  Aloerückstandes  von  0.05  auf 
1.5%.  Doch  werden  sie  bei  mehr  als  1%  leicht  rauh.  Weniger  eignen  sich  als  Zusätze 
Phloricin  (0.5%  in  essigsaurer  Lsg.)  und  Süßholzauszug  (4  Tropfen),  die  nur  2  Tage  lang 
Glätte  bewirken.  Rauh,  schwammig  oder  kristallinisch  werden  die  Ndd.  meist  aus  Bädern 
mit  verschiedenen  Harzen  und  ätherischen  Oelen,  Casein,  Menthol,  arabischem  Gummi, 
Formaldehyd,  Muskatblüte,  Leim,  Agar-Agar,  Nitroso-/?-Naphthol.  Stromdichte  am 
besten  0.4  Amp./qdm,  Spannung  0.35  Volt  bei  2  cm  Elektrodenabstand  in 
Lsg.  mit  5°/0  Pb(N08)2,  5°/0  Essigsäure  und  0.5 °/0  Aloerückstand;  katho- 
dische Stromausbeute  99.98  °/0>  anodische  100.6%  an  oberflächlich  amalga- 
miertem  Elektrolyt-Pb.  Das  kathodisch  niedergeschlagene  Pb  hat  D.20 11.32,  ist  (durch 
Adsorption  von  ziemlich  viel  Znsatzmittel)  spröde  und  hart,  schließt  etwas  Pb(N03)2  ein. 
Mathers  u.  McKinney. 

Aus  einer  Lsg.,  die  auf  1  bis  2  g  Pb  2  g  Milchsäure,  5  g  Am- 
moniuralaktat  und  2  g  Ammoniumsulfat  enthält,  läßt  sich  das  Pb  metallisch 
und  dicht  niederschlagen.  Daneben  entsteht  sehr  wenig  Pb02.  Alkal.  (NH3  enthaltende) 
Lsg.  liefert  Schwamm.  E.  Jordis  (Z.  Elehtrocliem.  2,  (1895/96)  140).  Gute 
Ndd.  erhält  man  aus  einem  Bade  mit  4°/0  Pb  als  Laktat  und  4°/0  (NH4)C10o 
das  nach  Zusatz  Von  Pappel holzauszug  (durch  30  Min.  langes  Kochen  von  5  g 
Sägespänen  mit  20  ccm  50%ig.  Milchsäure)  oder  Aloe  filtriert  ist.  Viel  schlechter 
als  Zusatz  ist  Pepton,  noch  schlechter  Leim ;  wirkungslos  sind  Nelkenöl  und  Nicotin.  Ebenso 
gut  wie  (NHJClOt  ist  NaC104,  fast  ebenso  gut  Natriumnaphthalinsulf onat;  schlechter  sind 
KC10*,  H2SiFl„,  Natriumäthylsulfat  und  (NH4)BF14.  Letzteres  verlangt  außerdem  die  Ggw. 
freier  Säure.  Sonst  gilt  dasselbe  wie  für  das  Formiatbad  [S.  128].  D.  des  Pb  11.25. 
Mathers  u.  Cockrum.  —  Mit  Oxalsäure  im  Ueberschuß  versetzte 
Pb(NOs)8-Lsg.  scheidet  unter  Gas-Entw.  fest  haftendes  Pb  (ohne  Pb02) 
ab.  A.  Riche  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  (1878)  508;  Z.  anal.  Chem.  21, 
(1882)  118).  —  Mit  Benzoesäure  versetzte  k.  gesättigte  Bleibenzoat-Lsg.  (aus 
der  mit  1.25  g  Säure  und  2.5  g  Salz  bereiteten  h.  Lsg.,  1  1,  scheidet  sich  in  der 
Kälte  etwas  ab)  liefert  (mit  20  bis  30  Milliamp.  [bei  einem  schätzungsweise  3  cm 
langen  Kathodenstab])  unter  H-Entw.  einen  mit  den  Fingern  leicht  knetbaren,  nicht 
zerreiblichen,  schwarzen  und  flockigen,  u.  Mk.  aus  verstrickten  feinen  langen  Kristallhaaren 
bestehenden  Nd.  Zusatz  von  Kolloid  verstärkt  die  H-Entw.  und  mit  ihr  die  Kornverkleine- 
rung. Namentlich  wirken  so  Gummi  arabicum  und  Albumin,  nicht  erheblich  Tragant 
(je  2.5  g  auf  1  1  Lsg.).  Gummi  arabicum  veranlaßt  (30  bis  35  Milliamp.)  das  Niederfallen 
des  Pb  in  schwammigen  Flocken,  die  u.  Mk.  aus  feinen  in  Brown'scher  Bewegung  befind- 
lichen und  (im  Gegensatz  zum  kolloidfreien  Prod.)  leicht  abbröckelnden  Nadeln  bestehen; 
Albumin  (35  bis  40  Milliamp.)  liefert  Flocken  ohne  sichtbare  Kristallstruktur.  Der  unter  Zu- 
satz von  Tragant  zum  Elektrolyten  (mit  25  bis  30  Milliamp.)  erhaltene  Nd.  ist  nicht  wesentlich 
von  dem  aus  kolloidfreier  Lsg.  entstehenden  verschieden,  der  bei  Ggw.  von  Dextrin  ohne 
H-Entw.  fallende  blumenkohlartig,  schwammig,  knetbar,  praktisch  nicht  bröckelnd,  stellen- 
weise metallisch  grau  glitzernd,  aus  mkr.  Kristallen,  die  den  aus  dem  reinen  Elektrolyten 
erhaltenen  ähneln.  In  der  zusatzfreien  Lsg.  löst  sich  das  Anoden-Pb  ohne  O-Entw.  prak- 
tisch quantitativ  vierwertig  und  geht  in  eine  schmierige,  klebrige,  teilweise  kristallinische 
organische  Oxydationsverb,  über,  neben  der  sich  sehr  wenig  Pb02  bildet.  Bei  Ggw.  von 
Gummi  arabicum  löst  sich  das  Pb  unter  spurenweiser  O-Entw.  quantitativ  zweiwertig  und 
liefert  die  Anodenverb.  Dagegen  veranlaßt  Albumin  starke  O-Entw.,  sodaß  das  vierwertig 
in  Lsg.  gehende  Pb  viel  Pb02  und  wenig  Anodenverb,  bildet.  Aehnlich  wirkt  Dextrin,, 
aber  unter  sehr  geringer  O-Entw.  Eine  Mittelstellnng  nimmt  Tragant  ein.  Marc  (a.  a.  (>., 
434,  436,  439,  441).  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  mit  1.25  g  Salicylsänre  und  2.5  g 
Bleisalicylat  in  1  1  bedeckt  sich  die  Anode  sehr  schnell  mit  einer  in  W.  1.  weißen  Kristall- 
haut und  entwickelt  daher  fast  nur  0.  Bei  Ggw.  von  Gummi  arabicum  (2.5  g  in  1  1)  ist 
die  Haut  erheblich  dicker.  Unter  ihr  findet  sich  in  beiden  Fällen  eine  braune,  in  HCl  1. 
Schicht  einer  phenolartigen  Verb.  Marc  («.  a.  0.,  442).  —  Sulfonate:  Blei-p-phenol- 
sulfonat  verhält  sich  ähnlich  dem  Boro-  und  Silicofluorid  [S.  125].  Der  günstigste  Elektrolyt 
für  das  Bleicoulombmeter  enthält  in  1  1  etwa  85  g  Pb  und  ungefähr  ebensoviel  freie 
p-Phenolsulfosäure.  Das  Bleicoulombmeter  arbeitet  mit  diesem  Elektrolyten  genau  bei 
Stromdichten  von  0.14  bis  4.9  Amp./qdm.    (Bei  40°  wird  noch   mit  7.0  Amp./qdm   eine   gut 
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■wägbare  Abscheidung  erhalten.)  Der  Wirkungskreis  dieses  Coulombmeters  läßt  sich  nicht 
so  weit  ausdehnen  wie  der  des  Coulombmeters  mit  Borfluorwasserstoffsäure,  da  nicht  so  viel 
Pb  wie  beim  letzteren  in  Lsg.  gebracht  werden  kann,  denn  das  Bleisalz  der  p-Phenolsulfo- 
säure  ist  viel  schwerer  1.  als  das  der  Bor-  und  der  Silicofluorwasserstoffsäure.  fUeber  den 
Kolloidzusatz  s.  oben.]  Fischer,  Thiele  u.  Maxted  (a.  a.  0.,  350).  Naphthalinsulfonat 
ist  als  Zusatz  zu  ameisensauren  und  essigsauren  Elektrolyten  [s.  diese]  benutzt  worden. 

a8)  Alkalische  Lösungen  und  basische  Sähe.  —  Wird  NaOH-Lsg.  mit 
Pb-Anode  elektrolysiert.  so  fällt  auf  der  Kathode  eine  Abart  des  Pb,  die 
in  1  Std.  in  gelbe  Kristalle  von  PbO  übergeht,  Schützenberge r  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  1387);  so  gehen,  wenn  die  Anode  blank  ist  und  so  lange 
sie  blank  bleibt,  Pb"-Ionen  von  ihr  in  Lsg.  Erst  wenn  die  Lsg.  mit  Pb 
gesättigt  ist,  tritt  derselbe  Vorgang  wie  an  unangreifbaren  Anoden  ein. 
Wird  eine  auf  diese  Weise  mit  Pb  gesättigte  NaOH-Lsg.  unter  Anwendung 
von  Pt-Anoden,  die  mit  einer  gleichmäßigen  Schicht  von  Pb02  überzogen 
sind,  elektrolysiert,  so  nimmt  die  B.  von  Pb02  bei  gleich  bleibender  Temp. 
mit  Zunahme  der  Stromdichte  ab,  indem  schließlich  ein  gelber  Nd.  aus  PbO 
von  der  Anode  herabsinkt.  Steigerung  der  Temp.  begünstigt  in  hohem  Grade 
die  B.  von  Pb02.  Da  neben  Pb02  auch  PbO  und  0  entstehen,  läßt  sich  die  Rk.  nur 
durch  Entladung  PbO-haltiger  Anionen  erklären,  und  Pb02  muß  durch  einen  sekundären 
Vorgang  entstehen.  Da  aber  die  Stromausbeute  an  Pb02  und  PbO  über  100  %  beträgt, 
so  muß  man  annehmen,  daß  nicht  allein  Pb02"-,  sondern  in  der  Ueberzahl  HPb02'-Ionen 
entladen  werden.  K.  Elbs  u.  J.  Forssell  (Z.  Elektrochem.  8,  760;  J.  B. 
1902,  653).  S.  a.  unter  f,  a).  Lsgg.  von  Pb(OH)2  in  wss.  NaOH  setzen  an  der  Anode 
Bleiperoxyd  [s.  a.  dieses]  ab,  Becquebel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  (1843)  405),  Beetz  (Pogy. 
61,  (1844)  209);  nur  anfangs  in  geringer  Menge,  die  später  verschwindet  und  einer  Ab- 
scheidung von  Metall  in  etwas  voluminöser  Form  Platz  macht.  Luckow  (I).  Schwach 
alkal.,  konz.  oder  verd.  Lsgg.  geben  viel  Pb02  neben  Metall,  stark  alkal. 
kein  Pb02.  Schtjcht  (Z.  anal  Chem.  22,  (1883)  488).  Aus  alkal.  Lsg. 
[Pb(ONa)2]  können,  wie  aus  anderen  Lsgg.,  zusammenhängende  Pb-Platten 
abgeschieden  werden,  wenn  nicht  zu  viel  OH'-Ionen  zugegen  sind,  die 
Kathoden-Fl.  gut  durchgerührt  und  für  Nachlieferung  von  Pb"*-Ionen  durch 
Anwesenheit  von  Pb(0H)2  als  Bodenkörper  gesorgt  wird,  damit  der  Kathoden- 
raum an  Pb"-Ionen  nicht  verarmt,  was  ein  Ansteigen  der  Klemmen- 
spannung, Entw.  von  H  und  B.  von  Bleischwamm  zur  Folge  haben  würde. 
Bei  starkem  Zusatz  von  NH3  kann  man  ebenfalls  zusammenhängendes  Pb 
erhalten.  L.  Glaser  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900)  383).  So  läßt  sich  ein  dichter  Nd. 
von  halbwegs  meßbarer  Dicke  nicht  erhalten.  A.  G.  Betts  (Bleiraff,  durch  Elektrolyse, 
übersetzt  von  V.  Engelhaedt,  Halle  1910,  8).  Reiche  Lsgg.  von  PbO  und  PbS04 
in  h.  konz.  NaOH  liefern  (mit  C- Anoden)  große  Pb-Blätter,  die  zuweilen  von  der 
Kathode  abfallen.  Verarmt  die  Lsg.  an  Pb,  so  wird  der  Nd.  schwammiger.  Das  Pb  aus 
sehr  schwacher  Lsg.  schwimmt  auf  ihr.  Bei  Ggw.  von  Zn  fällt  etwas  unter  1.7  Volt  nur 
Blei.  Ch.  H.  Burleigh  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  355).  Die  h.  konz.  Lsg. 
von  PbO  in  NaOH  scheidet  (Pt-Anoden)  Bleischwamm  ab.  0.  W.  Brown 
u.  A.  R.  Nees  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  870).  —  Aus  der  Lsg.  des  mit 
überschüssigem  NasHP04  erhaltenen  Nd.  in  NaOH  fällt  dichtes  Pb,  das  quantitativ  be- 
stimmt werden  kann.  E.  F.  Smith  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  24,  (1887)  428).  Die  Lsg.  des 
Pb2P207  in  (NH4)2C03  läßt  zugleich  Pb02  auf  der  Anode  und  Pb  auf  der  Kathode  fallen, 
letzteres  umso  weniger,  je  stärker  alkal.  die  Lsg.  und  je  kleiner  die  Stromstärke  ist. 
Vollständig  ließ  sich  die  Pb-Abscheidung  nicht  vermeiden.  A.  Bhand  (Z.  anal.  Chem.  28, 
(1889)  595).  —  Elektrolyse  karbonathaltiger  Lsgg.  kann  zur  Darst.  von  Bleiweiß  dienen. 
[Näheres  bei  diesem.]  —  Eine  an  freiem  Alkali  arme  Lsg.  von  Bleitartrat 
(oder  auch  Acetat)  in  NaOH  setzt  an  der  Anode  Pb02,H20  rs.  dieses]  ab. 
Wernicke  (Pogg.  139,  (1870)  143;  141,  (1870)  111).  Bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem Alkaliacetat  in  der  alkal.  Tartrat-Lsg.  fällt  dichtes  Pb,  das  so 
quantitativ  bestimmt  werden  kann.  G.  Parodi  u.  A.  Mascazzini  (Gazs.  chim. 
Hol.   8,  (1878)   169;  Z.  anal  Chem.   18,   (1879)   588).     [S.  a.  Koot  unter  c), 
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S.  117J  Zum  Verbleien  von  Fe  und  Stahl  ist  die  gemisehtc  Lsg.  von  (NH1)jH1C<06  und 
Pb(CjH,Oi)s  geeignet,  zu  der  KOH  oder  NaOH  bis  zum  Klarwerden  und  Salicylsäure 
(5°0  vom  Gew.  des  Bleisalzes)  gesetzt  sind,  Q.  Marino  u.  C.  Bowkn  {Engl  F.  130302, 
29.  4.  1918);  oder  die  Lsg.  von  Pbs(P04)s  oder  Pb2P,0,  in  KOH,  zu  der  Ammoniumtartrat, 
-salicylat  oder  -citrat  gesetzt  ist.  Q.  Marino  {Engl.  P.  130446,  25.  7.  1918).  —  Eine  Lsg. 
mit  0.1  bis  0.2  g  Pb,  0.7  g  Aramoniumlaktat,  1  bis  2  ccm  NH.(  (D.  0.96) 
und  2  g  (NH4)2S04  [in  wohl  120  bis  130  ccm]  scheidet  Bleischwaram  ab.    Jordis. 

—  Eine  Lsg.  von  Pb(SCN)2  in  KOH  ist  zum  Ueberziehen  von  Pt-Draht- 
netz  mit  Pb  geeignet.  Th.  P.  Mc  Cutcheon  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907) 
1446).  —  Ueber  die  Elektrolyse  einer  zuckerhaltigen  PbONa)rLsg.  s.  bei  der  Darst. 
des  Pb,  Nachträge.  —  Als  Elektrolyt  für  die  Abscheidung  des  Pb  eignen 
sich  wss.  Lsgg.  der  krist.  basischen  Pb-Salze  von  N-O-Säuren,  besonders 
basische  Nitritnitrate,  die  durch  längere  Erwärmung  von  Pb(N08)2-Lsg.  mit  Pb  erhalten 
werden,  bei  Zusatz  von  Eichenrindengerbsäure  im  Ueberschuß  und  von 
leitenden  Pb-Salzen,  vorzugsweise  Pb(NOs)2.  Bei  Anwendung  von  Bleiglanz  als 
Anode  (mit  Diaphragma)  können  hohe  Stromdichten  bei  niedrigen  Spannungen  benutzt  werden. 
J.  Matuschek  {D.  B.-P.  239222,  1.  6.  1910). 

a4)  Allgemeine  Wirkung  von  Zusatzstoffen.  —  Im  besondern  s.  unter  «'),  «»),  «»). 

—  Leim  wirkt  gut  in  Lsgg.  von  Pb(C104)2,  auch  von  PbSi2Fl6  und  Pb(BFl4)2, 
befriedigt  nicht  in  Pb(N03)2  und  Pb(C2H802)2.  Nelkenöl  ist  der  beste  Zu- 
satz zu  Pb(C104)2,  in  PbSi2Fl6  anscheinend  so  gut  wie  Leim,  wertlos  für 
Pb(N03)2  und  Pb(C2H302)2.  Wss.  Auszug  von  Pappelholz  macht  die  Ab- 
scheidungen aus  Acetatbädern  ausgezeichnet,  eignet  sich  wenig  für  Pb(N03)2. 
Aloe  ist  der  beste  Zusatz  für  Nitrat-  und  Acetatbäder,  während  der  mit 
ihm  versetzte  Pb(C104)2-Elektrolyt  auf  der  Kathode  Auswüchse  liefert. 
Mathers  u.  Mc  Kxvsey. 

a5)  Nichtiräßrige  Lösungen.  —  Die  Lsg.  von  Pb(NOs)2  in  Pyridin  ge- 
horcht dem  Faradayschen  Gesetz,  L.  Kahlenberg  (J.  Phys.  Chem.  4,  349; 
J.  B.  1900,  118);  ist  kein  Elektrolyt.  A.  W.  Spkbanskt  u.  E.  G.  Goldbero  {J.  russ. 
phys.  Ges.  32,  797;  J.  B.  1900,  118).  Die  gesättigte  Lsg.  von  PbCl2  in  Formamid 
(etwa  4°/0  Pb)  scheidet  durch  0.1  Amp./qdm.  (0.2  Volt)  silbergraues  Pb  fest 
auf  der  Kathode  ab,  die  von  Pb(N08).,  (31°/0  Pb)  stärker  kristallinisches 
und  weniger  fest  haftendes.  Im  ersteren  Falle  erhält  man  keine  Kristalle  nur  bei 
Luftzutritt.  Ist  er  zu  reichlich,  so  wird  der  Nd.  pulvrig.  Ist  er  ausgeschlossen,  so  ist  der 
Nd.  von  feinen  Kristallen  bedeckt.  Die  Zunahme  des  Gew.  der  Kathode  ist  kleiner,  die 
Abnahme  der  Anode  größer  als  die  Theorie  verlangt  (0.21  und  0.30  g  gegen  0.22).  Die 
Ergebnisse  entsprechen  dem  Faraday'schen  Gesetz,  wenn  die  Lsg.  mit  Pb  geschüttelt  und 
in  H  elektrolysiert  wird.     H.  RÖHLER  (Z.  Elektroclwm.  16,  (1910)  425). 

ß)  MechaniscJie  Massnahmen.  —  Unter  lebhafter  Bewegung  des  Elektro- 
lyten läßt  sich  die  Fällung  des  Pb  bereits  in  10  bis  40  Minuten  beenden. 
A.  Fischer  u.  R.  J.  Boddaert  (Z.  Elektrochem.  10,  553;  J.  B.  1904,  365). 
Die  beschleunigte  Metallfällung  unter  dem  Einfluß  bewegter  Elektrolyte  ist  auf  die  von 
Nernst  gegebene  Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systemen  und  die 
von  Brunner  dazu  angestellten  experimentellen  Unterss.  zurückzuführen.  E.  Amberg  {Z. 
Elektrochem.  10,  853 ;  J.  B.  1904,  36b).  Fällung  des  Pb  als  Pb(NO?)2  in  salpetersaurer  Lsg. 
an  einer  sich  schnell  drehenden  Anode  (500  bis  600  Umdrehungen  in  der  Minute)  bei  Fr.  F. 
Exner  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896;  J.  B.  1903,  269).  Pb  läßt  sich  mittels  sich  drehender 
Anode  von  Ag  in  salpetersaurer  Lsg.  trennen,  von  Cu  nicht.  D.  S.  Ashbrook  (.7.  Am. 
Chrm.  Sor.  26.  1283;  J.  B.  1904,  366).  Abbildung  und  Beschreibung  von  Dreh-Elektroden 
bei  F.  M.  Perkin  {Electro-Chem.  3,  22;  Chem.  N.  88,  102;  J.  B.  1903,  265). 

y)  Verunreinigungen  im  Elektrolyten.  —  Sobald  Metalle  mit  kleinerer 
Ueberspannung  die  Pb-Elektroden  verunreinigen,  tritt  H-Entw.  auf.  Diese 
Metalle  sind  deshalb  dem  Kathodenraum  sorgfältig  fern  zu  halten.  J.  Tafel 
(Z.  physik.  Chem.  34,  187;  Ber.  33,  2209;  J.  B.  1900,  119).  Bei  der  elektro- 
lytischen Pb-Best.   aus   salpetersaurer  Lsg.  [vgl.  unter  «')]  werden  in  Ggw. 
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Ton  H2S04,  H2Se04  und  Cr03  zu  hohe  Ergebnisse  erhalten.  Bei  zweimaliger 
Fällung  des  Pb02  ist  die  Best,  richtig.  Man  löst  das  gewogene  PbOs  in  HN03  unter 
Zusatz  von  wenig  Oxalsäure  und  wiederholt  die  Elektrolyse.  Bei  GgW.  Von  As206  oder 
P205  ist  die  Fällung  unvollständig.  Um  eine  Trennung  zu  erzielen,  muß  man  das 
Pb  zuerst  als  Metall,  dann  als  Pb02  fällen,  doch  ist  dies  umständlich  und  daher  nicht 
empfehlenswert.  Der  bei  der  ersten  Fällung  erhaltene  Pb-Schwamm  muß  sehr  gut  aus- 
gewaschen werden,  da  sonst  durch  Zurückhalten  von  Alkali  die  Best,  als  Pb02  zu  hoch 
ausfällt.  In  derselben  Weise  wie  von  As  mutt  Pb  auch  von  Sb  getrennt  werden.  Sowohl 
As  wie  Sb  müssen  fünfwertig  vorhanden  sein.  Bei  GgW.  VOn  Chlorid  oder  Jodid 
werden  die  Ergebnisse  zu  hoch.  Bei  Ggw.  aller  übrigen  Metalle,  außer 
Cu,  erhält  man  unsichere,  meist  zu  hohe  Zahlen.  Die  Bestt.  sind  nur  zuver- 
lässig, wenn  sich  bei  zweimaliger  Fällung  das  Gew.  des  Pb02  nicht  wesentlich  ändert. 
G.  Voetmann  (Ann.  351,  283;  C.-B.  1907,  I,  1513).  Die  elektrolytische 
Best,  in  phosphorsauren  Lsgg.  läßt  sich  neben  As  und  Se  nicht  durch- 
führen, da  H3P04,  As  und  Se  auf  das  an  der  Anode  gebildete  Pb02  teils  re- 
duzierend teils  lösend  einwirken.  Wendet  man  jedoch  in  Ggw.  freier  H3POA 
Mercuronitrat  an,  so  läßt  sich  das  Pb  quantitativ  als  Amalgam  fällen. 
H.  Aldebs  u.  A.  Stählee  (Ber.  42,  2685;  C.-B.  1909,  II,  753).  Bei  der 
elektrolytischen  Trennung  des  Pb  von  Cu  und  Bi  scheidet  sich  Pb  und 
ein  Teil  des  Bi  an  der  Anode,  Cu  und  der  Rest  des  Bi  an  der  Kathode 
ab.  H.  J.  S.  Sand  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  26;  J.  Chem.  Soc.  91,  373;  C.-B. 
1907,  I,  1460).  Pb  und  Mn  können  in  stark  salpetersaurer  Lsg.  (8.5  Amp. 
4.5  Volt)  getrennt  werden.  Jedoch  enthalten  die  Ndd.  von  Pb02  stets  Spuren 
von  Mangan.      I.  H.  Buckminstee   u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 

(1910)  1471;  C.-B.  1911,  I,  37). 

ö)  Schmelzfluß- Elektrolyse.  —  Die  geschm.  Bleihaloide  haben  zwei  Zers.- 
Punkte,  von  denen  der  obere  der  schärfere  ist  und  der  Dissoziation  in 
PbX'4"X'>  der  untere  der  reversiblen  Zers.  in  Pb"  und  X'  entspricht. 
Nur  aus  seinem  Temp.-Koeffizienten  läßt  sich  angenähert  die  B.-Wärme  des  Haloids  ber. 
Die  Zers.-Punkte  (zwischen  C-Elektroden)  sind  für  PbCl2  1.254  Volt  (bei 
634°)  und  0.85  (608°),  für  PbJ2  (495°)  0.705  und  0.396.  Der  erste  Zers.-Punkt 
des  PbBr2  ist  bei  645°  mit  0.22  Volt  zu  niedrig  im  Vergleich  zu  PbCl2  (0.290)  und  PbJ2 
(0.820),  wohl  wegen  Angriffs  der  Anode.  Ch.  C.  Gaebabd  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899) 
214;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1890)  273).  —  Zersetzungsspannung  von  geschm. 
PbCl2  bei  637°  1.2  Volt.  R.  Loeenz  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900)  284  [I]).  Bei  PbCl2 
nimmt  die  Stromausbeute  von  96  °/0  auf  0  °/0  ab  zwischen  den  Tempp.  540° 
bis  950°.  Hohe  Stromdichte  begünstigt  sie.  Bei  hohen  Tempp.  entstehen 
um  die  Kathode  herum  schwarze  Nebel  von  Blei.  A.  Helfenstein  (Z. 
anorg.  Chem.  23,  (1900)  255).  Im  V-Eohr  wird  die  Bleiabscheidung  praktisch  Null, 
wenn  die  Stromstärke  auf  0.05  Amp.  und  die  Spannung  auf  0.6  Volt  gefallen  ist.  Die 
Cl-Ausbeuten  an  der  Anode  entsprechen  nur  bei  höhern  Stromdichten  den 
Pb-Ausbeuten.  Im  cylindrischen  Troge  verläuft  die  Elektrolyse  wie  im  V-Eohr. 
A.  Appelbeeg  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  36).  Die  bei  den  meisten  Schmelzfluß- 
elektrolysen auftretenden  Metallnebel  sind  nach  optischen  Unterss.  keine  Suspensionen, 
sondern  wirkliche  Lsgg.  G.  Auerbach  (Z.  anorg.  Chem.  28,  1;  J.  B.  1901,  128;  C.-B. 
1901,  II,  569).  Man  kann  sie  als  Anlagerungen  von  Pb  (Molekülen  oder  Molekülkomplexen) 
an  freies  PbCl2  betrachten.    E.  Lorenz.   G.  v.  Hevesy  u.  E.  Wolff  (Z.  physik.  Chem.  76, 

(1911)  732).  [üeber  ihre  Natur  s.  a.  unter  PbCl2.]  Das  Metall  löst  sich  in  der  Schmelze 
und  wandert  zur  Oberfläche,  wo  es  verdampft;  infolgedessen  wird  die  schwarze 
Schmelze  nach  Stromöffnung  allmählich  wieder  klar.  Während  der  Elektrolyse 
werden  die  Metallnebel  außerdem  durch  das  von  der  Anode  her  wandernde 
Cl  oxydiert.  Das  erste  abgeschiedene  Pb  löst  sich  schnell  im  Elektrolyten.  Der  Lösungs- 
vorgang verlangsamt  sich,  bis  zwischen  dem  Lösungsvorgang  einerseits  und  der  Ver- 
dampfung   nebst    der    Chlorierung    andererseits    Gleichgewichtszustand    eingetreten    ist. 

Bei  höherer  Temp.  ist  die  Diftüsion  beschleunigt  und  der  Verlust  nimmt 
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zu.  Bei  höherer  Stromdichte  übersteigt  die  Abscheidung  mehr  und  mehr 
den  Verlust.  Da  die  Diffusion  durch  die  infolge  der  Gasabscheidung  ent- 
stehende Rührung  erhöht  wird,  so  ist  der  Verlust  um  so  kleiner,  je  weniger 
vom  Elektrolyten  durch  das  Gas  berührt  wird.  Die  Ausbeute  nimmt  also 
mit  der  Entfernung  der  Elektroden  zu.  Helfenstein.  Nicht  nur  das 
diffundierende  und  in  dem  Schmelzflusse  gel.  Halogen  vermindert,  indem 
es  an  die  Kathode  gelangt,  dort  die  Stromausbeute,  sondern  auch  die 
Dampfspannung  des  Metalls  kommt  inbetracht.  Die  Stromausbeute  ändert 
sich  nicht  nur  mit  der  Temp.,  sondern,  wenn  diese  gleich  bleibt,  auch  mit 
der  Stromdichte.  Bei  völliger  Trennung  der  Elektrodenräume  erhält  man 
quantitative  Ausbeute  und  richtige  Polarisationswerte.  R.  Lorenz  (Z. 
anorg.  Chem.  2'i,  (1900)  99,  101).  Kapselt  man  die  Elektroden  vorher  in 
Glasröhren  ein,  so  erlangt  die  mech.  Bewegung  der  Schmelze  einen 
kleinsten  Wert,  und  man  kann  es  auf  eine  Stromausbeute  von  99.98% 
bringen.  Helfenstein.  Vgl.  Lorenz  (I,  282,  284).  Beimengung  von  PbO 
zum  PbCl2  beeinflußt  die  kathodische  Ausbeute  nicht.  Frische  Kohlen- 
elektroden nehmen  Cl  auf,  sodaß  die  Stromausbeute  an  der  Anode  zuerst 
wesentlich  kleiner  als  die  an  der  Kathode  ist.  Auerbach.  —  KCl-Zusatz 
zum  Elektrolyten  bringt  die  Metallnebel  zum  Verschwinden,  vollständig 
bei  1  Mol  KCl :  2  Molen  PbCl2,  weil  die  Löslichkeit  des  Pb  im  PbCl,  vermindert 
wird,  Lorenz,  v.  Hevesy  u.  Wolff,  weil  die  Oberflächenspannung  des 
geschm.  Pb  gegen  das  geschm.  PbCl2  beträchtlich  gesteigert  wird  und  mit 
wachsender  Oberflächenspannung  die  B.  von  Metallnebeln  abnimmt. 
R.  Lorenz  u.  A.  Liebmann  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  459).  Das  bei 
etwa  430°  erstarrende  eutektische  Gemisch  KCl-PbCl2  liefert  eine  klare 
Schmelze  und  fast  die  ber.  Stromausbeute.  Aehnlich  verhält  sich  NaCl- 
PbCl2.  FeCl3  verringert  die  Pb-Ausbeute.  Appelberg.  —  Bei  PbJ3r2 
wächst  (bei  Best,  der  Zers.-Spannung)  zunächst  die  Stromstärke,  fällt 
dann  (unter  Zunahme  der  Spannung)  schnell,  steigt  wieder  und  fällt 
nochmals.  Der  starke  Abfall  rührt  von  einem  Angriff  der  C-Anode 
her,  der  bei  PbCl2  und  PbJ2  nicht  eintritt.  Garrard  (215).  Die 
Stromausbeute  beträgt  bei  480°  und  1  Arap.  99.94  °/0.  Helfen- 
stein. Ist  a  die  Ausbeute,  e  die  wahre,  und  e'  die  gefundene  Po- 
larisation, so  gilt  die  Gleichung  e'/e  =  a.  Diese  Beziehung  läßt  sich 
am  besten  an  PbBr2  bestätigen.  Lorenz.  —  Bei  PbJ2  nimmt  die  Aus- 
beute mit  steigender  Temp.  zunächst  ab.  Von  600°  bis  800°  steigt  sie 
wieder  und  fällt  dann  bis  900°.  Vielleicht  bildet  sich  PbJ«.  Helfenstein. 
Das  läßt  sich  analytisch  nicht  bestätigen;  vielleicht  löst  9ich  das  abgeschiedene  J  in  der 
Schmelze.  Auerbach.  Die  schlechten  Ausbeuten  kommen  dadurch  zustande,  daß  Gegen- 
ströme entstehen,  und  daß  aus  dem  Leiter  II.  Klasse  ein  solcher  I.  Klasse  wird.  Gute 
Ausbeuten  werden  nur  erzielt,  wenn  der  Widerstand  des  Elektrolyten 
nicht  zu  klein  ist.  F.  Quincke  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  220;  vgl. 
Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  52).  Stromverluste  entstehen  dadurch,  daß  Anoden- 
produkte zur  Kathode,  Kathodenprodukte  zur  Anode  diffundieren  und  depo- 
larisierend wirken.  Die  Größe  des  Widerstandes  hat  nichts  damit  zu  tun, 
denn  bei  den  verschiedensten  Widerständen  können  gute  Ausbeuten  erzielt 
werden.    R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  222). 

f)  Elektroden.  —  s.  a.  unter  e,  <*).  —  et)  Anode,  a1)  Pb  als  Anode.  — 
Der  Angriff  einer  Pb-Anode  in  wss.  NaOH  [vgl.  S.  131]  ist  stark  abhängig 
von  Temp.,  Konz.  und  Stromdichte.  Er  ist  sehr  klein  bei  20°  und 
2.5  Amp./qdm,  fast  100  °/0  des  ber.  bei  60°  und  75°,  mit  einem  wahrschein- 
lichen Höchstwert  bei  15.2 °/0,  niedriger  bei  geringerer  und  höherer  Konz.; 
etwas  über  100°  (sodaß  etwas  Pb"  gel.  wird)  bei  0.16  Amp.  und  3.8  °/0  (bei 
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20°,  60°  und  75°).  Mit  wachsender  Stromdichte  nimmt  der  Angriff  bei  20° 
üb,  bei  60°  und  75°  erst  von  1  Amp.  ab.  Entsprechend  beträgt  das  Anoden- 
potential bei  kleinern  Stromdichten  -f-  0.285  Volt  und  sinkt  zwischen  2.81 
und  3.75  Amp.  plötzlich  auf  — 1.317  Volt.  0.  W.  Brown,  C.  0.  Henke  u. 
L.  T.  Smith  (J.  Phys.  Chem.  24,  (1920)  367).  Legt  man  an  eine  Pb- Anode 
in  10°/oig-  NaOH  wachsende  Spannungen,  so  wird  sie  schon  von  0.5  Volt 
ab  (0.005  Amp.  auf  2  qcm,  EMK.  0.790  Volt,  Anodenpotential  —0.467  Volt)  sichtlich 
dunkler  und  bei  etwa  0.9  Volt  (0.09 bis 0.04 Amp., 0.596 Volt, bis—  0.273 Volt)  ziemlich 
schnell  blauschwarz  mit  samtweichem  Ton  und  opaleszierendem  Aussehen. 
Der  Ueberzug  besteht  aus  Pb,  dem  etwas  PbO  beigemengt  ist.  Sein  Aussehen  ändert  sich  bis 
1.2  Volt  nicht  wesentlich;  nur  wird  schließlich  die  EMK.  0.220  und  das  Anodenpotential 
+  0.103.  Steigt  die  Spannung  über  1.2  bis  1.3  Volt  und  das  Anodenpotential  auf  0.2  bis 
0.3  Volt,  so  bildet  sich  teilweise  Pb02.  Zur  Herst,  der  Blauschwarzfärbung  ist  l°l0ige  und 
50°/oige  NaOH  ungeeignet.  Wäscht  man  die  Schicht  mit  W.,  A.  und  Ae.,  so  wird  sie  bald 
grün.  Ihr  Potential  ist  stärker  negativ  als  vor  dem  Polarisieren  ( — 0.23  und  — 0.17 
gegen  — 0.15  Volt)  und  nimmt  allmählich  wieder  ungefähr  den  ursprünglichen  Wert  an. 
W.  Lust  (Ueber  das  anodische  Verhalten  von  Pb  und  Bi  in  verschiedenen 
Elektrolyten,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.],  Nürnberg  1919,  13,  44, 
48).  —  Macht  man  Pb  in  NaN03-Lsg.  (0.90/oig\)  zur  Anode  (i  std. 
bei  3.6  Amp./qdm),  so  löst  sich  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge,  aber 
zu  wenig,  als  daß  Lösen  in  einwertiger  Form  anzunehmen  wäre.  Iu  der  alkal. 
werdenden  Fl.  bildet  sich  viel  Nitrit.  Ein  weißer  Nd.  fällt.  An  der  Anode  entsteht  ein 
leicht  entfernbares  dunkelgraues  Oxyd,  an  der  Kathode  Schwammblei.  G.  R.  White 
(J.  Phys.  Chem.  15,  (1911)  763).  —  Pb  überzieht  sich  in  H2S04  und  in 
NaOH  leicht  mit  Pb02  bei  mäßigen  Stromdichten  und  zeigt  dann  bei  allen 
ein  starkes  positives  Potential  gegen  eine  O-Elektrode.  E.  Newbery  (J. 
Chem.  Soc.  109,  .(1916)  1073).  In  H2S0o  die  viel  stärker  als  80°/oig  ist, 
kann  Pb  nicht  als  Anode  benutzt  werden,  weil  es  sich  mit  einer  isolierenden 
Schicht  von  PbS04  bedeckt.  Newbery  (1067).  —  in  Na^O»  und  NaC2H302 
scheint  Pb  anodisch  einwertig  in  Lsg.  zu  gehen.  N.  M.  Bell  (Trans.  Faraday  Soc;  Met. 
Chem.  Engng.  13,  (1915)  500).  —  In  Na2C08-Lsg.  entsteht  auf  der  Anode  gut 
leitendes  Pb02,  bei  Ggw.  von  NaCl  schlecht  leitendes  PbCl2,  bei  Ggw.  von 
zu  viel  Essigsäure  PbCO.{  unter  Lösen  der  Anode  und  Abbröckeln  des 
Pb02.  K.  Elbs  u.  E.  Stohr  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  531).  In  Ggw.  von 
NaC10s  entsteht  zunächst  PbC03,  dann  (unter  steigender  Stromstärke  und 
Spannung)  Pb02.  A.  Isenburu  sowie  G.  Just  (Z.  Elektrochem.  9,  275,  547; 
C.-B.  1903,  I,  1112;  II,  416).  —  In  HCl  bildet  sich  nur  bei  niedriger  an 
die  Anode  gelegter  Spannung  (0.3  Volt)  ein  dunkler  Hauch,  bald  PbCl2. 
Lust  (30).  In.  n.  HC10S  scheidet  sich  an  einer  12  qcm  großen  Bleianode 
(Kathode  halb  so  groß)  bei  0.4  Volt  Klemmenspannung  (0.35  Amp.,  EMK.  0.432  Volt, 
Anodenpotential  —0.109  Volt)  PbCl2  ab,  blättert  von  0.7  Volt  (0.95  bis  1.03  Amp.. 
0.410,  —0.087  Volt)  an  ab  und  macht  einem  dunkelschwarzen  fest  haftenden, 
luftbeständigen  Ueberzug  Platz.  Bei  gebrauchten  Lsgg.  und  höherer  Spannung 
wird  die  Anode  ohne  B.  von  PbCl2  und  Färbung  stark  angegriffen.  Ein  fest  haftender 
und  schön  gefärbter  Ueberzug  entsteht  auch  in  0.5  n.  Pb(C10s)2,  schlechter 
in  0.25  n.,  schlammartig  in  n.  Lsg.  Gemenge  von  Pb(C10:,)2  und  HC10,  sind  unzweckmäßig, 
■wenn  auch  kein  PbCl2  entsteht  und  ein  an  Pb(C10s)  0.5  n.,  an  HC103  0.1  n.  Elektrolyt 
schon  bei  0.3  Volt  einen  schönen  schwarzen  Ueberzug  gibt.  Zusatz  von  ziemlich  viel 
HCl  zu  HC108  (16  ccm  von  D.  1.175  zu  1  l  n.  Lsg.)  verbessert  die  B.  des  Ueber- 
zugs,  der  sich  unter  PbCl2  bildet.  Lust  (21,  8).  In  n.  NaC108  arbeitet 
das  Pb  als  reine  Lösungselektrode.  Sind  10  °/0  NaOH  zugegen,  so  entsteht 
bei  0.9  bis  1.4  Volt  Klemmenspannung  (2  qcm  große  Anode,  0.08  Amp.,  —0.317 
bis  +0.093  Volt  Anodenpotential)  ohne  B.  von  PbCl2  ein  tiefschwarzer  Ueber- 
zug, der  bei  höherer  Spannung  (namentlich  2  Volt,  Anodenpotential  -f  0.635)  Pb02- 
Imltig  wird.    Lust  (7,  12).     In  n.  HC104   ist  Pb  Lösungselektrode  (keine 
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B.  von  PbCl,).  LUST  (11).  —  In  3.5  n.  Essigsäure  und  n.  NaC2H302  zeigt  die  Anode 
keine  Veränderung.  In  ammonikalischer  (NED.HtC^Og-Lsg.  ist  sie  bis  1.4  Volt  Lösungs- 
elektrode ;  bei  1.5  Volt  (Anodenpotential  +  0.502)  erscheint  ein  bräunliches  Häutchen  von 
Pb02.  Dies  tritt  früher  in  neutraler  Lsg.  auf.  Lust  (18)  —  In  n.  H2SiFl0  zeigt 
sich  bei  0.7  Volt  (Auodenpotential  —0.123)  eine  grauschwarze  Färbung,  die 
fast  gleichzeitig  von  weißem  PbFl2  überdeckt  wird.  Seine  Menge  nimmt 
mit  steigender  Spannung  zu.  Die  kleinen  Potentiale  sind  typische  Lösungs- 
potentiale.   Lust  (17). 

a2)  Blei(4)-oxgd-Anode.  —  Der  bei  Elektrolyse  von  Bleisalz-Lsg. 
an  platzierten  Anoden  fallende  Nd.  entspricht  nicht  der  Formel  PbO... 
Aus  genügend  konz.  Lsgg.  scheidet  sich  auf  der  Anode  zunächst  eine 
Schicht  von  Pb02  ab,  die  in  dem  Maße,  wie  der  Pb-Gehalt  des  Bades  ab- 
nimmt, von  höheren  Oxyden  bedeckt  wird.  Der  analytische  Faktor  des 
Pb  schwankt  mit  der  Konz.  des  Pb  im  Bade.  A.  Hollabd  (Compt.  read. 
136,  229;  C.-B.  1903,  I,  560).  Anders  verhalten  sich  blanke  Pt-Anoden. 
Der  analytische  Faktor  ist  zwar  auch  niedriger  als  der  theoretische  und 
zeigt  demnach  die  Ggw.  höherer  Oxyde  an,  hat  jedoch  den  gleich  bleibenden 
Wert  0.853.  An  platinierten  Anoden  kann  man  größere  Mengen  Pb  ab- 
scheiden. A.  Hollard  (Compt.  rend.  138,  142;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31, 
239;  C.-B.  1904,  I,  499).  Nach  Fb.  Peters  (Angewandte  Elektrochemie.  Wien, 
Pest,  Leipzig  1898,  II,  176)  sind  die  von  A.  Classen  (Ber.  27,  (1894)  163)  empfohlenen 
mattierten  Anoden  glatten  vorzuziehen.  Der  H20-Gehalt  des  anodisch  fallen- 
den Bleiperoxyds  ist  bei  Ggw.  von  viel  freier  HN03  oder  von  wenig  Alkali 
im  Elektrolyten  gering,  bei  umgekehrten  Konzz.  verhältnismäßig  hoch. 
Schucht  (a.  a.  0.,  490).  Nach  dem  Kochen  mit  W.  und  A.  wird  auf  180° 
erhitzt,  um  die  Peroxydlrydrate  zu  zerstören.  H.  Nissenson  u.  H.  Danxeel 
(Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  760).  Bei  der  elektrolytischen  Best,  des  Pb  als 
Pb02  erhält  man  verschiedene  Werte,  weil  Pb02  bei  etwa  200°  Feuchtig- 
keit absorbiert,  die  durch  Erhitzen  in  trockner  Luft  nur  sehr  langsam 
wieder  vertrieben  werden  kann.  Erst  bei  etwa  230°  ist  in  einer  Dampf- 
atm, eine  Gewichtszunahme  nicht  mehr  zu  beobachten.  Am  besten  erhitzt 
man  die  Anode  mit  dem  Nd.  in  trockner  Luft  möglichst  schnell  auf  diese 
Temp.  Die  Anwendung  höherer  Temp.  ist  gefährlich,  weil  Pb02  schon  bei  300°  nicht 
mehr  beständig  ist;  hierbei  tritt  wahrscheinlich  Zers.  unter  B.  eines  sog.  falschen  Gleich- 
gewichts ein.  H.  J.  S.  Sand  (Giern.  X.  100,  (1909)  264;  C.-B.  1910, 1,  383).  Die  zu 
hohen  Werte  von  Pb02,  die  man  öfters  erhält,  sind  wohl  dadurch  zu  erklären,  daß  das  beim 
Verbrennen  von  Leuchtgas  aus  dessen  S-Verbb.  entstehende  S02  mit  dem  Pb02  an  der 
Elektrode  PbSO*  büdet,  was  bei  einem  Unterschied  in  den  Formelgewichten  von  238.9  :  330.99 
schon  recht  merkliche  Fehler  veranlaßt.  [Ueber  einen  Trockenschrank,  durch  den  dieser 
I'ebelstand  vermieden  wird  s.  Original.]  VV.  Böttgeb  (Z.  angew.  Chem.  22,  1548;  C.-B. 
1909,  II,  1289).  —  Ueber  eine  aus  gepreßtem  Pb02  bestehende  Elektrode  mit  einem  an 
der  Arbeitsfläche  angeordneten  elektrolytisch  hergestellten  Ueberzug  von  Pb02  s.  M.  Stefani 
(£>.  R.-P.  231 583,  2.  4.  1909).  Elektrode  für  galvanische  Elemente  mit  darin  eingebetteten 
nicht  angreifbaren  Leitern  in  Drahtform.  F.  Krieger  (D.  B.-P.  207  706,  7.  6. 1908 ;  Z.  Elektro- 
chem.  16,  (1910)  28).  Um  die  Spannungen,  die  leicht  im  Nd.  entstehen  und 
die  ein  Reißen  des  Pb02  zur  Folge  haben  können,  möglichst  zu  verringern, 
müssen  die  Bedingungen,  unter  denen  der  Nd.  entsteht,  an  jeder  Stelle 
möglichst  gleichmäßig  sein.  Am  leichtesten  läßt  sich  dies  bei  zylindrischem 
Querschnitt  des  Grundkörpers  erzielen,  wobei  es  außerdem  vorteilhaft  ist, 
den  zylindrischen  Grundkörper  während  der  Fällung  um  seine  Längsachse 
ZU  drehen,  um  jeden  Entfernungsunterschied  zwischen  den  Elektroden  auszugleichen. 
Als  Grundkörper  kann  man  z.  B.  einen  straff  gespannten  feinen  Eisendraht  oder  einen 
Kohlestift  verwenden.  P.  Ferchland  (D.R.-P. 206329, 10. 11. 1905:  Z.  Elektrochem. 
15,  (1909)  554).  Soll  der  Leiter,  auf  dem  das  PbO„  niedergeschlagen  wird,  dauernd  in 
der  Elektrode  bleiben,  so  empfiehlt  es  sich,  ihn  aus  Glas,  Porzellan,  Steinzeug  oder  ähnlichen 
Nichtleitern  herzustellen.     P.  Ferchland  (D.  B.-P.  207257,   25.  8.  1906;  Z.  Elektrochem. 
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15,  (1809)  666).  Zu  einem  besonders  geeigneten  Material  für  die  Anode  eines  galvanischen 
Elements  (mit  HNOj  als  Elektrolyt)  gelangt  man,  wenn  man  Pb02  elektrolytisch  unter 
gewissen  Vorsichtsmaßregeln  darstellt,  in  feuchtem  Zustande  mahlt  und  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  GrapLit  in  Formen  unter  hohem  Druck  preßt.  H.  Trog  (Z.  Elektrochem.  15,  255; 
C.-B.  1909.  I,  1635).  —  Soll  die  Pb02-Elektrode  bienenwabenähnlich  werden, 
so  schlägt  man  aus  viel  freie  HC104  enthaltender  Pb(C104)2-Lsg.  auf  der 
Anode  zunächst  eine  dichte,  gleichmäßig  dünne  Schicht  nieder  und  erhöht 
dann  die  Stromstärke  um  ein  Vielfaches.  H.  Bardt  (D.  R.-P.  325154, 
23.  9.  1919).  —  Bei  der  Entladung  von  Bleianoden  treten  Knick-  oder 
Haltepunkte  auf,  die  den  EMKK.  verschiedener  Pb-O-Verbb.  entsprechen. 
Bei  der  Entladung  des  Bleisammlers  mit  gleich  bleibender  Stromstärke  werden  diese  Punkte 
verwischt,  weil  mehrere  Vorgänge  gleichzeitig  verlaufen  können.  R.  Lorenz  u. 
E.  Lauber  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  157).  —  Eine  Pb02-Anode  ermöglicht 
die  elektrol.  Oxydation  der  HJ03  zu  HJ04,  E.  Müller  u.  0.  Friedberger 
(Ber.  35,  2652;  C.-B.  1902,  II,  621);  begünstigt  die  Oxydation  von  Cr2(S04)3 
zu  Cr03.  E.  Müller  u.  M.  Soller  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  863;  C.-B. 
1906,  I,  178).  Elektrolytische  Oxydation  des  Naphthalins,  der  a-Naphthalinmono- 
sulfosäure  und  ihrer  Na-Salze,  der  0-Naphthalinmonosulfosäure  und  der  1.2,4-Amido- 
naphtholmonosulfosänre  an  Anoden  aus  mit  Pb02  überzogenem  Pt  in  Aceton,  Eisessig,  Eis- 
essig und  Natriumacetat,  Eisessig  und  H2S04:  A.  Panchaud  de  Bottens  (Z.  Elektrochem. 
8,  673;  J.  B.  1902,  I,  201).  Enthält  bei  der  Reduktion  aromatischer  Nitrokörper  die 
Na2C0a-Lsg.  im  Anodenraum  Cl,  so  bildet  sich  an  der  Anode  statt  des  gewünschten 
PbOo-Ueberzuges  eine  Kruste  von  Pb02,  PbCl2  und  PbCOj.  Wandert  NaC2H302  aus  der 
Kathodenfl.  in  die  Anodenfl.,  so  löst  sich  die  Pb-Anode  auf,  und  von  der  Anode  abgeblätterte 
Pb02-Teilchen  haften  in  den  Poren  des  Diaphragmas  und  arbeiten  als  Zwischenelektroden. 
K.  Elbs  u.  E.  Stohr  [Z.  Elektrochem.  9,  531;  J.  B.  1902,  193;  Jahrb.  Elektrochem.  10, 
(1905)  609). 

a8)  Bleisulfid  als  Anode.  —  In  saurer  Lsg.  geht  der  metallische  Be- 
standteil der  Elektrode  in  Lsg.  Der  S  bleibt  bei  kleinen  Stromdichten 
als  Ueberschuß  an  der  Anode  hängen;  bei  größeren  Stromdichten  entsteht 
durch  Oxydation  an  der  Anode  H2S04.  In  alkal.  Lsg.  wird  das  Metall  in 
das  Hydroxyd  übergeführt  und  der  S  durch  alle  Oxydationsstufen  bis 
zu  H2S04  oxydiert.  I.  Bernfeld  (Z.  physik  Chem.  25,  (1898)  49).  Die 
PbS-Elektrode  ist  keine  umkehrbare  Bleielektrode  zweiter  Art.  P.  P.  Lebe- 
dew  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  894). 

ß)  Kathode,  ß1)  Blei-Kathode.  —  Für  das  feste  Haften  von  Elektrolyt- 
Metall  an  Metallkathoden  ist  ihre  Reinigung  die  Hauptsache.  Reini- 
gung mit  Säuren  ist  oft  nicht  angebracht,  weil  Säurereste  leicht  in  den 
Metallporen  hängen  bleiben,  dort  H  entwickeln  nnd  so  zu  schlechten 
Ndd.  Anlaß  geben.  Elektrolytische  Reinigung  ist  besser.  Sie  reduziert 
die  anhaftenden  Oxyde  nnd  hebt  die  Verunreinigungen  mechanisch  ab. 
Man  darf  das  gereinigte  Metall  nicht  der  Luft  aussetzen,  auch  nicht  ohne 
Strom  in  einer  Fl.  liegen  lassen.  Die  physikalische  Oberflächenbeschaffen- 
heit  ist  von  großem  Einfluß.  C.  F.  Burgess  u.  C.  Hambuechen  (J.  P/*ys. 
Chem.  7,  409;  J.  B.  1903,  192).  —  Ueber  die  Reduktion  von  As203  an  Kathoden 
aus  Pb  im  Vergleich  zu  der  an  andern  Metallen  s.  W.  Thomson  (Chem.  N.  99,  157;  C.-B. 
190»,  I,  1462).  —  Bleikathoden  sind  in  vielen  Fällen  geeignet  bei  der 
Reduktion  organischer  Verbb.  Die  meisten  Ketone  liefern  in  schwefelsaurer  Lsg. 
Gemische  von  Pinakonen  und  Alkoholen.  K.  Ei.bs  (Z.  Elektrochem.  7,  644;  J.  B.  1901, 
820).  Aceton  wird  gleichzeitig  zu  Pinakon  und  Isopropylalkohol  reduziert.  E.  Merck 
(I>.  R.-P.  113719,  10.  9.  1899;  C.-B.  1900,  II,  794).  Bei  der  elektrol.  Reduktion  des 
Acetons  in  schwefelsaurer  Lsg.  scheint  der  Verlauf  der  Elektrolyse  ein  ähnlicher  zu 
sein  wie  an  Hg-Kathoden.  Die  Kathode  überzieht  sich  mit  geringen  Mengen  eines 
braunroten  Oeles,  das  sich  in  seiner  Ae.-Lsg.  schnell  unter  Abscheidung  eines  weißen  Pb- 
haltigen  Nd.  zers.  J.  Tafel  [Ber.  39,  (1906)  3626;  C.-B.  1907,  I,  18).  Zur  Reduktion  orga- 
nischer Verbb.  (Nitrobenzol  zu  Anilin,  Kaffein  zu  Desoxykaffein)  wird  der  ganze  Kathoden- 
raum nicht  mit  Pb-Pulver,  sondern  mit  Bleiwolle,  die  mit  einer  Schicht  schwammigen  Bleis 
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bedeckt  ist.  angefüllt.  Das  lockere  Gefüge  und  die  Anfüllung  des  ganzen  Kathodeurauuies 
macht  die  Kathode  besonders  wirksam.  C.  N.  Otin  u.  Q.  Waser  (D.  R.-P.  235955,  20. 3.  1910 ; 
C.-B.  1911,  11,  2-10).  Bei  der  Redaktion  des  Azobenzols  an  Pb-Kathoden  folgt  Pb  gleich 
auf  Hg,  das  am  besten  reduziert.  \V.  Lob  (Z.  Ehktrorhem.  7.  900;  Z.  physik.  Chan.  M, 
641;  J.  B.  1900,  119).  Bei  der  Redaktion  des  Kaffeins  in  schwefelsaurer  Lsg.  gibt  Pb 
neben  Hg  die  beste  Stromausbeute.  Mit  Bleischwamm  überzogene  Kathoden  bewähren 
sich  besonders  gut.  J.  Tafel  {Z.  physik.  Chem.  34,  187;  Ber.  33.  2201);  J.  B  1900,  119). 
Sie  reduzieren  nicht  stärker  als  polierte,  sind  nur  gegen  sehr  kleine  Verunreinigungen  des 
Elektrolyten  mit  Cu  (aus  dem  käuflichen  Caffein  stammend)  wesentlich  weniger  empfind- 
lich.   J.  Tafel   u.   K.  Naumann   (Z.  physik.  Chem.   50,  (1905)  750).      Die    mechanische 

Beschaffenheit  der  Bleioberfläche  ist  von  großem  Einfluß  auf  den  Verlauf 
der  Reduktion  schwer  reduzierbarer  Substanzen.  Die  stärkste  Reduktions- 
Wrkar.  wird  am  sichersten  durch  Ueberziehen  der  Kathode  mit  einer  Blei- 
schwammschicht  erreicht.  J.  Tafel  (Z.  physik.  Giern.  34,  (1900)  191  j 
Dies  gilt  namentlich  für  die  Ueberfiihrung  der  Succinimids  in  Pyrrolidin. 
Bei  50  g  in  1  1  läßt  sich  in  20°/oig.  H2S04  durch  0.1  Amp.'qcm  ein  Nutzeffekt  "von  f>7  bis 
()8°0  erreichen,  während  er  an  rauhem  Pb  anfangs  8.6  °/0  beträgt.  Er  steigt  au  letzterm 
während  der  Elektrolyse  längere  Zeit  stark  an  durch  eine  allmählich  tiefer  greifende  Selbst- 
präparierung  der  Kathode.  Die  reduzierende  Kraft  einer  Bleikathode  wächst  beim  Succini- 
uiid  mit  der  Konz.  der  H.jSO«  bis  zu  einer  60°  „ig.,  um  dann  wieder  zu  fallen.  Letzteres 
tritt  bei  Kaffein  schon  von  10  bis  30°oig.  H,S04  ab  auf.  J.  Tafel  U.  B.  Emu 
(Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)  433);  J.  Tafel  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906) 
120  [IUI).  Das  Potential  der  Pb-Kathode  wird  durch  Kaffein,  mehr  noch  durch  Succiui- 
mid  und  Pyrrolidon  erhöht.  Dies  erfolgt  für  Succinimid  an  rauhen  und  glatten  Kathoden 
dauernd.  An  Bleischwammkathoden  tritt  erst  ein  Absturz,  dann  ein  deutlicher  Anstieg 
auf.  Bei  gleich  bleibender  Stromstärke  und  Kaffeinkonz.  ist  das  Kathodenpotential  eine 
logarithmische  Funktion  des  für  die  Reduktion  verbrauchten  Stromanteils.  Tafel  u.  Nau- 
mann (728,  752);  Tafel  u.  Emmert;  Tafel  (in,  121).  Die  Kathode  kann  in 
der  verschiedensten  Weise  ,.präpariert"  werden,  z.  B.  durch  oberflächliche 
Oxydation  mit  HNOs  oder  warmer  konz.  H2S04  oder  H202-Lsg.  und  nach- 
herige elektrolytische  Reduktion  der  Oxyd-  bzw.  Sulfatschicht.  Sicherer 
und  bequemer  ist  es,  wenn  man  die  Elektrode  in  reiner  verd.  H2S04 
einige  Zeit  als  Anode  benutzt,  und  die  so  erhaltene  dünne  Pb02-Schicht 
entweder  durch  Wenden  des  Stromes  sofort  oder  erst  zu  Beginn  der  Re- 
duktionsarbeit reduziert.  Letzteres  Verf.  empfiehlt  sich  hauptsächlich  bei  Elektroden 
aus  nicht  ganz  reinem  Pb.  Bei  solchen  aus  reinem  Pb  wird  nach  15  Minuten  dauernder 
Oxydation  in  20°/oig.  H,S04  mit  2  Amp./qdm  der  Strom  gewendet,  5  Minuten  reduziert, 
dann  wieder  gewendet  und  weitere  15  Minuten  oxydiert.  Die  schokoladenbraune  Elektrode 
wird  mit  k.  W.  abgespült  und  in  sd.  W.  eingestellt,  wobei  unter  Gas-Entw.  der  braune 
TJeberzug  in  einen  lehmgelben  übergeht.  Zuletzt  wird  in  sd.  h.  A.  abgespült  und  durch 
einen  übergeblasenen  Luftstrom  schnell  getrocknet.  In  diesem  Zustande  läßt  sich  die 
Elektrode  beliebig  lange  unverändert  aufbewahren.  Es  genügt  auch,  ohne  Wenden  des 
Stromes  20  bis  30  Minuten  mit  der  angegebenen  Stromdichte  zu  oxydieren.  Auch  mit 
nicht  besonders  präparierten  glatten  Pb-Elektroden  lassen  sich  sehr  gute 
Reduktionen  erzielen  bei  eintretender  allmählicher  „Selbstpräparierung". 
Tafel  (I,  191,  204).  An  präparierten  wagerechten  Bleikathoden  tritt  die  höchste  Aus- 
beute von  50  bis  53°/0  einige  Minuten  nach  Beginn  der  Elektrolyse  ein  (an  Hg  gleich  zu 
Beginn  84bis85°/0)  und  sinkt  dann.  Etwas  größer,  aber  ungleichmäßiger  ist  sie  an  senk- 
rechten Kathoden.  Sie  ist  in  weiten  Grenzen  proportional  der  Kaffein-Konz.  Stark 
amalgamierte  Bleikathoden  reduzieren  stärker  als  Pb,  wenig  amalgamierte 
schwächer.  Campher  läßt  sich  nicht  befriedigend  reduzieren.  J.Tafel  U.K.Schmitz 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  281).  Die  elektrol.  Reduktion  organischer  Stoffe 
in  H2S04-Lsg.  ist  vor  allem  abhängig  vom  Kathodenpotential  gegen  reine 
H2S04  (bei  Kaffein  für  0.04  bis  0.125  Amp./qcm  1.6  bis  1.7  Volt  nötig),  das  durch  die 
Ggw.  fremder  Stoffe  verändert  werden  kann,  ferner  vom  Depressionszustand  der 
Kathode,  ihrer  Reinheit  und  zuweilen  [8.  oben  bei  Succinimid]  von  ihrer  Struktur. 
Tafel  (III,  119) ;  Tafel  u.  Naumann  (736,  741,  742).  Der  höchste  Potentialwert  an 
rauhen  Kathoden  bei  10°  bis  11°  in  2n.-H4S04  beträgt  bei  0.15  Amp./qcm  bis  1.990  Volt,  bei 
l.y  mit  0.04  Amp./qcm  im  Mittel  1.880  und  1.893  Volt.    Er  ist  an  polierten  Pb-Kathoden 
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ineist  etwas  höher.  Diese  Erhöhung  ist  weniger  der  Glättung  als  der  Verdichtung  der  Ober- 
flächenschicht  zuzuschreiben.  An  präparierten  Kathoden  ist  der  Potentialwert  tiefer  als  an 
rauhen,  z.  B.  1.845  gegen  1.902  Volt.  Mit  dem  Fortschreiten  der  Elektrolyse  fallen  die  Werte 
zusammen.  Konz.  der  H2S04  (in  den  praktisch  in  Betracht  kommenden  Grenzen)  und  Temp. 
haben  wenig  Einfluß.  Die  allmählich  sich  einstellenden  tiefsten  Potentialwerte  sind  ver- 
schieden, da  die  Pb-Elektrode  deutlich  das  Bestreben  zeigt,  sich  aus  dem  Depressionszustand 
wieder  zu  erholen.  So  wurden  als  tiefste  Potentialwerte  in  4  unter  ganz  gleichen  Be- 
dingungen mit  rauhen  Pb-Kathoden  angestellten  Verss.  gef. :  1.325,  1.350,  1.478,  1.493 
(Elevationswert  etwa  2  Volt).  Das  Verhalten  nach  eingetretener  Depression  ist  in  den  ein- 
zelnen Fällen  recht  verschieden.  Sehr  dichte  Pb-Kathoden  scheinen,  im  Vergleich  mit  den 
rauhen,  stabiler  zu  sein.  Präparierte  Elektroden  dagegen  sind  entschieden  labiler  als 
rauhe,  und  besonders  tritt  bei  ihnen  die  Depression  sehr  leicht  auch  durch  andere  Einflüsse 
ein  als  durch  langes  kathodisches  Polarisieren  unter  Bespülung  mit  Anodenflüssigkeit. 
In  der  Regel  zeigen  sogar  die  präparierten  Pb-Kathoden,  wenn  die  Reduktion  der  Pb02- 
Schicht  beendet  ist,  zunächst  Depressionswerte  oder  wenigstens  solche,  die  zwischen  diesen 
und  den  Elevationswerten  liegen.  Wird  eine  im  Depressionszustand  befindliche  Pb-Elektrode 
unter  Fernhaltung  der  Anodenfl.  weiter  polarisiert,  so  tritt  Elevationserscheinung  ein,  aller- 
dings nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  wie  z.  B.  am  Cd.  Als  die  obere  Grenze  für  das 
Kathodenpotential  an  massivem  Pb  sind  die  mit  polierten  Elektroden  erhaltenen  Anfangs- 
potentiale anzusehen.  Als  untere  Grenze  der  Elevationswerte  erscheinen  die  an  rauhen 
Elektroden  bei  konstanter  Stromdichte  beobachteten  Zahlen.  Diese  Grenzen  bei  etwa 
12°  sind:  für  0.01  Amp./qcm  1.760  und  1.868  Volt,  für  0.1  Amp.  1.898  und  1.965,  für  0.125 
Amp.  1.902  und  2.037.  Noch  tiefere  Werte  findet  man  an  präparierten  Elektroden.  J.  Tafel 
{Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  691  III]).  Die  Empfindlichkeit  der  rauhen  Pb-Kathode  ist  etwa 
dreimal  kleiner  als  die  der  Cd-Kathode.  Bei  präpariertem  Pb  ist  die  (im  ganzen  größere) 
Empfindlichkeit  im  höchsten  Matie  von  der  Präparierung  abhängig.  Elektrolyse  ist  nicht  nötig, 
um  Depression  hervorzurufen.  Badet  man  eine  Pb-Kathode  öfter  in  derselben  schwach 
Pt-haltigen  H2S04,  so  verliert  das  Bad  allmählich  sein  wirksames  Prinzip,  das  Pt.  Das 
auf  dem  Pb  niedergeschlagene  Pt  bleibt  bei  der  Erholung  aus  der  Depression  in  der  Kathode ; 
seine  Wirksamkeit  wird  also  latent.  Nach  dem  Präparieren  erscheint  der  Depressionswert 
wieder.  An  einer  rauhen  Pb-Kathode  bleibt  bei  Pt-Zusatz,  der  an  der  Grenze  der  Wirk- 
samkeit liegt,  die  erwartete  Depression  längere  Zeit  aus;  sie  tritt  sofort  ein,  sobald  der 
Strom  einen  Augenblick  geöffnet  wird.  Taucht  man  eine  Pb-Kathode  10  Minuten  lang  in 
schwach  Pt-haltige  verd.  H2S04,  so  bedeckt  sie  sich  mit  H-Bläschen  und  zeigt  nach  dem 
Reinigen  den  Depressionswert.  J.  Tafel  u.  B.  Emmebt  (Z.  physik.  Cfiem.  52,  349;  C.-B. 
1905,  II,  425). 

/?2)  Bleisulfid- Kathode.  —  In  saurer  Lsg.  entsteht  an  ihr  H2S.  Der 
metallische  Bestandteil  der  Elektrode  bleibt  zurück;  meist  zerbröckeln 
die  Erze.  Ist  PbS  Kathode  in  alkal.  Lsg.,  so  geht  der  S  als  Ion 
in  Lsg.  unter  B.  von  Alkalisulfid.  Der  metallische  Bestandteil  bleibt  als 
Schlamm  zurück.  I.  Bernfeld  (Z.  physik  Chem.  25,  (1898)  49).  Das  Ver- 
hältnis H2S  :  H2  in  den  Kathodengasen  ist  allgemein  eine  Funktion  der  Zeit.  Die  Kurve 
mit  Zeit  als  Abscisse  und  H2S-Gehalt  des  Kathodengases  als  Ordinate  ist  bei  verschiedenen 
Sulfiden  sehr  verschieden.  Bei  PbS  wird  im  ersten  Augenblick  nur  H  entwickelt.  Der 
°/0-Gehalt  de«  Kathodengases  an  H2S  nimmt  aber  in  den  ersten  Minuten  (bei  höherer 
Stromdichte  schneller)  schnell  zu  bis  zu  einem  Höchstwert  (90°/0),  bleibt  dort  stehen  und 
fällt  dann  langsam  wieder  auf  Null.  Bei  höherer  Stromdichte  beginnt  der  Abfall  natürlich 
früher.  Die  letzten  5°/0  der  Sulfide  bleiben  im  Erz  unreduziert.  A.  T.  Weightman  («7. 
Phys.  Chem.  7,  18;  J.  B.  1903,  194).  Nach  H.  Danneel  (,7.  B.  1903,  194)  geht  Weight- 
man dabei  von  der  falschen  oder  nur  manchmal  annähernd  richtigen  Voraussetzung  aus, 
daß  H  dann  entwickelt  werden  müsse,  wenn  die  Wärmetönung  der  H-Entw.  größer  ist 
als  die  Wärmetönung  der  Reduktion.  Das  trifft  in  vielen  Fällen  nicht  zu,  was  Weight- 
man auf  Ueberspannung  zurückführt.  Richtig  ist,  nach  Danneel,  daß  sowohl  Ueberspannung 
wie  auch  der  Unterschied  zwischen  freier  und  gesamter  Energie,  also  die  gebundene  Energie, 
die  Abweichung  von  Weightman's  Voraussetzung  hervorrufen.  —  Ist  Bleiglanz  in  H2SiFl6 
Kathode,  so  wird  [vgl.  unter  a2)]  nur  PbS,  nicht  Fe2Os  und  FeS  reduziert.    Andebson. 

g)  Bleiabscheidung  mit  innerm  Strom.  —  Verbleien  durch  Kontakt  mit  Mg 
oder  AI  in  Ggw.  von  Alkalihydroxyd  und  stark  überschüssigem  KCN,  auch  noch  von 
Alkaliphosphat  oder  -pyrophosphat.  Elektho-Metalleubgie  (D.  R.-P.  128318,  15.  2.  1899). 
Beim  Verbleien  von  Fe  und  Stahl  durch  Kontakt  wird  den  sauren  oder  alkal. 
Lsgg.,  die  freie  Säure  oder  freies  Alkalihydroxyd  im  Ueberschuß  enthalten, 
Pb02  zugefügt.  Berlin-Bürger  Eisenwerk  A.-G.  (D.  R.-P.  313  258,  20. 6. 1918). 
Beim  Ansieden  oder  Verbleien  durch  Kontakt  entsteht  ein  glatter  und 
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haltbarer  Ueberzng  ohne  B.  von  Bleischwamm,  wenn  den  Bädern  etwas 
KatecllU  (0.01°0  bei  0.25%  saurem  Bleisalz  oder  bei  5%  Alkalihvdroxyd  und  05%PbO) 
zugesetzt  wird.  Berlin-Burger  Eisenwerk  A.-G.  (D.  R.-P.  314  789,  5. 10. 1918). 
Man  bringt  Fe  oder  Zn  1  bis  2  Min.  in  eine  Lsg.  von  35  g  Pb(C2H802,)2, 
5  g  Essigsäure  und  5  g  Glutin  in  10  1  W.  bei  80°  bis  100°.  Montag 
u.  Laube  (D.  R.-P.  310176,  14.  9.  1917). 

h)  Wechselstromelelitrolyse.  —  Polarisation  durch  Wechselstrom  macht 
bei  ungleichen  Elektroden  die  kleine  positiv  gegen  die  große.  Das  Vor- 
zeichen ändert  sich  nicht  bei  Stromvermehrung.  P.  Vaillant  (Compt. 
retul.  168,  (1919)  768).  —  Blei  wird  in  Säure  und  Alkali  bei  hoher 
Wechselstromdichte  stark  angegriffen.  R.  G.  van  Name  u.  L.  Gräfen- 
berg  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  305).  Es  löst  sich  dabei  in  verd.  H2S04, 
und  zwar  bei  einer  "Wechselzahl  von  21.5  mehr  als  bei  92.5.  Bei  gleicher 
Stromdichte  ist  das  Lösen  durch  Gleichstrom  beträchtlich  stärker. 
E.  Wilson  (Chem.  N.  92,  198  ;  C.-B.  1905,  II,  1654).  Pb  in  H2S04  gibt 
unter  fl-Entw.  eine  50-  bis  100°/oige  Ausbeute  an  PbS04.  Bei  höherer 
Temp.  wird  sie  schlechter  und  wird  Null  bei  einer  um  so  höheren  Temp., 
je  kleiner  die  Stromdichte  ist.  A.  Brochet  u.  J.  Petit  {Compt.  rend.  138,  419; 
J.  B.  1904,  263).  Die  Gasentw.  hört  bei  einer  Stromdichte  von  20  Amp./qdm  nach 
50  Minuten  auf,  bei  einer  Stromdichte  von  30  Amp./qdm  nach  30  Minuten.  Im  ersteren 
Falle  beträgt  die  Temp.  schließlich  48°,  im  zweiten  Falle  55°.  Jenseits  50  Amp  ,qdm  findet 
keine  merkliche  Erhöhung  der  Ausbeute  mit  der  Stromdichte  mehr  statt.  Bei  5  Amp./qdm 
wird  die  Gasentw.  unbedeutend  und  ist  das  gebildete  Sulfat  mit  reduziertem  Pb  verun- 
reinigt. Bei  1  Amp./qdm  bildet  sich  eine  Kruste,  die  an  der  Elektrode  festhaftet.  Gef. 
im  einzelnen  für  das  Lösen  von  Pb  in  H2S04  von  D.  1.21  (Akkumulatorensäure): 
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A.  Brochet  u.  J.  Petit  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  449).  —  In  H3P04  ist  der  An- 
griff des  Pb  ebenfalls  erheblich,  aber  im  Gegensatz  zu  H2S04  findet  die 
Reduktion  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  statt.  —  H3As04  verhält  sich 
ähnlich  wie  H3P04.  Die  Auflsg.  ist  weniger  stark,  und  das  gebildete 
Arsenat  ist  mit  einer  großen  Menge  von  reduziertem  Pb  gemischt.  Der 
H  enthält  reichlich  Arsenwasserstoff.  —  Wird  Chromsäure  (200  g/1)  in 
einem  gut  gekühlten  Apparat  zwischen  zwei  Pb -Elektroden  von  50  qcm 
mit  15  Amp.  elektrolysiert,  so  werden  die  Elektroden  nicht  angegriffen, 
aber  Cr08  wird  reduziert,  und  gleichzeitig  entwickelt  sich  reichlich  ozonisierter  0. 
Arbeitet  der  Apparat  unter  diesen  Bedingungen  2.5  Stunden,  so  werden  11.5  g  CrOs 
reduziert,  entsprechend  einer  Ausbeute  von  ungefähr  27%.  Bei  Verwendung  einer 
Mischung  von  K2Cr07  und  H2S04  werden  gleichzeitig  die  Elektroden 
unter  B.  von  PbS04  angegriffen.  Brochet  u.  Petit.  —  In  KCN-Lsg.  er- 
leiden Pb-Elektroden  keine  merkliche  Aenderung.  A.  Brochet  u.  J.  Petit 
(Compt.  rend.  138,  359;  Bull.  soc.  chim.  [31  31,  359:  J.  B.  1904,  263).  — 
Eisenalaun  wird  an  Pb-Elektroden  durch  Wechselstrom  stärker  reduziert 
als  an  Pt-Elektroden.  F.  Pearce  u.  Ch.  Couchet  (Compt.  rend.  138,  361; 
J.  B.  1904.  262).  —  Ein  mehr  oder  minder  starkes  Leuchten  tritt  an  kleinen 
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Drahtelektroden  auf  in  stark  verd.  H2S04,  C.  G.  Schluederbeeg  (J.  Phys. 
Chem.  12,  (1908)  623),  auch  in  konz.  H2S04,  verd.  HCl,  gesättigter  KBr-  und 
KJ-Lsg.  J.  A.  Wilkinson  («7".  Phys.  Chem.  13,  (1909)  695).  Im  Elektrolyten 
erscheinen  die  betr.  Pb-Verbb.  als  feine  Ndd. 

E2.  Andere  elektrische  Eigenschaften.  —  Kapillarelektrische  Er- 
scheinungen zeigen  Systeme,  die  aus  einem  geschm.  Metall  und  seinen  geschm.  Halo- 
geniden  aufgebaut  sind,  wie  das  System  Pb'PbCl2,  nicht.  Das  System  Pb/KCl  verhält  sich 
(so  jede  aus  einem  Edel-  oder  Halbedelmetall  und  einem  Salze  eines  unedlen  Metalles  auf- 
gebaute Kombination)  wie  ein  wss.  Kapillarelektrometer,  [lieber  die  kapillarelektrischen 
Kurven  solcher  aus  Pb/KCl,  Pb/KJ-KCl,  Pb/NaJ-NaCl  aufgebauten  Elektrometer  s.  das  Ori- 
ginal.] In  jedem  Fall  ist  ein  aufsteigender  und  ein  absteigender  Ast  vorhanden.  Das 
Maximum  liegt  für  Pb  bei  verschiedenen  Elektrolyten  und  verschiedenen  Tempp.  nahezu 
an  derselben  Stelle.  G.  von  Hevest  u.  ß.  Lorenz  (Z.  physik.  Chem.  74,  443;  C.-B.  1910, 
II,  1182).  fS.  a.  unter  den  einzelnen  Verbb.  und  bei  G.  Wiedemann  (Lehre  von  der 
Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1894,  II,  593).]  PbCl2  und  PbJ2  senden  in  der 
Hitze  keine  charakteristischen  positiven  Ionen  aus.  A.  T.  Waterman 
{Phil.  Mag.  [6]  33,  (1916)  225).  —  Photo  elektrischer  Effekt:  Die 
durch  ultraviolettes  Licht  bewirkte  Strahlung  negativer  Ladungen  er- 
müdet bei  PbO  im  Gegensatz  zu  Pb02  sehr  schnell.  Die  Stärke  wächst 
von  PbCl2  über  PbBr2  zu  PbJ2.  G.  A.  Dima  (Compt.  rend.  156,  (1913) 
1366;  157,  (1913)  590,  736). 

III.  Chemisches  Verhalten.  A.  Katalytische  Wirkungen.  —  Pb-Verbb. 
können  als  Katalysatoren  zur  Oxydation  von  wss.  Anthracenpaste  (bei  Ggw. 
von  NH3)  in  Anthrachinon  dienen.  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  (D.  E.-P.  292  681,  23.  6.  1914).  —  Bleioxyde  wirken  als  Kataly- 
satoren für  die  B.  von  NH3  aus  NO  und  H  wie  Pb  [s.  78],  das  zunächst  ent- 
steht. Adhikary.  PbO  und  Pb02  beschleunigen  katalysatorisch  die  Um- 
wandlung von  Cyanamid  in  Harnstoff.  H.  Immendoree  u.  H.  Kappen 
(D.  B.-P.  257  642,  25.  12.  1910).  PbO  wirkt  katalysierend  auf  die  Ver- 
seifung der  Ester.  Es  kann  daher  in  der  Technik  zur  Darst.  von  Seifen  verwendet 
werden.  W.  Schrauth  (Seif ens.- Ztg.  35,  441;  C.-B.  1908,  I,  1910).  Es  wirkt 
(entgegen  E.  Schulze  (Gummi-Ztg.  18,  749;  C.-B.  1904,11,377))  [wie  auch  früher  vielfach 
angenommen]  bei  der  Vulkanisation  von  Kautschuk  ausschließlich  als  S-Ueber- 
träger.  C.  0.  Weber  (Gummi-Ztg.  19,  272;  C.-B.  1905,  I,  907).  —  Pb(C2H802)2 
(im  Ueberschuß)  beschleunigt  das  Lösen  des  Au  in  KCN,  G.  A.  Goyb-er 
(Chem.  N.  73,  272;  J.  B.  1897,  995);  beschleunigt  den  Rotationsrückgang 
der  Glykose.  H.  Frey  (Z.  physik.  Chem.  22,  424;  J.  B.  1897,  362).  Wrkg. 
von  W3S.  Lsgg.  des  basischen  Bleiacetats  auf  einige  Zucker  (Glucose,  Fructose,  Lactose, 
Maltose  und  Galactose)  bei  Svohoda  (Z.  Ver.  Zuckerind.  1896,  103).  Kleine  Mengen  von 
Pb(C2H302)2  oder  von  Pb(N03)2  begünstigen  die  Autolyse  der  Leber,  große  hemmen.  Erstere 
fördern  dabei  die  B.  von  Monoaminosäuren  und  der  Purinbasen,  letztere  hemmen  sie.  Zu- 
satz von  Pb(C2H302).>  verzögert  die  bei  der  Autolyse  stattfindende  Abnahme  der  Albumosen 
in  der  Leber.    L.  Pbeti  (Z.  physiol.  Chem.  58,  539;  C.-B.  1909,  I,  1026). 

B.  Löslichkeit.  —  Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.  —  In  Wasser:  Von  den 
Oxyden  ist  Pb20  unl.  in  W.,  das  gelbe  PbO  ist  löslicher  als  das  rote. 
Pb..04  swl.,  Pb02  äußerst  wl.  Pb(N02)2  ist  äußerst  1.;  Pb(N08)2  11.  in  VV. 
PbS,  PbS04  und  PbS203  sind  swl.  Von  den  Polythionaten  ist  PbS2Oa, 
4H20  11.,  PbS806  wl.  PbS40p,2H20  wird  durch  W.  zers.  —  PbSe03  ist 
wl.,  PbSe04  swl.  Von  PbCl2  ist  bei  20°  1  g  in  104  cem  gesättigter  Lsg., 
von  PbBr2  in  120  cem,  von  PbJ2  in  2127  ccm.  Mit  der  Temp.  steigt  die 
Löslichkeit.  —  Pb(C103)2  ist  11.;  Pb(C104)2,  3H20  äußerst  11.  Von  Pb(Br03)2 
ist  bei  20u  1  g  in  75  ccm  gesättigter  Lsg.,  von  Pb(J03)2  in  54700  ccm.  — 
Die  Salze  der  P-O-Säuren  sind  swl.;  von  Pb3(P04)2  ist  bei  20°  1  g  in 
7400  1   gesättigter  Lsg.     Auch   die   verschiedenen  Borate   sind   swl.   — 
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Wenig  löslicher  als  Pb(CO?)2  (1.1  bis  1.75  mg  in  1 1)  ist  Pb(C204)2  (1-8  mg).  — 
Arsenverbb. :  Pbs(AsO„)2  ist  kaum  L,  PbO,As203  etwas  1.;  Pb8(As04)2  und 
Pb2  As20T  sind  unl.  —  PbCr04  ist  kaum  1.  —  Adsorption  aus  Lösungen: 
Glas  adsorbiert  Pb  aus  Trinkwasser.  K.  Scheringa  (Pharm.  Weekbl.  56, 
(1919)  8). 

In  wäßrigen  Lösungen:  Bleireichere  Legierungen  widerstehen 
NaCl-Lsg.  (auch  W.  und  Essig)  häufig  besser  als  bleiärmere.  Fe.  Knapps 
[Bingl.  220,  (1876)  446).  —  Viele  in  W.  unl.  Bleisalze  lösen  sich  in  wss. 
Alkalihydroxyden  und  NH4-Salzen  (besonders  dem  Acetat  und  Tartrat), 
einige  in  verd.  HN08.  [Aeltere  Angabe.]  NaHC08  in  verd.  Lsg.  löst  sehr 
wenig  Pb  aus  PbC08,  PbCr04  und  PbO,PbCr04.  Auch  in  Ggw.  von  NaCl  und 
freiem  CO»  gehen  bei  30°  nur  0.3  bis  4.6  mg  Pb  in  1  1  Lsg.  Fe.  Auerbach  u.  H.  Pick 
(Arb.  Kais.  Ges.- Ami  45,  (1913)  191).  Verhalten  wl.  Bleisalze  zu  (NH4)C2H,02 : 
E.  Fleischer  {Anh.  Pharm.  [3]  7,  (1875)  193).  —  In  andern  Mitteln: 
Fl.  NH8  löst  Pb(NO)s  zu  einer  milchigen  Fl.,  die  auf  Zusatz  von  wenig  Ammonium- 
salz klar  wird.  Durch  Kalinmamid  entsteht  ein  weißer,  dann  gelber,  zuletzt  orangefarbener 
Nd.,  der  sich  im  UeberschuC  des  Fällnngsmittels  löst.  Zus.  der  Verb,  nicht  sicher. 
Fbankxin  (Z.  anorg.  Chem.  36,  1905)  1).  Fl.  NH4N08,2NH8  löst  Bleisalze 
unter  B.  von  NH8-Verbb.  E.  Divers  (Chem.  N.  27,  37;  Proc.  Roy.  Soc.  21, 
109;  J.  B.  1873,  220).  —  In  anhydrischem  Hydrazin  lösen  sich  Pb-Verbb. 
unter  Zers.  T.  W.  B.  Welsh  u.  H.  J.  Beodeeson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37, 
(1915)  824).  —  PbJ2,  PbBr2  und  Pb(N08)2  reagieren  beim  Lösen  in  Aethyl- 
amin  unter  B.  eines  unl.  Nd.  Fr.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907) 
537;  C.-B.  1908,  I,  196).  PbCl2  ist  unl.  in  Monaminen,  wird  verhältnis- 
mäßig leicht  von  Aethylendiaminmonohydrat  aufgenommen.  Beim  Erwärmen 
der  verd.  Lsg.  fallen  perlmutterglänzende  Blättchen  aus.  A.  Webnee  (Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  6).  —  In  Pyridin  scheint  PbCl2  wenig  1.  zu  sein;  PbJ2  verliert 
sofort  seine  gelbe  Farbe  und  verwandelt  sich  in  ein  gelblich-weißes  in 
Pyridin  äußerst  wl.  Additionsprod.,  Pb(N08)2  löst  sich  in  großer  Menge; 
es  entsteht  gleichzeitig  ein  hydratähnliches  Additionsprod.  Werner.  — 
In  Aceton  sind  unl.  PbCl2,  PbJ2,  PbO,  Pb02  und  Pb804;  in  Methylal 
PbCl2.  W.  Eidmann  (Dissert.,  Gießen  1899 ;  C.-B.  1899,  II,  1014;  J.B.  1899, 
69).  —  Sd.  Thioharnstofflsg.  löst  PbCl2,  PbBr2  und  PbJ2  zu  Pb(CSN2H4)2Cl2 
usw.,  Pb(N08)2  zu  Pb2(CSN2H4)u(N03)4,  Pb(SCN)2  zu  Pb(CSN2H4)4(SCN)2. 
A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Giern.  49,  13;  C.-B.  1906,  I,  1606). 
—  Milch  nimmt  aus  Bleiglas  (14°/0  Pb)  in  Ggw.  von  Alkalihydroxyden 
oder  Chloriden  in  20  Min.  im  Wasserbade  3  bis  9  mg  Pb/1  auf  und  wird 
nach  einiger  Zeit  gelblichbrann.  Das  Glas  erhält  zuweilen  einen  bräunlichen  Anflug. 
Guerbet  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  18,  (1918)  291;  C.-B.  1919,  I,  972). 

C.  Chemische  Umsetzungen.  —  [Wo  nichts  weiter  angegeben  ist,  sind  wss. 
Lsgg.  gemeint]  —  a)  Mit  Oxydationsmitteln.  —  H202  fällt  in  ammoniaka- 
lischer  Lsg.  Bleiperoxyd,  [ältere  Angabe];  gibt  mit  Bleisalzen  zunächst 
Pb02,  dann  bildet  sich  das  Salz  unter  Entw.  von  0  zurück,  z.  B.  nach: 
1.  mPb(C2H3Os)2  +  pH202  =  2pH-C2Hs02  +  pPbOi!+(m-p)Pb(G2H30!)2;  2.  (m-p)Pb(C2H302)2 
+  2pH  •  C2H302  +  PPb02  +  (n-p)H202  =  mPb(C2H,02)2  +  nH20  +  nO.  Die  Menge  de» 
am  Ende  vorhandenen  Pb02  ist  Null  bei  n-  Salzen,  gering  bei  basischen, 
beträchtlich  in  Alkaliplumbatlsgg.  V.  Zotier  (Bull.  soc.  chim.  [4]  21,  (1917) 
241).  H202  färbt  gelb  (bei  größerer  Pb-Konz.  braun)  durch  Pb02,  wenn 
man  es  im  Ueberschuß  zu  neutraler  Bleisalzlsg.  fügt  und  in  Zwischen- 
räumen von  1  oder  2  Min.  1  °/0ig.  NaOH-Lsg.  zutröpfelt,  nicht  im  Ueber- 
schuß. Die  Rk.  ist  empfindlicher  als  die  mit  Sulfaten  oder  Jodiden,  weniger  empfindlich, 
aber  charakteristischer  als  die  mit  H28.  ZOTIEE  (245).  —  Chlorwasser  fällt 
erst   von  größeren   Mengen    und    beim   Erwärmen   braunes  Peroxyd,   ein 
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wss.  Gemisch  von  Cl  und  Br  sogleich.  Simon.  Beim  Mischen  mit 
wss.  HCIO  setzt  verd.  Bleiessig  Peroxyd  ab.  Pelouze.  NaCIO  gibt 
einen  rotgelben  Nd.  von  Pb2Os  [s.  dieses]  im  Gemenge  mit  PbCl2,  der  sich 
beim  längern  Stehen  oder  Erwärmen  durch  Pb02  bräunt.  Winkelblech. 
—  Br  fällt  beim  Erwärmen  gelbbraunes  Peroxyd,  Simon;  in  der  Kälte 
gelbes  Oxybromid,  in  der  Hitze  schwarzes  Peroxyd,  das  in  verd.  HN08 
unl.  ist.  D.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  38,  665 ;  J.  B.  1899,  258).  —  Wss. 
J-Lsg.  gibt  Fällungen  der  Peroxyde.  R.  L.  Taylor  (Chem.  N.  76,  27; 
J.  B.  1897,  498).  —  KMn04  oxydiert  in  stark  alkal.  Lsg.  Pb11  zu  Pb"1, 
wobei  Mnvn  in  MnIV  übergeht.  B.  Brauner  (Z.  anal.  Chem.  55,  (1916) 
240,  266). 

b)  Mit  reduzierenden  Mitteln.  —  s.  a.  S.  25  bis  28,  56,  57.  —  o)  Elemente.  — 
Entstehender  Wasserstoff  reduziert  quantitativ,  z.B.  beim  Uebergießen 
mit  HCl  im  Al-Schälchen,  G.  Torossian  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  (1916)  231 ; 
C.-B.  1918,  I,  477);  (aus  Zn  und  HCl)  reduziert  bei  Ggw.  von  As-O-Verbb. 
Das  Pb  bildet  mit  dem  Zn,  auf  dem  es  sieh  niederschlägt,  eine  galvanische  Kette  und  ver- 
mag die  Rk.  zwischen  Zn  und  Säuren  zu  befördern.  Es  bindet  As  unter  B.  von  Arseniden, 
gibt  es  aber  langsam  wieder  an  den  weiter  entwickelten  H  ab.  D.  VlTALI  (Boll.  Chim. 
Farm.  46,  89;  C.-B.  1907,  I,  1095).  —  Metalle:  Mg  fällt  Pb,  Roussin 
(J.  Pharm.  Chim.  [4]  3,  (1866)  413),  unter  starker  Entw.  von  H2, 
H.  Mouraour  (Compt.  rend.  130,  140;  J.  B.  1900,  385);  aus  Pb(N08)2 
schnell  als  feines  Pulver,  das  sich  dann  mit  Pb(OH)2  bedeckt,  S.  Kern 
{Chem.  N.  33,  112;  J.  B.  1876,  322);  aus  neutraler  PbCl2-Lsg.  unter 
lebhafter  Gasentw.  neben  Oxychlorid.  Commaille  (Compt.  rend.  63, 
(1866)  1356).  Die  Menge  des  entwickelten  H  wechselt  ebenso  wie  die  des  erhaltenen 
Bleis.  E.  G.  Bryant  (Chem.  N.  79,  (1899)  75).  —  AI  fällt  Blei.  A.  COSSA 
(Z.  Chem.  [2]  6,  380;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  199;  C.-B.  1870,  470;  J.  B. 
1870,  317).  —  Mn  scheidet  Pb  ab,  0.  Prelinger  (Monatsh.  24,  353;  J.  B. 
1893,  334) ;  fällt  aus  Bleizuckerlsg.  ein  braunes  Pulver.  Fischer  (Gilb.  72, 
(1822)  289;  Pogg.  9,  (1827)  262;  10,  (1827)  603).  —  Zn  fällt  Pb,  häufig 
kristallinisch.  Hängt  man  in  eine  verd.  Lsg.  von  Bleiacetat  (1  T.  Salz,  50  bis  100  T. 
W..  l'/2  T.  konz.  Essig)  eine  Zn-Stange  so  ein,  daß  sie  sich  im  oberen  Teil  der  Lsg.  be- 
rindet, so  wird  das  Pb  in  schönen  kristallinischen  Blättchen  abgeschieden,  die  sich  zuerst 
am  Zn  ansetzen,  sich  aber  dann  weiter  ausbreiten  und  den  sogen.  Bleibaum  (Arbor  Satumi) 
bilden.  FlSCHER.  Der  Bleibaum  ist  auch  in  bleiacetathaltigem  Kieselsäuregel  durch  Zn 
zu  erhalten.  A.  Simon  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  (1913)  171).  In  einer  porösen  Zelle,  in 
der  ein  Zinkstab  steht,  scheidet  sich  aus  Pb(C2H302)2-Lsg.  Pb  in  Kristallen  ab.  E.  Giurgea 
(Bul.  soc.  Rom.  21,  (1912)  192;  C.-B.  1913, 1,  677).  Auf  Asbestpapier,  das  um  einen 
in  Bleilsg.  tauchenden  Zinkstab  gewickelt  ist,  wird  Pb  in  ziemlich  großen 
gut  ausgebildeten  Oktaedern  erhalten.  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  61,  (1890) 
183).  Aus  der  Lsg.  des  Bleizuckers  in  A.  schlägt  Zn  kein  Pb  nieder. 
Fischer;  Pleischl  (Ber.  Wien.  Akad.  43,  (1861)  555).  —  Cd  fällt,  wie  Zn, 
schnell  und  vollständig.  Fischer;  Pleischl.  —  Sn  fällt  kein  Pb,  Pleischl; 
scheidet  aus  neutraler  und  saurer  Pb(N03)2-Lsg.  kein  Pb  ab,  wohl  aber 
aus  schwefelsaurer  gesättigter  PbS04-  und  aus  salzsaurer  PbCl2-Lsg.,  wobei 
Sn  in  Lsg.  geht  und  sich  ein  Gleichgewichtszustand  einstellt,  sowie  fast  vollständig 

aus  essigsaurer  Pb(C2H802)2-Lsg.,  umso  schneller,  je  saurer  die  Lsgg.  bei 
gleicher  Pb-Konz.  sind,  z.  B.  aus  0.2  äq.  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  bei  Ggw.  von  n.-Essigsäure 
in  2  Std.,  bei  der  von  0.75  n.  Säure  in  24  Std.  Sn  geht  nur  als  SnH  in  Lsg.  und  unter- 
liegt nach  einiger  Zeit  der  Hydrolyse.  Gleichgewichtsverhältnis  der  Sn-  und  Pb-Konz.  in 
verd.  Lsgg.  der  beiden  Chloride  3.34  bis  3.45.  0.  SacküR  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904) 
523).  Auch  aus  Pb(C104)2  in  verd.  HC104-Lsg.  wird  Pb  durch  Sn  abge- 
schieden. Gleichgewichtsverhältnis  bei  25°  2.98.  A.  A.  NOTES  U.  K.  TOABE  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)   1537).   —   Tl  scheidet  Pb   ab.    Ried.  —    An 
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einem  blanken  Bleistab  [s.  a.  Wühler  auf  8.  56]  setzen  sich  aus  neutraler 
Pb(NO;,)2-Lsg.  unter  Luftabschluß  allmählich  glänzende  Blättchen  von  Pb 
ab.  während  die  Fl.  durch  Reduktion  zu  Pb(N02)2  und  unter  Ausscheidung 
von  basischem  Nitrit  gelb  wird.  J.  B.  Sendkkens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11. 
424;  C.-B.  1894,  II,  22).  An  einzelnen  Stellen  des  Stabes  löst  sich  etwas 
Pb,  an  andern  scheidet  sich  Pb  aus  der  Lsg.  ab.  Der  rege  Austausch  zwischen 
Pb  und  Pb(NO,)s-Lsg.  kommt  im  wesentlichen  durch  Ortsströme  zustande.  G.  V.  Hevesy 
(Physika!.  Z.  i(>,  (1915)  52).  HN03  enthaltende  Pb(C2H302)2-Lsg.  verwandelt 
(wohl  nicht  durch  ehem.  Angriff)  das  Pb  in  eine  spröde,  bröcklige  M.  |Näheres 
unter  Nachtrag  zu  h)  auf  S.  58.]  H.  Heller  (Z.  physü:  C/ietn.  89,  (1915)  761); 
K.  Cohen  u.  W.  D.  Helderman  (Z.  physü.  Chem.  89,  (1915)  733).  —  F« 
fällt  Bleizucker-Lsg.  [und  Bleiessig,  Payen  (Ann.  Chim.  Fhys.  54,  (1833) 
273)],  doch  erst  nach  einiger  Zeit,  bei  Luftzutritt,  und  kann  dann  große 
Pb-Kristalle  liefern.  Auf  Pb(NOs)2  wirkt  Fe  nur,  wenn  zu  dem  W.,  in 
dem  sich  dieses  befindet,  Bleilsg.  durch  Endosmose  tritt.  Fischer.  —  Cu 
fällt  Bleizucker,  der  in  100  bis  500  T.  Wasser  gel.  und  mit  HCl  versetzt  ist,  bei  Luft- 
abschluß nicht  (das  Cu  erhält  in  der  Siedhitze  nur  einige  Flecke);  bei  Luftzutritt 
schlägt  sich  Pb  als  schwarzes  Pulver  nieder.  Reinsch  (J.  prakt.  Chem.  24. 
(1841)  248). 

ß)  Verbindungen.  —  N2H4  und  NH30  reduzieren  nicht.  L.  Knoevrnagel 
u.  E.  Ebler  (Ber.  35,  (1902)  3055).  —  PH3  gibt  ein  Gemenge  von  Pb  und 
PllOSphid.  Sie  lassen  sich  weder  trennen  noch  nebeneinander  nachweisen.  P.  KüBlSCH 
{Bissert.,  Berlin;  C.-B.  1885.805;  J".  Ä  1885,  431).  —  SnCl2  in  genügender 
Menge  fällt  bei  Ggw.  von  NaOH  im  Ueberschuß  sämtliches  Pb  als  Metall. 
Durch  Dekantieren  mit  verd.  HaSO*  wird  das  Pb  von  Sn  befreit,  ohne  selbst  wesentlich 
angegriffen  zu  werden.  L.  Vanino  U.  F.  Treurert  (Ber.  31,  1118;  J.  B.  1898, 
755).  —  Formaldehyd  in  wss.  Lsg.  bildet  beim  Schütteln  mit  PbO  Form- 
aldehydblei, mit  frisch  gefälltem  Pb(OH)2  ein  anders  zusammengesetztes, 
PbttC6H16014,  als  weißes,  stark  nach  Formaldehyd  riechendes  Pulver,  das  sich  beim  Stehen 
verändert,  beim  Erhitzen  einen  Teil  des  Formaldehyds  abgibt  und  einen  andern  unter  Ver- 
änderung fest  hält;  11.  in  verd.  HN03  und  in  verd.  Eisessig.  H.  Franzen  U.  L.  HaüCK 
(J.  prakt,  Chem.  [2]  91,  (1915)  261). 

c)  Andere  Umsetzungen,  a)  Mit  Basen.  —  NH3  fällt  aus  Pb(N03)2-Lsg. 
weißes  Pb(OH)2,  unl.  im  Ueberschusse.  Pb(C2H:!02)2  wird  nicht  sogleich 
getrübt;  allmählich  scheidet  sich  basisches  Salz  oder  Pb(OH)2  aus.  —  KOH 
und  NaOH  schlagen  weißes  Pb(OH),  nieder,  11.  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels, besonders  beim  Erwärmen  (Unterschied  von  Bi).  —  Die  krist.  Erd- 
alkalihydroxyde  führen  festes  Pb(C2H302)2,2H20  in  PbO  über.  N.  Kromer 
(Pharm.  Z.  Büß.  34,  534;  C.-B.  1895,  II,  752).  —  K2CO:,  oder  Na2C03 
scheiden  weißes  PbC08  ab,  nicht  völlig  unl.  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels, besonders  beim  Kochen:  1.  in  KOH.  H.  Rose.  Der  Nd.  löst  sich  in 
Ggw.  von  Invertzucker  (nicht  Rohr-  und  Traubenzucker),  D.  J.  Stern  n. 
J.  Fkänkel  (Z.  angew.  Chem.  1893,  579),  A.  Bornträger  (Z.  angew.  Chem. 
1894,  521;  C.-B.  1894,  II,  630),  von  Lävulose,  J.  Stern  u.  P.  Hirsch  (Z. 
angew.  Chem.  1894,  116;  C.-B.  1894, 1,  606),  völlig  in  überschüssigem  Na2C03 
und  scheidet  sich  beim  Stehen  teilweise  wieder  ab.  Bornträger.  Der 
durch  (NH4)2C03,  KHC03  oder  NaHCO:.  gefällte  Nd.  ist  völlig  unl.  im 
Ueberschuß.  H.  Rose.  —  Von  natürlichem  CaC03  setzt  Aragonit  Pb-Lsgg. 
langsamer  als  Kalkspat  um.  Niederstadt  (Z.  angew.  Chem.  25,  (1912) 
1220).    BaC08  fällt  erst  in  der  Hitze,  dann  aber  vollständig.    H.  Rose. 

ß)  Mit  Schwefelwasserstoff,  Sulfiden  und  Selenwasserstoff.  —  H2S  zers. 
festes  Pb(C2H302)2  nicht,  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1247);  schlägt 
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aus  Bleilsgg.  schwarzes  PbS  nieder,  färbt  bei  großer  Verd.  braun.  Grenze 
der  Bräunung  bei  1  T.  Pb(N0s)2  in  100  000  T.  W.,  Pf  afp;  in  200000  T.,  Lassaigne;  in 
S50000  T.  Hakting.  [S.  a.  „Analytisches".]  Enthält  die  Bleilsg.  freie  HCl,  so  ist  der 
Nd.  rot  oder  gelb;  bei  noch  mehr  HCl  bleibt  er  aus.  Bei  Ggw.  von  2.5 */0  HCl  bleiben 
etwa  2.9  °/0  PbCl2  in  Lsg.  Martin  (J.  Pharm.  [3]  30,  90;  J.  B.  1856,  720).  Die  Lsg. 
von  1  T.  Bleizucker  in  200  T.  W.,  die  mit  5  T.  HCl,  ü.  1.168,  versetzt  ist,  gibt  mit  H2S 
einen  braunen,  sich  bald  schwärzenden  Nd.,  der  seine  Farbe  behält  und  ans  PbS  und  PbCl2 
besteht.  Mit  30  bis  50  T.  HCl  entsteht  erst  nach  dem  Hinzufügen  von  mehr  W.  ein 
schwacher  Nd.  Keinsch  (J.  prakt.  Chem.  13,  (1838)  130).  Die  mit  14  T.  HCl  versetzte 
Lsg.  von  1  T.  Bleizucker  in  112  T.  W.  gibt  einen  gelben  Nd.  Reinsch  (Repert.  56,  (1836) 
183).  Mit  viel  HCl  vermischtes  H2S-W.  liefert  mit  Bleisalzen  einen  roten,  sich  bald 
schwärzenden  Nd.  H.  Eose.  Mit  einem  Bleisalze  getränktes  Papier  schwärzt  sich  nach 
völligem  Trocknen  nicht  durch  H2S.  Pahnell  (J.  prakt.  Chem.  26,  (1849)  190).  H2S 
liefert  mit  der  HCl-Lsg.  von  PbCl2  einen  roten  Nd.  von  Pb2SCl2,  mit  der 
HBr-Lsg.  von  PbBr2  einen  zinnoberroten  von  Pb2SBr2.  F.  Paementeee 
(Compt.  rend.  114,  298;  J.  B.  1892,  802).  Beim  Versetzen  einer  konz.  Lsg. 
von  PbJ2  in  gesättigter  KJ-Lsg.  mit  gesättigtem  H2S-W.  entsteht  ein 
ziegelroter  Nd.  von  PbS,4PbJ2;  beim  Einleiten  des  Gases  zunächst  derselbe 
Nd.,  dessen  Farbe  aber  schnell  in  tiefrot,  braun  und  schließlich  schwarz 
übergeht.  V.  Lenhee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  511;  J.  B.  1895,  882;  C.-B. 
1895,  II,  284).  Aus  einer  gleiche  Aeq.  Pb(N03)2  und  Cu(N03)2  enthaltenden  Lsg.  schlägt 
l°/0ig.  H2S  -W.  in  ungenügender  Menge  mehr  Cu  als  Pb  nieder,  umso  mehr,  je  länger  man 
stehen  läßt.  G.  Chesneaü  (Compt.  rend.  111,  269;  J.  B.  1890,  467).  —  Auch  WSS. 
Alkalisulfide  sowie  die  Sulfide  des  Mn,  Cd,  Fe,  Ni  und  Co  fällen  schwarzes 
PbS,  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unl.  Anthon.  Die  Lsg.  des 
Pb(N08)2  in  fl.  NH8  wird  durch  (NH4)2S  gefällt.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A. 
Keaus  (Am.  Chem.  J.  21,  1;  J.  B.  1899,  70).  Verd.  Calciumpolysulfidlsg. 
fällt  aus  überschüssiger  l°/0ig-  Pb(N03)2-Lsg.  von  0°  purpurrotes  PbS5. 
F.  Bodeoux  (Compt.  rend.  130,  1397;  C.-B.  1900,  II,  24).  Ammoniumpoly- 
sulfid fällt  aus  PbJ2-Lsg.  3  PbS,PbJ2,S2  in  kupferroten  dendritisch  ge- 
reihten Blättchen.  K.  H.  Hofmann  u.  V.  Wölfl  (Ber.  32,  249 ;  C.-B.  1904, 
I,  634).  Aus  Pb(N08)2  fällt  PbS  durch  CoS,  NiS,  T12S  und  ZnS  vollständig, 
durch  As2S8   nur  unter  Druck  im  Bohr.     E.  Schürmann  (Ann.  249,  326; 

J.  B.  1888,  10).  Durch  „Sulfidseife",  die  mit  Zucker  geschin.  S  enthält  [S.  151],  lassen 
sich  bis  0.00005  g  Pb  als  rotes  PbS6  nachweisen.  J.  F.  Sacher  [Seifensieder- Z.  39,  894; 
C.-B.  1912,  II,  2128).  —  Leitet  man  in  30°/0ige  Pb(C2H802)2-Lsg.  HCl  im 
N-Strom  bis  zur  B.  von  PbCl2-Kristallen  und  dann  einen  stark  verd.  Strom 
H2Se,  so  entsteht  ein  weinroter  Nd.  von  Bleichlorselenid,  das  beim  Erhitzen 
und  beim  Kochen  mit  W.  in  schwarzes  PbSe  verwandelt  wird.  Fonces- 
Diacon  (Compt.  rend.  130, 1131 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  721 ;  C.-B.  1900, 1, 1201). 

y)  Mit  Sauerstoffsäuren  des  Schwefels.  —  Wss.  S02,  NaHS08  und 
(NH4)HS08  fällen  schwach  saure  Bleilsgg.  quantitativ.  G.  S.  Jamieson  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [4J  40,  (1915)  157).  Bleihaltiges  W.  gibt  mit  der  gleichen 
Menge  2  °/0ig-  .NaHSCyLsg.,  die  am  besten  frisch  dargestellt  ist  und  mit  Methyl- 
orange keine  saure  Rk.  geben  darf,  bei  Abwesenheit  von  Fremdmetall  auch  mit 
Na2S08  eine  milchigweiße  Trübung.  Erfolgt  sie  erst  nach  einigen  Minuten,  so  ist 
der  Pb-Gehalt  etwa  1:1000000.  Empfindlichkeit  1:20000000.  Cu,  Ag,  Ni,  Fe,  AI,  Mg 
und  Ca  dürfen  vorhanden  sein;  Ba  und  Sn,  besonders  Sn'l,  nicht.  W.  N.  Iwanow  (J. 
russ.  phys.  Ges.  46,  (1914)  418;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  450).  —  H2S04  und 
ihre  Salze  fällen  weißes  feinpulveriges  PbS04,  das  sich  mit  (NH4)2S  schwärzt 
(Unterschied  von  BaS04).  Auch  aus  der  Lsg.  in  überschüssiger  verd.  HCl  oder  HNO, 
[s.  a.  PbS04]  wird,  wenn  man  viel  H2S04  zusetzt,  das  PbSO«  vollständig  gefällt.  Wacken- 
kodeb  (Repert.  46,  (1829)  225).  1  T.  PbO  (als  Pb(N03)2)  in  20000  T.  W.  wird  durch  über- 
schüssige H2S04  noch  eben  angezeigt.  Pfaff;  Harting  (J.  prakt.  Chem.  22,  (1841)  51). 
1  T.  Pb  (als  Pb(N0,)2)  in  25000  T.  W.  gibt  mit  Na5.SU*  erst  nach  15  Min.  Trübung. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  10 
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Lassaigxe  (J.  Chim.  med.  8,  (1832)  581).  NajSOt  fällt  Bleiacetatlsg.  bis  auf  Spuren  und 
(namentlich  basische)  langsamer  als  NajHP04  und  Na,COs.  GgW.  Von  Invertzucker 
macht  die  Fällung  von  basischem  Pb(C2H802)2  durch  Na2S04  unvollständig, 
die  von  normalem  nicht.  A.  Borntrager  (Z'angew.  Chem.  1894,  454,  521; 
C.-B.  1S94,  II,  495,  630).  Alkoh.  Pb(C,H30,)2-Lsgg.  werden  durch  H2SO«  als  kleister- 
artige MM.  gefällt.  H.  Schiff  (Chem.  Ztg.  17,  (1891)  1000).  In  Ggw.  von  Eiweißstoffen 
fällt  H2S04  nur  in  sehr  großem  Ueberschuß.  F.  Blum  ( Wien.  Med.  Wchschr. 
1904,  Nr.  13).  BaS04  wird  durch  sehr  verd.  Pb(NO..,)2-Lsg.  etwas  gel.  Ist 
die  Konz.  über  0.005  n.,  so  setzt  sich  BaS04  mit  Pb(N08)2  um.  Z.  Karao- 
glanow  (Z.  anal.  Chem.  56,  (1917)  238).  —  Na2S208  in  h.  konz.  Lsg.  fällt 
bei  Ggw.  von  NH4C1  (bei  der  von  NaCl  unvollständig)  aus  sd.  Bleilsg. 
quantitativ  PbS.  In  sd.  Pb(N08)2-Lsg.  entsteht,  H.  Vohl  (J.  prakt.  Chem. 
67,  (1856)  177;  Ann.  96,  (1855)  242),  ein  weißer  Nd.,  der  beim  Kochen 
grau,  nicht  schwarz  wird.  Fr.  Faktor  (Pharm.  Post.  33,  355;  Z.  annl. 
CJiem.  39,  351;  C.-B.  1900,  II,  240;  J.  B.  1900,  143).  Pb(N08)2  und 
Pb(C2Hs02)2  geben  in  der  Kälte  1.  Doppelsalze  mit  Na2S208;  auch  PbS04 
löst  sich  in  Na2S208  auf,  während  AgN03  und  Ag2S04  durch  Na,S»0,  in  Ag2S  um- 
gewandelt werden.  J.  Girard  (Ann.  chim.  anal.  5,  (1900)  56).  Mit  Na2S2Os 
versetzte  Lsgg.  von  PbCl2,  PbBr,,  PbJ2  und  Pb(SCN)2  scheiden  in  diffusem 
Licht  und  im  Dunkeln  PbS,  im  unmittelbaren  Licht  rote  Bleihalogenpoly- 
sulfide  ab.  Hofmann  u.  Wölfl.  —  Na2S204  fällt  aus  neutralen  Bleisalzen 
einen  gelblichweißen,  schnell  rot,  braun  und  schwarz  werdenden  Nd.,  wahr- 
scheinlich Bleihydrosulfid,  das  in  PbS  übergeht.  0.  Brunck  (Ann.  336, 
(1904)  281;  C.-B.  1905, 1,  10).  —  Persulfate  bilden  Pb02  [Näheres  bei  diesem^ 
meist  neben  PbS04.  G.  Panopolus  (Giern.  Ztg.  40,  339;  C.-B.  1916,  I, 
1129).  —  Die  Lsg.  von  Nitrosulfonsäure  in  H2S04  liefert  Bleinitrodisulfo- 
nat.    P.  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17/18,  782;  J.  B.  1897,  554). 

8)  Mit  Halogenen  und  ihren  Verbindungen.  —  s.  a.  unter  a)  [8.  142].  — 
Fl.  Cl  wirkt  aul  festes  Pb,  PbCl2,  Pb02  und  Pb804  bei  Abwesenheit  von 
HCl  nicht.  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  102).  — 
HCl  und  Chloride  fällen  aus  konz.  Bleüsgg.  weißes  kristallinisches,  aua 
sehr  sauren  Lsgg.  Prismen  von  PbCl2,  das  1.  ist  in  viel  W.  und  durch  NH8  in 
weißes  unl.  Oxychlorid  verwandelt  wird.  —  KBr  liefert  einen  weißen  Nd.,. 
HBr08  und  KBr08  nur  in  konz.  Lsgg.  Balard.  —  Aus  der  Lsg.  von 
Pb(NOs)2  in  fl.  NH8  wird  Pb  durch  NH4C1,  schwieriger  durch  NH4Br,  nicht 
durch  NH4J  gefällt.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  21,  1 ; 
J.  B.  1899,  70).  —  HJ,  KJ  oder  FeJ2,  Gay-Lussac,  KJ,  Boullat  (Ann. 
Chim.  Phys.  34,  (1827)  366),  CaJ2,  Huraut  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  15,  (1849) 
34)  fällen  pomeranzengelbes  PbJ2;  KJ  aus  Bleizucker.  Ist  letzterer  über- 
schüssig, so  fällt  PbO,PbJ2  mit  nieder.  Inglis,  Brandes  (Ann.  10,  (1834) 
266).  Fügt  man  zu  KJ  nach  und  nach  Bleizucker,  so  fällt  das  PbJ2  zunächst  als  gelbe» 
Pulver  nieder,  dann  in  gelben  Blättchen,  dem  Musivgold  ähnlich,  und  die  noch  etwas  KJ 
enthaltende  Fl.  wird  sauer;  hierzu  im  Ueberschuß  gesetzter  Bleizucker  gibt  blaugelbfr 
glänzende  Schuppen,  die  PbO,PbJ2  enthalten.  0.  Henry  (J.  Pharm.  17,  (1831)  267).  Gibt 
man  zu  KJ  Bleizucker,  der  mit  Essigsäure  versetzt  ist,  so  fällt  ein  grünlicher  oder  dunkel- 
blauer Nd.  von  PbJ2  mit  überschüssigem  J,  das  durch  W.,  A.  oder  wss.  KOH  nicht  zu  ent- 
fernen ist.  Der  aus  FeJ2  durch  Bleizucker  entstehende  Nd.  enthält  auch  etwas  Fe,  das 
durch  essigsaures  W.  fast  völlig  ausgezogen  werden  kann.  Giraült  (J.  Pharm.  27,  (1841) 
396).]  Wird  zu  10"/oig.  Pb(N03)2-Lsg.  so  lange  KJ-Lsg.  hinzugefügt,  bis 
der  Nd.  sich  wieder  gel.  hat,  so  scheidet  sich  das  Doppelsalz  K2PbJ4  in 
farblosen  nadeiförmigen  Kristallen  aus.  F.  C.  H.  Brooks  (Chem.  N.  77, 
191;  C.-B.  1898,  II,  89).  KJ  fällt  nicht  eine  mit  Weinsäure  und  dann  mit 
NH8  versetzte  klare  Pb(C2H802)o-Lsg.  S.  M.  Jörgensen.  —  Alkalihypo- 
jodite  geben  braune  PbOa-Ndd."   R.  L.  Taylor  (Chem.  N.  76,  27;  J.  B. 
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1897,  498).  —  HJ08  und  Alkalijodate  fällen  quantitativ,  Ch.  A.  Cameron 
(Chem.  N.  38,  145;  C.-B.  1878,  696);  aus  essigsaurer  Lsg.  E.  Rupp  mit 
L.  Krauss  (Arch.  Pharm.  241,  (1903)  435).  —  Dikaliumperjodat  fällt  aus 
angesäuerter  Bleiacetatlsg.  in  der  Kälte  meist  PbHJ06.  Nur  zweimal  ent- 
stand unter  nicht  ersichtlichen  Bedingungen  Pb3J2Ou.  F.  GlOLITTI  (Gass.  chim.  ital. 
32,  (1902)  II,  340;  C.-B.  1903,  I,  559). 

e)  Mit  Phosphor-  und  Borverbindungen.  —  Alkaliphosphite  fällen  PbHP08. 
H.  Rose  (Pogg.  9,  (1827)  42,  221).  —  Na2HP04  im  Ueberschuß  fällt  aus 
schwach  essigsaurer  Bleiacetatlsg.  in  der  Kälte  hauptsächlich  PbHP04 ;  in 
der  Hitze  Pb8(P04)2,  Mitscherlich  (Ann.  Chim.  Phys.  19,  (1821)  359), 
Heintz  [Pogg.  73,  (1848)  122),  Alders  u.  Stähler  (Ber.  42,  (1909)  2261); 
in  ungenügender  Menge  Pb(N03)2,Pb8(P04)2,2H20  als  swl.  Nd.,  Gerhardt 
{Ann.  72,  (1849)  85);  aus  PbCl2-Lsg.  ähnlich  die  Verb.  PbCl2,2Pb3(P04)2 
als  kristallinischen  Nd.  Heintz.  Sehr  empfindlich  ist  Na2HP04  in  am- 
moniakalisch  essigsaurer  Lsg.  Brenstein  (Pharm.  Z.  35,  (1890)  282).  Na2HP04 
in  geringem  Ueberschuß  gibt  aus  normaler  und  basischer  Pb(C2H802)2-Lsg.  sehr 
schnell  vollständige  Ndd.,  unl.  in  Na2HP04.  Ggw.  von  Invertzucker  ändert 
daran  nichts.  A.  Bornträger  (Z.  angew.  Chem.  1894,  454,  521;  C.-B.  1894, 
II,  495,  630).  Ammoniumphosphat  fällt  auch  aus  amkal.  Lsg.  bei  Ggw. 
von  Weinsäure  oder  Ammoniumtartrat.  G.  Vortmann  u.  A.  Bader  (Z. 
anal.  Chem.  56,  (1917)  577).  —  Pyrophosphatlsgg.  fällen  einen  weißen 
amorphen  Nd.  von  Pb2P207.  Gerhardt.  —  (NaP08)x  gibt  mit  Blei- 
nitrat Pb8P60ls,3H20  als  kristallinischen  Nd.  Fleitmann  u.  Henneberg 
(Ann.  65,  (1848)  304);  G.  v.  Knorre  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  369).  — 
K2HPSe8  liefert  einen  bräunlichen  Nd.  W.  Muthmann  u.  A.  Clever  (Z. 
anorg.  Chem.  13,  191;  J.  B.  1896,  395).  —  Borax  fällt  basische  Verbb.  von 
verschiedener  Zus.  H.  Rose  (Pogg.  87,  (1852)  470).  Aus  der  Lsg.  von 
Pb(N08)2  in  fl.  NHS  scheidet  (NH4)2B407  Bleiborat  ab.    Franklin  u  Kraus.. 

C)  Mit  Cyanverbindungen.  —  KCN  fällt  einen  weißen  im  Ueberschuß 
des  Fällungsmittels  unl.  Nd.  H.  Rose;  E.  Rupp  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  121). 
Cyanamid  gibt  bei  GgW.  von  NH8  (zur  Bindung  der  Anionen  des  Bleisalzes)  eine 
unl.  Verb.  Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk  (D.  R.-P.  252272,  8.  4. 
1911).  —  K4Fe(CN)6  liefert  einen  weißen  Nd.,  dessen  Zus.  von  den  Bedingungen  der 
Fällung  abhängt.  E.  H.  Miller  u.  H.  Fisher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  537; 
C.-B.  1900,  II,  810).  K3Fe(CN)6  [fällt  die  Pb-Salze  nicht  (ältere  Angabe)]  gibt 
mit  Pb(N03)2  einen  Nd.,  nach  dessen  Umlösen  aus  W.  dunkelrote  Kristalle 
von  Pb2[Fe(CN)6]N08,5H20.  E.  Müller  u.  0.  Diefenthäler  (Ber.  43,  2321 ; 
C.-B.  1910,  II,  1133).  —  KSCN  liefert  mit  Pb(C2H802)2  große,  glänzende 
Kristalle  von  Pb(SCN)2,  Liebig  (Pogg.  25,  (1832)  546),  mit  basischem  Blei- 
acetat  die  Verb.  Pb(OH)(SCN).  R.  D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  570; 
C.-B.  1902,  II,  330). 

rj)  Mit  Chromverbindungen.  —  Beim  Eintragen  von  PbCl2  in  sd.  Cr03- 
Lsg.  fällt  ein  äquimol.  Gemenge  von  PbCr04  und  PbCr207  als  Haufwerk 
braunroter  prismatischer  Nädelchen.  Beiacetat  in  HN08-Lsg.  liefert  mit 
CrCyLsg.  monokline  Nädelchen  von  PbCr04  im  Gemisch  mit  wenig  PbCr207. 
0.  Mater  (Ber.  36,  1740;  C.-B.  1903,  II,  98).  —  (NH4)2Cr04  in  kalt  ge- 
sättigter Lsg.  gibt  in  konz.  Bleilsgg.  einen  gelben  körnigen  Nd.  von 
(NH4)8Pb(Cr04)2.  M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  58,  412;  C.-B.  1908,  H, 
760).  K2Cr04  fällt  aus  Bleisalzen  gelbes  PbCr04;  unl.  in  verd.  HN08: 
rötet  sich  durch  KOH  oder  NH8  und  wird  dann  löslich.  Grenze  der  Kk.  bei 
1  T.  Pb  (als  Pb(N0,)2)  in  20000  T.  w.     Mit   basischem  Bleisalz   entsteht  ein 

10* 


148  Bleiverbindungen;  chemische  Umsetzungen. 

gelbroter  Nd.  Hahting.  Tropft  man  zur  Lsg.  des  PbS04  in  Ammonium- 
tartrat  K2CrO,,  so  entsteht  zunächst  ein  ziegelroter  Nd.,  wahrscheinlich 
von  PbO,PbCr04.  C.  Reichard  (Chem.  Ztg.  27,  924;  C.-B.  1903,  II,  1107). 
S.  a.  unter  Pb  und  Cr.  —  Die  Lsg.  von  Pb(NO„)2  in  fl.  NH8  wird  durch 
(NHJjCrO*  gefällt.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kbaus  (Am.  Chem.  J.  21,  1; 
J.  B.  1899,  70). 

■&)  Mit  Arsen-  und  Antimonverbindungen.  —  Alkaliarsenit  fällt  aus  al- 
kalischer Pb-Lsg.  Pb8(As08)2,  Streng  {Ann.  129,  (1864)  238);  saures  Kalium- 
arsenit  aus  Bleiacetat  2PO,As208  im  Gemenge  mit  As208,  aus  basischem 
3PbO,As2Os.  C.  Reichard  (Ber.  27,  1019;  C.-B.  1894,  I,  1046).  Di-  oder 
Trinatriumarsenat  schlagen  aus  basischer  oder  neutraler  Pb(C2H802)2-Lsg. 
Pb3(As04)2  nieder.  Mitscherlich.  Na2HAs04  des  Handels  gibt  mit 
Bleiacetat   einen   Nd.   von   Tribleiarsenat,  mit   Pb(N08)2   einen  Nd.  von 

Dibleiarsenat,  gelegentlich  mit  einer  gewissen  Menge  Tri-  oder  Monobleiarsenat  gemischt. 
Sp.  U.  Pickering  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  35;  C.-B.  1907,  I,  1307).  [Weiteres 
unter  Pb  und  As.]  —  KSb03  fällt  aus  Pb(N08)2  Bleiantimonat  als  weißen, 
käsigen  Nd.,  der  durch  Erhitzen  unter  Verlust  von  W.  gelb  wird.  Ber- 
zelitjs.  —  K3SbS3  in  verd.  Lsg.  (1  Mol.  in  10  1)  liefert  einen  kastanien- 
braunen voluminösen  amorphen  Nd.  von  Pb8(SbS3)2,  in  konz.  zunächst  die- 
selbe Verb.,  bei  Ueberschuß  von  K3SbS8  kristallinisches  kastanienbraunes 
KPbSbS8,  das  durch  W.  leicht  in  kristallisiertes  Pb8(SbS8)2  übergeführt 
wird.  Poüget  (Compt,  rend.  129,  103;  J.  B.  1899,  507;  C.-B.  1899,  II,  359). 
Aus  überschüssigem  NagSbSi  fällt  Bleizucker  dunkelbraunes  Pb8(SbSJ2. 
Verfährt  man  umgekehrt  und  kocht,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  PbS  und 
Sb2Oa.     Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841)  223). 

i)  Mit  verschiedenen  anorganischen  Stoffen.  —  Ra-Emanation  liefert  CO 
und  C02  (0.102  mg  C  auf  1  cmm  Emanation),  W.  RAMSAT  u.  F.  L.  ÜSHER  (Ber. 
42,  (1909)  2930);  aus  Pb(N08)2-Lsg.  durch  NHS  einen  rotbraunen  Nd.,  der 
die  Fe-Rkk.  gibt.  A.  Th.  Cameron  u.  W.  Ramsay  (Proc.  Chem.  Soc.  23, 
(1907)  217;  J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1593).  —  Stickstoffwasserstoffsäure 
oder  in  W.  1.  Azide  fällen,  auch  in  verd.  Lsgg.,  PbN6  unmittelbar.  Th.  Cur- 
tius  u.  J.  Rissom  (J.  prakt.  Chem.  [2]  58,  267;  J.  B.  1898,  430).  — 
GeS2  liefert  einen  orangeroten  Nd.,  der  bald  braunrot,  dann  schwarz 
wird.  Cl.  Winkler  (Ber.  19,  210;  J.  B.  1886,  379).  —  Alkaliwolframate, 
Anxhon  (J.  prakt.  Chem.  9,  (1836)  342),  Berzelius,  und  -molybdate,  Ber- 
zelitjs,  C.  Bär wald  (Dissert.,  Berlin  1885;  J.  B.  1885,  525),  geben  weiße 
bzw.  gelbe  Ndd.  Alkalimetawolframat  fällt  aus  Pb(C2H802)2  weiße  Flocken 
von  PbO,4W08,5H20,  Scheibler  (J.  prakt.  Chem.  83,  (1861)  318),  liefert  mit 
Pb(NOs)2  ein  in  swl.  seidenglänzenden  Nadeln  kristallisierendes  Doppel- 
salz. Lotz  (Ann.  91,  (1854)  74);  A.  Rosenheim  u.  Fr.  Kohn  (Z.  anorg. 
Chem.  69,  (1911)  252).  —  In  Alkaliortho-,  -pyro-  und  -metavanadat,  Roscoe 
(Ann.  Suppl.  8,  (1872)  109),  sowie  in  gesättigter  (NH4)V04-Lsg.,  A.  Scheuer 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  299),  gibt  Pb(C20802)2  Ndd.  —  K2Te08  liefert 
mit  Bleie.ssig  einen  voluminösen,  etwas  1.  Nd.,  der  beim  Erhitzen  unter 
Verlust  von  H20  gelb  wird,  K2TeO<  einen  weißen  voluminösen  schwer  zu 
waschenden,  in  \V.  nicht  ganz  unl.  Nd.  (basisches  Salz),  mit  Bleizucker  einen 
weißen  schweren  Nd.  (normales  Salz),  etwas  1.  in  Wasser.  Berzelius.  — 
Beim  Eingießen  gemischter  Pb(N03)2-  und  Ni(N08)2-Lsgg.  in  eine  Lsg.  von 
(NH4)N08  in  NaN02  entsteht  ein  braungelber  schwerer  Nd.,  der  wohl  ein 
Gemenge  ist.  C.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  433).  —  Bei  Zusatz 
einer  Bleiacetatlsg.  zu  einer  Lsg.  von  Natriumkobaltnitrit  fällt  sofort  gelbes 
pulvriges  3PbO,Co208,6N20„12H20.    A.  Rosenheim  u.  G.  Koppel  (Z.  anorg. 
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Chem.  17,  1898)  48).  —  Durch  Vermischen  verd.  Lsgg.  von  KN03,  Pb(N03)2 
und  Ni(N08)2  mit  NaN02  im  Ueberschuß  entsteht  ein  schweres  braungelbes 
Pulver  von  K2PbNi(N02)6.  C.  Pezibylla  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  432). 
—  Cu(OH)2  wirkt  auf  Pb(N03)2  unter  B.  der  grauen  pulvrigen  Verb. 
PbO,Pb(N03)2,H20.  A.  Maille  (Compt.  rend.  134,  233;  C.-B.  1902, 1,  520).  — 
Wird  in  eine  Lsg.  von  Cu(N03)2  und  Pb(N03)2  eine  von  (NH4)N08  und 
NaN02  gegeben,  so  entsteht,  selbst  aus  verd.  Lsgg.,  (NH4)2PbCu(N02)6  als 
kristallinisches  fast  schwarzes  Salz  von  blauem  metallischem  Glanz. 
Przibylla  (420).  —  Die  photographische  Entwicklung  wird  durch  Blei- 
salze beschleunigt.  Die  Erscheinung  läßt  sich  vorläufig  nicht  erklären.  Lüppo-Cramer 
(Phot  Corr.  1913,  311). 

x)  Mit  organischen  Stoffen.  —  Natriumalkoholate  liefern  durch 
doppelte  Umsetzung  mit  PbJ2  oder  Pb(N03)2  Bleimethylat,  -äthylat,  -iso- 
butylat  und  -amylat  als  weiße,  gegen  Hitze  und  Feuchtigkeit  außerordent- 
lich empfindliche  Körper.  E.  Chablay  (Compt.  rend.  153,  (1911)  953;  C.-B. 
1912.  I,  17).  —  Oxalsäure  und  Alkalioxalate  fällen  weißes  PbC204,  1.  in 
(NH4)2C204.  H.  Rose.  Die  Fällung  durch  Alkalioxalate  erfolgt  bis  zu  lOOOOOfacher 
Verd.,  Pfaff;  die  durch  Oxalsäure  auch  aus  Lsgg.  mit  überschüss.  Säure,  wenn  sie  verd. 
sind.  Wackenhodbr.  —  Galläpfeltinktur  gibt  einen  strohgelben  Nd.  [Aeltere 
Angabe].  Sowohl  Gallussäure  als  auch  Tannin  färben  alkal.  Bleilsg.  karmin- 
rot. Sehr  empfindlich.  0.  Schewket  (Biochem.  Z.  54,  (1913)  277).  Citarin 
(das  Na-Salz  der  Anhydromethylencitronensäure)  fällt  schön  kristallisierende 
Salze.  L.  Vanino  (Koll.  Z.  20,  (1917)  122).  —  Thioessigsäure  schlägt  aus 
neutralen  Bleisalzlsgg.  neben  Pb8  Bleithioacetat  nieder.  N.  Tarugi  (Gase. 
chim.  ital.  45,  341;  J.  B.  1895,  1250).  Kaliumdithiomalonat  gibt  mit 
Pb(C2H802)2  einen  gelben,  sich  leicht  schwärzenden  Niederschlag.  H.  0. 
Jones  u.  Ch.  St.  Robinson  (J.  Chem.  Soc.  101,  935;  C.-B.  1912,  II,  493). 
Cholate  geben  Ndd.,  1.  in  Na2C03.  E.  Harnack  (D.  Med.  Wchschr.  1897,  8; 
Ap.  Ztg.  12,  (1897)  36).  Sulfosalicylsäure-  und  neutrale  Natriumsulfo- 
salicylat-Lsgg.  liefern  mit  Pb(C2H302)2  keinen  Nd.,  auf  Zusatz  von  NH8 
einen  teilweisen,  mit  basischem  Acetat  einen  reichlichen.  E.  Barbae  {Bull, 
soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  447).  —  Urotropin  gibt  einen  mikrokristallinischen 
Nd.  Zum  mikrochem.  Nachweis  geeignet.  R.  Vivario  u.  M.  Wagenaar 
(Chem.  Weekbl.  54,  (1917)  157).  —  Bleitetraphenyl  in  Chloroformlsg.  liefert  mit  J 
in  Chloroformlsg.  ein  kräftig  gelbes  Pulver  oder  goldgelbe  Blättchen  von  Bleidiphenyl- 
jodid,  Pb(C8H6)8J2.  Aus  einer  Lsg.  von  Bleidiphenylnitrat  fällt  NH3  weißes  pulvriges 
Pb(C6Hs)2(0H)N0s,  KBr  weißes  pulvriges  Pb(CaHB)2Br2,  Na2HP04  weißes  pulvriges 
Pb8(C6H6)2(P04)2,  NasCOa  weißes  pulvriges  Pb(C6H6)2(0H)C03,  KCN  weißes  pulvriges 
Pb(CeHft)2(0H)CN,  (NH4)SCN  weißes  pulvriges  Pb(C6H6)2(SCN)2,  K2Cr04  gelbes  Pb(C0H6)2CrO4, 
unl.  in  W.  und  in  A.  Aus  Bleidiphenylacetat  in  wss.  Essigsäure  enthaltender  Lsg  fällt 
H2S-W.  Pb(C8H5)2S,  das  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  und  Bzl.  hellgelbe  prismatische 
Kristallenen  bildet.  A.  Polis  (Ber.  20,  (1887)  716).  —  Aus  der  eiskalten  Lsg.  des  Dinatrium- 
diformylhydrazins  fällt  Bleiacetat  amorphes  Bleidiformylhydrazin.  C.  D.  Hakhies  u.  E.  Klant 
(Ber.  28,  (1895)  2078).  —  Beim  Einleiten  von  Methylmerkaptan  in  eine  Lsg.  von  Bleiacetat 
entsteht  ein  gelber  Nd.  von  Bleimethylmerkaptid,  Pb(SCH3)2.  J.  Obermeyer  (Ber.  20,  (1887) 
2918).  —  Von  hydroxylhaltigen  Farbstoffen  fällen  Alizarin,  ^-Nitroalizarin, 
Anthragallol.  B.  Guggiabi  (Ber.  45,  2442;  C.-B.  1912,  II,  1754).  —  Auf 
Lein-  und  Olivenöl  wirken  Pb-Verbb.  als  Trockner.  W.  McD.  Mackey 
u.  H.  Ingle  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  (1916)  454;  36,  (1917)  317);  Ingle  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  319).  Leinöl  wird  bei  Luftzutritt  durch  Bleiweiß  stärker 
umgewandelt  als  durch  Zinkweiß.  C.  Boettingkr  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  558).  —  Pb-Salze 
invertieren,  wie  fast  alle  Salze  von  Schwermetallen,  infolge  hydrolytischer  Spaltung, 
Rohrzucker.  Für  Pb(N08)jj  beträgt  die  Inversionskonstante  0.00244,  die  Hydrolyse  des 
Salzes  0.096%.  J.  H.  Long  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  120).  —  B.  der  Ndd. 
vonPbS04,  PbCl2,   PbJ2  in  Gallerten:   J.  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  110).  — 
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Das  Eiweiß  fällen  Bleisalze  schon  bei  den  kleinsten  Konzz.  Die  Ausflockung 
geht  bei  zunehmendem  behalt  an  Fällungamittel  durch  einen  Höchstwert  und  kann  bei 
fortschreitender  Salzkonz.  auf  Null  sinken.  Die  Ndd.  sind  1.  in  überschüssigem  Albumin. 
Beim  Dialysieren  der  Eiweißmetallndd.  erreicht  die  Beseitigung  der  Metallbestandteile 
praktisch  bald  eine  Grenze.  W.  Pauli  (Beitr.  ehem.  Physiol.  Pathol.  6,  233; 
C.-B.  1905,  I,  983).  —  Ahorn-Prodd.  geben  mit  basischem  Bleiacetat  einen  dicken 
Nd  ,  der  nicht  nur  zur  Klärung  der  Lsg.  für  die  Polarisation,  sondern  auch  ein  Mittel  zum 
Nachweis  der  Beimengung  von  raffiniertem  Rohrzucker  bildet  (Bleizahl).  A.  L.  Winter  u. 
J.  L.  Kkkidbb  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  28,  1204;  C.-B.  1906,  II,  1287). 

IV.  Physiologisches  Verhalten.  A.  Giftigkeit  (Saturnismus).  —  Bleisalze 
bewirken  (gleich  anderen  Metallsalzen)  (PbCl2  mehr  als  Pb(N08)2)  Aggluti- 
nation und  Hämolyse  der  roten  Blutkörperchen.  Diese  Wrkg.  steht  weder  zur 
Wertigkeit,  noch  zur  chemischen  Verwandtschaft  und  zur  Konz.  in  irgendwelcher  Beziehung. 
J.  Dunin-Borkowski  u.  Z.  Szymanowski  (Ans.  Akad.  Krakau  1909,  746; 
C.-B.  1909,  II,  1757).  Analyse  des  Blutes  eines  Saturnisten:  G.  Mbillebk  (J.  Pharm. 
Chim.  [7]  7,  26;  C.-B.  1913,  I,  835). 

a)  Akute  Vergiftung,  a)  Auftreten;  Zustandekommen.  —  Die  akute 
Bleivergiftung  ist  nach  Zimmermann  selten  (in  den  Berliner  Kliniken  l  Fall 
gegen  200  chronische);  kann  gelegentlich  durch  Plumbo-  und  Plumbiverbb. 
veranlaßt  werden.  Bleiglätte,  die  seit  geraumer  Zeit  als  Abortinum 
gebraucht  wird,  führt  sowohl  zu  akuter  als  auch  chronischer  Ver- 
gütung. Trinken  von  Bleiessig  (Liquor  Plumbi  subacetici,  Plumbum  aceticum  basicum 
solutum)  und  Einnehmen  zu  großer  Dosen  von  Bleizucker  (Plumbum  aceticum)  haben 
mehrmals  schwere  akute  Vergiftungen  hervorgerufen.  Pilsky  (schriftliche  Mitteilung)  beob- 
achtete sogar  eine  letal  verlaufende  Vergiftung  infolge  wiederholter  Spülung  der  Vagina 
mit  Bleiessigwasser.  R.  Kobeet  (Lehrb.  der  Intoxikationen,  Stuttgart  1906,  II, 
353).  —  Bei  täglichem  Gebrauch  von  60  bis  70  mg  Pb  und  darüber  machen  sich  die 
Krankheitserscheinungen  in  3  bis  4  Wochen  bemerkbar.  Tägliche  Dosen  unter  0.35  mg 
sind  sicherlich  dauernd  ungefährlich.  Nach  Tierverss.  werden  mindestens  5  bis  10  mg 
wenigstens  3  Wochen  hindurch  ohne  jede  Schädigung  vertragen.  Wahrscheinlich  liegt 
die  Vergiftungsgrenze  für  den  Menschen  um  mehr  als  das  10  fache  höher 
als  0.35  mg,  wenn  eine  solche  Aufnahme  die  Dauer  von  3  bis  4  Wochen 
nicht  wesentlich  überschreitet.  A.  Gärtner  (Viertelj.  ger.  Med.  40,  105; 
C.-B.  1910,  II,  901).  Die  letale  Dosis  für  den  gesunden  ungeschwächten 
Erwachsenen  ist  größer  als  50  g  für  Bleizucker,  als  20  g  für  Bleiessig, 
als  25  g  für  Blei  weiß.  Für  Schweine  und  Hunde  beträgt  die  letale  Dosis  des  Blei- 
zuckers 10  bis  25  g,  für  Pferde  500  bis  750  g.  FröhNER  bei  Kobert.  —  Vergiftung 
durch  Geschosse:  H.  Cübschmann  (Therap.  Monatsh.  34,  108;  C.-B.  1920,  I,  589). 

ß)  Charakter  der  Giftwirkung.  —  Bleisaum  des  Zahnfleisches  oder 
grauschwarze  Verfärbung  ausgedehnter  Teile  des  Mundes.  Meist  nur  unbe- 
deutende Veränderungen  der  Speiseröhre.  Lederartige  Beschaffenheit  der  Schleim- 
haut des  Magens  oder  geringe  Gastritis  corrosiva  mit  Geschwürbildung. 
Dunkel-,  ja  Schwarzfärbung  des  Darminhaltes,  wofern  noch  Pb  anwesend 
ist.  SCHMIDT  bei  KOBERT.  Die  Einw.  von  Pb(C,H,02)2  auf  den  Darmtonus  ist  bei 
starker  Lsg.  hypotonisch,  in  schwacher  hypertonisch.  Ein  Parallelismus  zwischen  der  Wrkg. 
auf  den  Tonus  und  auf  die  rhythmischen  Bewegungen  des  Darms  besteht  nicht.  Aus- 
waschen des  Darms  stellt  die  normale  Funktion  wieder  her.  Siccabdi  (11  Lavoro  6,  97; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913),  II,  611).  Bei  Leichenfäulnis  können  Magen-  und  Darmschleimhaut 
durchweg  schwärzlich  aussehen  infolge  des  B.  von  PbS.  Bei  per  os  vergifteten  Haustieren 
kann  der  Befund  recht  uncharakteristisch  sein.  Am  häufigsten  werden  noch  gef  Schwellung 
der  Schleimhaut  im  vierten  Magen  und  im  Dickdarm,  Hyperämie  der  Leber,  stärkere  Füllung 
der  Blutgefäße,  der  Hirnhäute  und  des  Gehirns,  Schmidt  bei  Kobbbt;  auch  Ansammlung 
seröser  F).  unter  den  Gehirn-  und  Rückenmarkshäuten  bei  Tieren.  Bei  den  mit  Alaninblei 
akut  vergifteten  Kaninchen  und  Meerschweinchen  finden  sich  Herde  entzündlicher  Infiltrate 
in  der  Leber,  den  Nieren  und  Lungen,  sowie  trübe  Schwellung  und  Vakuoliiierung  in  den 
Epithelien   der  Leber,    der  Nieren,   des  Magens,  Darmes,  Pankreas   und   der  Nebennieren. 
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Kobert.  Nach  Eindringen  von  Pb(C2Hj02)2  in  den  Magen  findet  sich  sehr  wenig  Pb  in 
der  Leber.  Die  Resorption  von  Pb  wird  durch  die  Ggw.  von  Galle  im  Darm 
beschränkt.  Der  Puls  wird  beschleunigt.  E.  Harnack  (D.  Med.  Wchschr. 
1897,  8;  Ap.  Ztg.  12,  36;  C.-B.  1897,  I,  394). 

y)  Therapie.  —  Sofortiges  Entleeren  des  Magens  und  mehrtägiges  Dar- 
reichen dünner  Schwefelsäurelimonade.  Oder  Auswaschen  des  Magens  mit 
l°/0iger  Lsg.  von  Na?S04  oder  MgS04.    Oder  Geben  von  Kaffee  oder  Tee, 

durch  deren  Gerbsäuren  die  Bleisake  recht  vollständig  gefällt  werden.  Na2S,  das  innerlich 
in  Dosen  von  0.5  g  von  Peyron  empfohlen  wird,  nimmt  sich  sehr  schlecht  ein  und  belästigt 
den  Magen  erheblich.  Kobert.  Zur  äußeren  Anwendung  dient  die  mit  Alkali- 
sulfiden versetzte  Seife,  die  zu  deren  Schutz  Vaseline  enthält  und  mit  einem  luft- 
undurchlässigen Ueberzug  (Paraffin,  Wasserglas)  versehen  ist  Chem.  Werke  (vorm. 
Dr.  C.  Zekbe)  (D.  E.-P.  189873,  14.  7.  1904).  Diese  Akremninseife  bildet 
ungiftiges  PbS  auf  der  Haut.  E.  Tischlee  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  9,  19;  C.-B.  1906,  I, 
579).  Die  Seife  ist  nicht  zu  empfehlen.  F.  Blum  {Wien.  med.  Wchschr.  1904,  538); 
Th.  Umbach  sowie  0.  Merkens  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  595,  655).  Die  Sulfidseifen  der 
Hygienischen  Gesellschaft  in  Dresden  enthalten  mit  Zucker  geschm.  S,  der 
sich  beim  Gebrauch  unter  Entw.  von  HjS  fein  verteilt  abscheidet  und  rotes  PbSs  bildet, 
das  leichter  als  PbS  von  der  Epidermis  za  entfernen  sein  soll.  J.  F.  Sacher  {Seifert' 
sieder-Z.  39,  894;  C.-B.  1912,  II,  2128). 

b)  Chronische  Vergiftung,  a)  Auftreten.  —  Chronischer  Saturnismus 
beiällt  die  Arbeiter  der  Bleihütten  und  der  Pb  verarbeitenden  Indu- 
strien, die  Maler,  Drucker,  Schriftsetzer  usw.,  sowie  jeden,  der  blei- 
haltiges W.,  bleihaltige  Pflanzen,  Milch  und  Fleisch,  bleihaltige  Tiere 
genießt  oder  bleihaltige  Gegenstände  (Koch-  und  Trinkgeschirr,  Kinderspielzeug, 
Bleipapier  zum  Einpacken  von  Schnupftabak  oder  Tee,  Bleifarben,  Zinküberzug  der  Tele- 
graphendrähte, Bleiüberzug  der  Nähseide  usw.)  benutzt.     Kobeet. 

ß)  Quellen.  —  Der  chronische  Saturnismus  kann  die  verschiedensten  Ursachen  haben : 

Bleihaltige  Flüsse  sind  z.  B.  die  Innerste  im  Hildesheimschen,  die  auf 
50  bis  60  km  Pb  mit  sich  führt,  sowie  der  Bleibach  in  der  Rheinprovinz.  Solche  Gewässer 
überziehen  namentlich  nach  Ueberschwemmungen  die  umliegende  Niederung  mit  einer 
Schicht  bleihaltigen  Schlammes  und  Sandes  und  vergiften  dadurch  den  Erdboden.  Kobert. 
Vergiftungen  durch  Trinkwasser:  Helwes  (Viertelj.  ger.  Med.  31,  408;  C.-B.  1906, 
II,  539);  0.  Ferrier  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  13,  407;  J.  B.  1901,  216).  [Vgl.  a.  die  Angaben 
beim  chem.  Verhalten  des  Pb  gegen  W.,  S.  99  ff.]  Das  CaC03  bildet  eine  Schutz- 
schicht auf  den  BleiröhreD,  die  durch  Entfernen  eines Ueberschusses  an  C02  aus 
dem  W.  bewahrt  werden  kann.  M.  Neisser  (Gesundheitsing.  36,  (1913)  920 ;  C.-B. 
1914,  I,  281).  Massenvergiftungen  durch  bleihaltiges  Leitungswasser.  A.  Kutscher*. 
(Wien.  Min.  Wchschr.  29,  135;  C.-B.  1916, 1,  517).  Gesundheitsschädigangen  durch  Milch, 
die  in  Fläschchen  aus  Bleiglas  (14°/0  Pb)  sterilisiert  ist.  Gcerbet  (J.  Pharm.  Chim.  [7] 
18,  (1918)  291;  C.-B.  1919,  I,  972).  Trauben  und  Wein:  Gefährlichkeit 
nach  Behandlung  der  Weinstöcke  mit  Bleiarsenat.  L.  Moreau  u.  E.  Vinet  (Compt.  rend. 
151,  (1910)  1068,  1147;  152,  (1911)  1057;  C.-B.  1911,  I,  420,  507,  1877);  A.  Gautier 
(Compt.  rend.  152,  (1911)  1060).  Pb-  und  As-Gehalt  der  Trauben,  Kerne,  Weine  und 
besonders  der  Hefen:  F.  Müttelet  u.  F.  Touplain  (Ann.  Fals.  5,  9;  C.-B.  1912,  I, 
938);  P.  Carles  u.  L.  Barthe  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  413;  C.-B.  1912,  I,  2054).  Brot- 
m  e  h  1  nahm  dadurch  Pb  auf,  daß  die  Löcher  des  Mühlsteines  mit  Pb  ausgegossen  worden 
waren,  Niemann  (Arch.  Hyg.  69,  223;  C.-B.  1909,  II,  53);  daß  Vertiefungen  in  den  Mühl- 
steinen mit  fast  reinem  Bieizucker  gefüllt  waren.  Pritzkow  (Z.  Hyg.  17,  164;  C.-B.  1894, 
II,  337).  Massenvergiftungen  durch  Mehl:  Kutschera.  Tee,  der  in  bleihaltiger  Zinnfolie 
verpackt  ist,  kann  wenn  er  trocken  ist,  nicht  zur  Vergiftung  führen.  Bordas  (Ann.  Fals. 
6,  566;  C.-B.  1913,  II,  2056).  Marzipankarotten,  mit  denen  Blätter  gegessen  wurden, 
die  mit  Berliner  Blau  und  Bleichromat  gefärbt  waren,  führten  zu  Bleivergiftungen.  Das 
Papier  der  Blätter  enthielt  6.96%  Asche,  wovon  45.66  °/0  Pb.  Jede  Karotte  enthielt  0.25  mg 
Pb  in  Form  von  Chromat,  das  schon  durch  0.1  n.  HCl  gel.  wird.  R.  Krzizan  (Z.  öffentt. 
Chem.  17,  31;   C.-B.  1911,  I,  912).  —   Gefährlichkeit  von  Pb-Verbb.  in  Industrie 
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Und  Haushalt:  J.  Grünwald  (Oesterr.  Chem.-Ztg.  [2]  12,  33;  C.-B.  1909,  I,  931). 
Gewerbliche  Vergiftungen  in  England  1914  bis  1917.  T.  M.  Legge  (Chem. 
Trade  J.  65,  (1919)  385).  Bleivergiftungsgefahr  in  Betrieben  und  Vorkehrungen  dagegen: 
L.  Spiegel  (Naturwss.  1,  (1913)  347);  Kamboüsbk  (Chem.  Ztg.  3ö,  (1912)  882);  Arbeitsstat. 
Amt  im  Handelsminist.  (Bleivergiftungen  in  hüttenm.  u.  gewerbl.  Betrieben,  Wien  1903). 
Im  Zinkhiittenbetrieb :  K.  Halbe*  ( Viertelj.  ger.  Med.  [3]  50,  (1915)  256).  Der  Auf- 
nahme von  Pb  durch  die  beschmutzte  Hand,  Lebensmittel  usw.  kommt 
weniger  Bedeutung  zu  als  der  Einatmung.  Die  Gefahrengröße  durch  diese 
hängt  ab  von  der  Menge,  der  Verteilung  und  der  Löslichkeit  der  Blei- 
verbb.  L.  Teleky,  H.  Gerbis  u.  P.  Schmidt  (Die  Frühdiagnose  der  Blei- 
vergiftung, Schriften  aus  d.  Gesamtgeb.  der  Geiverbehyg.  [2],  Heft  5,  1910; 
Chem.  Ztg.  45,  (1921),  II,  57).  In  Hütten  kann  Pb  als  durch  ungünstige 
Umstände  verdichteter  Staub  oder  als  PbO  in  den  Menschen  ein- 
dringen. Es  kann  durch  verhältnismäßig  niedrig  verdampfende  Be- 
gleiter der  Bleierze  mitgerissen  werden.  Aus  Schmelzkesseln  gelangt 
bei  600°  bis  520°  kein  Bleidampf  in  die  Luft.  L.  Lewin  (Z.  Hyg.  73, 
154;  C.-B.  1913,  I,  1712).  Die  Luft  über  den  Bleischmelzkesseln  der 
Schriftgießereien  erfährt  gegenüber  der  Raumluft  bei  normalem  Arbeiten 
weder  durch  Verdampfen  noch  durch  Verstäuben  eine  gesundheitsschädliche 
Erhöhung  des  Bleigehalts.  R.  Heise  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  51,  (1918)  15). 
Bei  Tulaarbeitern  kann  Vergiftung  durch  swl.  Pb-Verbb.  erzeugt  werden. 
Holtzmann  u.  E.  v.  Skeamlik  (D.  Med.  Wchschr.  40,  (1914)  1066;  C.-B. 
1915,  I,  1177).  Gefahr  der  Vergiftung  durch  As  beim  Bleilöten:  G.  Lunge  (Chem.  Ztg. 
28,  (1904)  1169;  C.-B.  1905, 1,  278).  Vergiftungen  durch  Anstriche  und  Tapetenfarben. 
E.  0.  Rasser  (Chem.-techn.  Wchschr.  3,  (1919)  335).  —  Die  Hauptgefahr  beim  Arbeiten 
mit  Bleifarben  entsteht  durch  Verstäuben,  Verspritzen  usw.,  nicht  durch 
Verdunsten.  H.  E.  Armstrong  u.  C.  A.  Klein  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  320; 
C.-B.  1913,  I,  269).  Mehr  als  2  Tage  alte  Bleifarbe  scheint  keine  blei- 
haltigen Dämpfe  mehr  auszusenden.  Herman  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  19,  453; 
C.-B.  1919,  IV,  725).  Die  Vergiftungen,  die  in  frisch  mit  Bleiweiü  gestrichenen  Räumen 
beobachtet  wurden,  sind  nicht  auf  Blei  zurückzuführen,  sondern  auf  die  ungesättigten 
Aldehyde,  die  aus  dem  Leinöl  unter  Einw.  der  Farbe  entstehen.  E.  C.  C.  Baly  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  31,  515;  C.-B.  1912,  II,  1047).  Bleichromat  zum  Färben  von  Geweben 
sollte  nicht  verwendet  werden.  K.  B.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  16,  315;  19,  115;  C.-B.  1893, 
I,  1036 ;  1884,  I,  87) ;  Schüchardt  u.  Wehling  ( Festnr.  Corresp.-Bl.  ärztl.  Ver.  Thüringen, 
Mai  1893).  —  Vergiftung  durch  Schnupftabak.  K.  Verla  an  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 
6,  (1894)  367;  C.-B.  1895,  I,  295).  —  Gefahren,  welche  die  Verzinnung  von  Küchen- 
geräten mit  stark  bleihaltigem  Zinn  für  die  menschliche  Gesundheit  birgt:  P.  Carles 
(Rev.  intern,  falsif.  20,  162;  C.-B.  1908,  I,  2195).  Frisch  verzinnte  Kochgeschirre, 
die  durch  ihre  bleigraue  Farbe  aufgefallen  waren,  zeigten  in  der  abgeschabten  Verzinnung 
18.6  bis  21.8%  Pb.  Durch  '/« stündiges  Kochen  mit  200  ccm  4°/0iger  Essigsäure  gingen 
bis  2.7  mg  in  Lsg.  R.  Krzizan  (Z.  Unters.  Nahr.-Genufim.  10,  247;  C.-B.  1905,  II,  1112). 
Verzinnungen  und  Lötungen  kupferner  „Wasserschiffe"  mit  28  bis  48%  Pb  sind  gesundheitlich 
bedenklich.  F.  M.  Litterscheid  (Z.  Unters.  Nahr.-Genufim.  23,  440;  C.-B.  1912,  I,  20521 
—  Topfglasuren:  Schlecht  glasierte  Gefäße  geben  auch  bei  gewöhn- 
licher küchenmäßiger  Behandlung  Pb  in  zum  Teü  beträchtlichen  Mengen 
an  die  Speisen  ab.  Das  Verhalten  der  Glasur  gegen  saure  Speisen  und  Getränke  ist 
dem  gegen  4%ige  Essigsäure  ganz  ähnlich.  An  diese  dürfen  nach  den  in  Oesterreich 
geltenden  Bestt.  Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre  bei  V2  stündigem  Kochen  kein  Pb  abgeben. 
Fr.  Schmidinger  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  43,  677;  C.-B.  1905,  II,  565). 
St.  Petersburger  Tongeschirre  geben  an  4  %ige  Essigsäure  bis  28.8  mg  Pb  auf  1  1  ab, 
Marasdew;  andere  russische  (108  Proben)  beim  ersten  Kochen  0  bis  4.056  g.  In  k.  NaCl- 
Lsg.  lösen  sich  nur  Spuren.  Grüne  Glasuren  gaben  mehr  Pb  ab  als  rote.  J.  M.  Brück- 
mann (Z.  Unters.  Nahr.-Genufim.  9,  1;  C.-B.  1905,  I,  699).  Dnrch  das  Auskochen  eines 
neuen  Topfes  mit  3%ig.  Essigsäure  läßt  sich  Bleifreiheit  nicht  sicher  nachweisen.  Zum 
mindesten  muß  man  die  innere  Glasur  mit  einem  spitzen  Instrument  verschiedentlich  ritzen 
sowie  mehrmals  den  Topf  mit  der  Versuchsfl.  auskochen  und  jedesmal  wieder  erkalten 
lassen.     A.  Bruno  (Ann.  Fals.  3,  71;   C.-B.  1910,  I,  1938).     Citronen-  und  Milchsäure  in 
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0.5  %ig.  Lsg.  greifen  bei  gewöhnlicher  Temp.  stärker  an  als  4%ige  Essigsäure.  N.  P. 
Makasuew  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  15,  (1908)  338).  Läßt  die  Glasur  wenige  mg 
Pb  in  saure  Lsg.  gehen,  so  kann  die  Verwendung  des  Geschirrs  nur  bei 
häufigen  Wiederholungen  zu  chronischer  Vergiftung  führen,  da  akute  Schä- 
digungen der  menschlichen  Gesundheit  erst  durch  Aufnahme  von  20  und 
mehr  g  1.  Pb-Verbb.  zustande  kommen.  Wenn  auch  2  mg  Pb  in  1  1  eine 
größere  Menge  darstellt  als  dauernd  ohne  jeden  Schaden  genossen  werden 
kann,  so  sind  doch  glasierte  Tongeschirre,  die  beim  ersten  Kochen  mit 
4°/0ig-  Essigsäure  jene  Menge  abgeben,  unbedenklich.  Denn  die  4°/0ige  Essig- 
säure löst  mehr  Pb  als  die  gebräuchlichen  sauern  Speisen,  die  Geschirre  werden  nur  in 
frößern  Zwischenräumen,  verwendet  und  die  gel.  Menge  nimmt  mit  jedem  Kochen  ab. 
)eptjtationsbeejcht  von  Flügge  u.  Heffteb  (Viertelj.  ger.  Med.  [3]  44, 
301 ;  C.-B.  1912,  II,  1783).  Auch  die  Glasur  von  schon  lange  gebrauchtem 
irdenen  Geschirr  kann  noch  Pb  an  die  verschiedensten  Nahrungsmittel  ab- 
geben. G.  Giusti  (Stas.  sperim.  agrar.  37,  476;  C.-B.  1904,  II,  852;  Boll. 
Chim.  Farm.  44,  (1905)  157).  Die  Geschirre  dürfen  nicht  zu  schwach  ge- 
brannt sein.  K.  Beck,  Löwe  u.  Stegmüi/leb  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  33.  203; 
C.-B.  1910,  I,  580).  Beim  Brennen  ist  Reduktion  zu  vermeiden.  Zähigkeit 
und  Dicke  der  Glasur  spielen  ebenfalls  eine  Rolle.  W.  Pukall  (Sprechsaal 
44,  391,  407,  425;  C.-B.  1911,  II,  997).  Die  Glasur  ist  umso  leichter  1.  in 
4°/0ig-  Essigsäure,  je  schneller  sie  abgekühlt  ist.  H.  Eisenlohe  (Sprech- 
saal 43,  (1910)  389);  V.  Tafnee  (Sprechsaal  43.  (1910)  654).  Aus  der  Löslich- 
keit der  gepulverten  Glasur  läßt  sich  nicht  auf  die  Giftigkeit  der  aufgebrannten  schließen. 
Ggw.  von  A1203  beeinträchtigt,  mehr  mit  steigender  Menge,  die  Löslichkeit  des  Pb;  über 
0.1  Mol.  Alj03  nicht,  wenn  der  Si02-Gehalt  sich  dem  2  '^fach  sauren  Silikat  nähert.  Eisen- 
lohr. Der  Einfluß  des  A1208  und  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  ist  zu  bestreiten. 
H.  Pistobiüs  {Sprechsaal  43,  (1910)  576).  Preißelbeeren,  die  in  Geschirren  mit  Bleiglasur 
aufbewahrt  worden  waren,  enthielten  in  einem  Vol.  von  6  1  2.48  g  Pb.  Der  Topf  gab  noch 
0.4245  g  Pb  an  4%ige  Essigsäure  ab.  E.  v.  Radmeb  u.  H.  Spaeth  (Z.  Unters.  Nahr.- 
Genußm.  5,  414;  C.-B.  1902,  I,  1413).  Für  gefrittete  Bleiglasuren  verlangt  das  Gesetz 
in  England,  daß  durch  25°/0ige  HCl  bei  15°  nicht  mehr  als  5°/0  der  Pb  gel.  werden  dürfen. 
Die  Wrkg.  von  HCl,  Essigsäure,  Milchsäure  und  einem  Gemisch  aller  Säuren  ist  bei  der- 
selben Temp.  fast  die  gleiche  und  verhält  sich  bei  37.7°  bis  40°  gegenüber  15°  wie  5:3. 
Pepsin  verzögert  etwas  die  lösenden  Wrkg.  der  Säure,  verhältnismäßig  geringe  Mengen 
von  Kohlehydraten,  Fetten  und  Proteinen  um  etwa  22°/0,  umso  mehr,  je  voller  der  Magen 
ist.  Das  Lösen  des  Pb  hört  auf,  sobald  die  Glasurfritte  in  den  Darm  gelangt  ist.  Im 
Magen  1.  gewordenes  Pb  kann  als  PbCl2  durch  die  Magenwandnng  hindurch  in  den  Körper 
eintreten.  In  alkal.  Lsg.  und  bei  Ggw.  von  Nährstoffen  und  Enzym  findet  keine  Diffusion 
des  PbCl2  durch  eine  Dialysatormembran  statt,  voraussichtlich  also  auch  keine  Diffusion 
des  Pb  im  Darm,  sodaß  die  toxische  Wrkg.  der  Bleiglasur  nur  auf  die  im  Magen  sich  ab- 
spielenden Vorgänge  zurückzuführen  sein  dürfte.  Die  Prüfung  mit  verd.  HCl  ist  zur  Be- 
urteilung der  Löslichkeit  der  Glasur  im  menschlichen  Magen  wohl  geeignet.  Sie  gibt  auch 
ein  richtiges  Bild  über  die  abs.  Giftwrkg.  einer  solchen  gefritteten  Glasur.  W.  Thomason 
(Trans.  Engl.  Ceram.  Soc.  9,  148;  Sprechsaal  1911,  159;  C.-B.  1911,  I,  1311;  Chem.-Ztg. 
36,  (1912)  II,  75).  Die  Widerstandsfähigkeit  gegen  4°/0ig.  Essigsäure  hängt 
von  dem  Verhältnis  der  basischen  zu  den  sauren  Oxyden  ab,  T.  E.  Thokpe 
u.  C.  Simmonds  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  113;  J.  Chem.  Soc.  79,  791;  C.-B.  1901, 

I,  1391);  steigt  von  1  Mol.  PbO:1.5Si02  bis  :2.5  und  nimmt  dann  stetig 
ab  (bis  4Si02).  [S.  a.  unter  Pb  und  Si.]  P.  Baetel  (Keram.  Bdsch.  26,  (1918) 
247).  —  Stark  bleihaltige  Kapselverschlüsse  für  Gefäße  mit  Wein,  Milch, 
Konserven  usw.,  die  verzinnt  sind,  bergen  kaum  eine  Gefahr  in  sich 
[vgl.  S.  93],  außer  wenn  der  Gefäßinhalt  stark  sauer  ist.  Zu  vermeiden  ist  ihr  Anstrich 
mit  Bleifarben.    Th.  Sudendobf  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  24,  386;  C.-B.  1912, 

II,  1572).  Beim  Spülen  von  Bierkrügen  ist  die  Uebertragung  gesundheitsschädlicher 
Mengen  Pb  auf  den  menschlichen  Organismus  aus  Deckeln  mit  8.6%  Pb  und  Beschlägen 
mit  34.6%  Pb  nicht  zu  befürchten.  A.  Heffter  u.  F.  Sachs  (Viertelj.  ger.  Med.  42,  326; 
C.-B.  1911,  II,  1543).  [Ueber  Einw.  von  Senf  auf  Deckel  s.  S.  93.]  —  Spielwaren: 
In  der  Literatur  ist  kein  Fall  verzeichnet,  daß  durch  33%  Pb  enthaltende  Puppenspiel- 
service oder  auch  durch  Schreihähne  oder  Trillerpfeifen  ein  Kind  erkrankt  sei.    Der  Speichel 
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löst,  selbst  In  Gemisch  mit  säuerlichen  Nahrungsmitteln,  Pb  nicht.  Das  Metall,  das  beim 
Spielen  abgebissen  oder  abgerieben  in  den  Magen  kommt,  kann  in  1  Stunde  höchstens  1 
bis  2  mg  betragen,  wovon  wahrscheinlich  nur  0.02  bis  0.03  mg  gel.  werden.  Da  das  Ab- 
heilen nicht  regelmäßig  lange  Zeit  hindurch  geschieht,  so  ist  eine  Vergiftung  auf  diesem 
Wege  ausgeschlossen.  Auch  durch  die  Aufnahme  von  der  Haut  kann  Vergiftung  nicht 
herbeigeführt  werden.  A .Gärtner  (Viertel],  ger.  Med.  40,  105;  C.-B.  1910,  II,  901).  Durch 
das  Halten  bleierner  Trillerpfeifen  im  Munde  wird  selbst  bei  Ggw.  stark  saurer  Speisen  und 
Qetränke  kein  Pb  gel.,  doch  werden  durch  das  Uerumkauen  mit  den  Zähnen  auf  der  Pfeife 
Metallteilchen  in  fein  verteiltem  Zustande  losgetrennt,  deren  Menge  in  2  Stunden  etwa  2 
bis  3  mg  beträgt.  Durch  Behandlung  von  fein  verteiltem  Pb  bei  Bluttemp.  mit  500  cem 
saurem  Magensaft,  dessen  Säuregehalt  den  in  der  Natur  beobachteten  Verhältnissen  einiger- 
maßen entspricht,  geht  schon  in  4  Stdn.  Pb  in  lösliche  Form  über.  Wie  sich  die  Lösungs- 
verhältnisse im  menschlichen  Magen  gestalten  werden,  bleibt  zweifelhaft.  A.  Bbythibn 
(Z.  Unters.  Nahr.-Gcnullm.  3,  221;  C.-B.  1900,  I,  1169).  Die  aus  Kinderspielwaren  auf- 
genommenen Mengen  Pb  (von  Speichel  0.9  bis  2.8  mg,  von  den  Speisen  0.4  bis  1.6  mg) 
sind  verhältnismäßig  gering  im  Hinblick  auf  die  im  praktischen  Leben  außerordentlich 
lange  Dauer  der  Einw.  Die  Gefahr,  daß  bei  bestimmungsgemäßem  Gebrauch  solcher 
Spielwaren  Gesundheitsschädigungen  eintreten  können,  ist  somit  nicht  groß.  0.  Mbzger 
u.  W.  Fuchs  (Z.  angew.  Chem.  21,  1556;  C.-B.  1908,  II,  623).  Durch  0.1  u.  HCl  werden 
aus  Bleiweiß  bei  Ggw.  einer  Deckschicht,  wie  in  den  Abziehbildern,  nur  sehr  geringe 
Mengen  Pb  gel.  Die  Mengen,  die  infolge  Verschluckens  von  Bildteilcheu  durch  Kinder  von 
dem  Magensaft  gel.  werden,  sind  etwa  mit  denjenigen  zu  vergleichen,  die  unter  Umständen 
in  1  1  normalem  Trinkwasser  beim  Durchfließen  durch  Bleiröhren  enthalten  sein  können. 
Eine  Gefährdung  der  Gesundheit  durch  bleiweißfreie,  aber  PbS04  oder  PbCr04  enthaltende 
Abziehbilder  dürfte  nicht  zu  befürchten  sein.  K.  Beck  u.  Ph.  Stbgmüller  (Arb.  Kais. 
Ges.- Amt  34,  446;  C -B.  1910,  II,  1280).  Von  57  Proben  enthielten  44  auf  100  qcm  Papier- 
fläche 2  bis  137  mg  Blei.  H.  Lühbig  (Pharm.  CK.  46,  (1905)  845).  —  Bei  einer  Frau,  die 
eich  10  Jahre  lang  mit  der  Blumenmacherei  beschäftigte,  wurde  Bleiparalyse  beobachtet. 
Ein  Blatt  des  Papiers  für  die  Blumen  von  0.380  qcm  Oberfläche  enthielt  0.506  g  PbCrO* 
bzw.  0.324  g  Pb.  Auf  dieselbe  Fläche  ber.,  enthielten  Papiere  des  Handels  verschiedener 
Farbe  0.147  bis  0.888  g  Pb  als  PbCrO«.  Speichel  löst  merkliche  Mengen  des  PbCrO« 
auf.  J.  B.  Charcot  u.  P.  Yvon  (J.  Pharm,  Chim.  [6]  5,  375;  C.-B.  1897,  I,  1216).  — 
Zahnpasten  in  Bleituben  können  Pb-Verbb.  aufnehmen,  die  dann  in  den  Mund  und  den 
übrigen  Körper  gelangen.  (Veröff.  Ges.- Amt  43.  (1919)  57).  —  Puder  als  Ursache  der  chro- 
nischen Vergiftung;  Symptome  und  Heilung.  G.  Qüargnali  u.  P.  Albertoni  (Ann.  Chimica 
19,  (1894)  257).  —  Die  Gelbfärbung  von  4Bleistiften  enthielt  0.2075  bis  0.2587  g 
PbCrO*  bzw.  0.1330  bis  0.1658  g  Pb.  Durch  das  Kauen  an  solchen  Bleistifteu  kann  eine 
chronische  Bleivergiftung  eintreten.  Fr.  Wiedemann  (Chem.  Ztg.  27,  299;  C.-B.  1903,  I, 
1037).  —  Bieiweißhaltige  Lohe,  die  als  Streu  verwendet  wird,  hat  zu  tötlichen  Blei- 
vergiftungen (hervorstechende  Lungenerscheinungen)  bei  Pferden  geführt.  Habbrsang 
(Berl.  tierärztl.  Wchschr.  1918,  383;  C.-B.  1919,  III,  66). 

y)  Giftwirkung  und  -Verteilung.  —  Das  Pb  greift  bei  chronischer 
Vergiftung  gleichzeitig  und  unabhängig  voneinander  das  Blut,  die  glatte 
und  quer  gestreifte  Muskulatur,  die  Epithelien  der  drüsigen  Organe  und  die 
lebenswichtigen  Elemente  des  Zentralnervensystems  an.  Schwere  Schädi- 
gung der  roten  Blutkörperchen  ist  eine  der  ersten  und  häufigsten  Wrkgg. 
Kobert  (360).  Von  den  Froschmuskeln  wird  das  Pb  des  Pb(CgH302)2  sehr  schnell  nach 
der  Injektion  durch  Adsorption  festgehalten,  tritt  aber  mit  der  Muskelsubstauz  bei  mittlerer 
Temp.  nicht  in  Verb.  Die  Einw.  auf  die  Muskelsuhstanz  wird  durch  Temperaturerhöhung 
hervorgerufen  und  kann  durch  Veränderung  der  Temp.  mannigfach  abgeändert  werden. 
J.  Tu.  Cash  (Arch.  exp.  Paih.  1908,  SuppL,  Schmiedeberg-Festschr.,  93;  C.-B.  1908,  II, 
1944).  —  Quantitativ  wird  die  Wrkg.  bedingt  durch  die  Dichte  des  Blei- 
(Eiweiß-)Stroms,  der  durch  den  Organismus  kreist,  viel  weniger  durch  die 
Dauer  der  Einw.  Nachweisbare  Ketention  des  Pb  findet  nicht  statt. 
E.  Erlenmeyer  (Z.  exp.  Path.  14,  310;  C.-B.  1913,  II,  1692).  Auf  den  Um- 
lauf des  Pb  durch  den  Organismus  haben  die  Proteinstoffe  und  NaCl  Einfluß.  Zanardi 
(Boll.  Chim.  Farm.  35,  (1896)  289).  Doch  ist  auch  unter  diesem  Einfluß  die  Löslichkeit  des 
Bleis  im  Blut  gering.  Sie  wird  durch  C02  und  Bikarbonate  für  sich  verringert.  L.  Santi 
(Boll.  Chim.  Farm.  43,  (1904)  748;  C.-B.  1905,  I,  109).  Kolloides  Pb  ist  in  ver- 
hältnismäßig großen  Gaben  (bis  0.5  g  auf  1  kg)  für  Hunde  und  Kaninchen 
unschädlich ;  geht  in  das  Gel  über.    R.  Meneguzzi  (Arch.  Farmacol.  20,  (1915) 
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67;  C.-B.  1916,  I,  25).  Hämolytische  Wrkg.  von  Pb  (wie  anderer  Metalle)  und  seinen 
Oxyden  in  Pulverform:  A.  Fedeli  (Arch.  Farmacol.  sperim.  22,  184;  C.-B.  1916,  II,  1038). 
Tiere  vertragen  5  bis  10  mg  Pb  täglich  mindestens  3  Wochen  ohne  Schädigung. 
Für  den  Menschen  ist  bei  gleicher  Dauer  die  tägliche  Dosis  wahrschein- 
lich die  mehr  als  zehnfache.  Bei  mehrmonatiger  bis  zweijähriger  Aufnahme  treten 
Zeichen  von  Bleivergiftung  anscheinend  erst  bei  ständigen  Tagesmengen  von  4  bis  7  mg  auf. 
A.  Gärtner  (Viertelj.  ger.  Med.  40,  105;  C.-B.  1910,  II,  901).  Eine  scharfe 
Grenze  läßt  sich  für  die  Schädlichkeit  nicht  festlegen.  W.  mit  weniger  als  0.3  mg 
Pb  in  1  1  ist  aber  wohl  unschädlich.    H.  Klut  («7.  Gasbel.  54,  409;   C.-B. 

1911,  II,  43).  Bei  Verabreichung  kleiner  Gaben  von  Pb(C2H302)2  an  Kühe  und  Ziegen 
wird  die  Milch  am  2.  oder  3.  Tage  bleihaltig  (0.0009  bis  0.002  "/„).  Eine  Ziege,  die  täglich 
1  g  Plumbum  aceticum  erhielt,  starb  nach  14  Tagen.  Eine  Kuh  vertrug  10  bis  15  g  täg- 
lich längere  Zeit.  Baum  u.  Seeliger  (Arch.  Tierheilk.  21,  297;  C.B.  1895,  II,  683;  Milch- 
ztg.  25,  87;  J.  B.  1897,  918).  Für  die  Giftwrkg.  ist  nicht  die  Löslichkeit  der 
Bleiverbb.  in  W.,  sondern  ihre  Resorptionsfähigkeit  durch  die  Verdauungs- 
säfte maßgebend.  Die  meisten  Salze  gehen  mit  den  sauren  Eiweißderivaten 
des  Magens  1.  Verb.  ein.  Daher  unterscheidet  sich  die  Giftigkeit  des  1.  Bleiacetats 
von  derjenigen  des  unl.  Bleiweißes  oder  der  Bleiglätte  nur  sehr  wenig.  PbS  bleibt 
allein  ungel.  und  ist  deshalb  nicht  giftig.  Salze,  die  sich  jenseits  des  Darm- 
traktus   befinden,   werden    in   basisches  Bleicarbonat    umgewandelt  und  im  Verlaufe   des 

tanzen  Verdauungsschlauches  ausgeschieden.  Eine  Ausscheidung  des  Pb  durch  die  Nieren 
ndet  nicht  statt.  Im  Magen  und  in  den  oberen  Darmabteilungen  abgesetztes  Pb  kann 
durch  die  Verdauungssäfte  resorbierbar  gemacht  und  so,  ohne  daß  von  neuem  Gift  auf- 
genommen wird,  zu  Rezidiven  führen.  F.  Blum  (Wien.  med.  Wchschr.  1904,  538; 
C.-B.  1904,  II,  143).  Die  Aufnahme  von  Pb  aus  PbC03,  PbCrO*  und  PbO,PbCr04  in 
gesundheitlich  bedenklichen  Mengen  durch  die  Wrkg.  von  Pankreas-  und  Darmsaft  ist  nicht 
zu  befürchten.  Fe.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  45,  191;  C.-B.  1913,  II, 
2101).  Die  Löslichkeit  von  Bleiweiß  im  Magen  steigt  mit  der  Abnahme 
der  Nahrung,  ist  proportional  der  Säuremenge  und  umgekehrt  proportional 
dem  Proteingehalt  der  Nahrung.  Thomason  (Sprechsaal  43,  (1910)  325). 
Die  leichte  Löslichkeit  des  Bleiweißes  im  Magensaft  erklärt  die  schnelle  Giftwrkg.  mancher 
Sorten  Bergkreide  auf  Tiere.  R.  Krzizan  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  8,  173 ;  C.-B.  1905,  II,  1571). 
Die  Resorption  des  Pb  erfolgt  nicht  nur  vom  Magendarmkanal  aus,  sondern 
auch  von  der  äußeren  Haut,  in  Dampf-  und  Staubform  selbst  von  der 
Lunge  aus.  Einw.  auf  den  Magendarmkanal  bei  Katzen  (Röntgenunters.) :  F.  Wasser- 
mann (Arch.  exp.  Path.  79,  383;  C.-B.  1916,  I,  852).  Die  Aufnahme  anorganischer  Blei- 
verbb. (Bleipulver,  Mennige)  durch  die  Haut  erfolgt  durch  die  Oelsäure  des  Hautsekrets 
und  infolge  der  Löslichkeit  des  Bleioleats  in  Aether,  Chr.  Vogt  u.  J.  L.  Burckhardt 
(Arch.  Hyg.  85,  (1916)  323);  nicht  in  nennenswerten  Mengen.  Ph.  0.  Süssmann  (Münch. 
Med.  Wchschr.  65,  (1918)  1407;  C.-B.  1919,  I,  307).  —  Einführung  von  Bleihydrosol 
und  Bleiacetat  in  nicht  toxischen  Mengen  in  den  Organismus  fördert  den 
N-Umsatz.  Die  stärkere  N-Ausscheidung  wird  in  den  nächsten  Tagen  teilweise  aus- 
geglichen. Die  Harnstoffausscheidung  ist  vermehrt ;  die  Einw.  auf  die  Harnsäure 
ist  weniger  entschieden  und  gleichmäßig;  im  ganzen  nimmt  die  Ausscheidung  auch  hier  zu. 
L.  Preti  (Biochem.  Z.  21,  551;  C.-B.  1909,  II,  2026).  Bei  den  mit  Blei- 
weiß (per  os)  vergifteten  Tieren  zeigt  sich  eine  Zunahme  des  Gesamtpurin- 
N.  Diese  steigert  sich  oft  in  auffallender  Weise  mit  der  Zunahme  der  Ver- 
giftung und  kann  nicht  durch  eine  vermehrte  Harnsäureausscheidung  erklärt  werden. 
Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  eine  unmittelbare  Beeinflussung  des  Stoffwechsels  durch 
das  Pb.  Die  Widerstandsfähigkeit  der  roten  Blutkörperchen  gegen  hypisotonische  Lsgg. 
ist  bei  den  mit  Pb  vergifteten  Tieren  gegenüber  normalen  nicht  verändert.  Hingegen  ist 
die  Widerstandskraft  der  Erythrocyten  gegenüber  0.1  n.  Lauge  und  Saponinlsg.  bei  den 
mit  Pb  vergifteten  Kaninchen  bedeutend  herabgesetzt.  Rambousek  (Z.  exp.  Path. 
7,  686;  C.-B.  1910,  I,  2127).  —  Bei  experimenteller  Vergiftung  durch  sub- 
kutane Injektion  von  Bleiacetat  zeigen  Gehirn,  Knochen  und  Knochenmark 
einen  hohen  Gehalt  an  Pb,  einen  sehr  viel  kleinern  die  Leber,  Niere  und 
Muskeln,  einen  äußerst  geringen  das  Blut.   K.  Oppenheimer  (Dissert.,  Berlin 
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1898;  C.-B.  1898,  II,  1279).  In  kleinen  Gaben  innerlich  als  Pb(C2H?02)2  ge- 
gebenes Pb  findet  sich  zum  geringsten  Teil,  aber  doch  sehr  deutlich  nach- 
weisbar im  Urin  und  Schweiß  vor.  G.  Deesselhobst  (Bert.  klin.  Wchschr. 
45,  1404;  C.-B.  1908,  II,  1118).  Nach  dem  Tode  durch  Bleiencephalopathie  wiesen 
im  ganzen  (in  100  g)  die  Leber  43  (2.846)  mg  Pb,  das  Gehirn  25.634  (1.913),  die  Nieren 
9.52y  (3  074\  der  Harn  nur  Spuren  auf.  F.  Pancier  (Bull.  sei.  pharmacol.  20,  (1913)  261). 
Nach  dem  Tode  fanden  sich  im  Dickdarm  und  seinem  Inhalt  0.52%  Pb,  im  Dünndarm 
0.043  g,  in  der  Leber  0.05  g,  im  Gehirn  0.0008  g,  in  der  Lunge,  im  Magen  und  in  der 
Niere  Sparen,  im  Herzen  nichts ;  nach  Blyth  in  der  Leber  0.016  bis  0.018  g,  in  den  Nieren 
0.003  bis  0.053  g,  im  Gehirn  0.072  bis  0.08  g.  L.  Huoounbnq  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  8, 
(1898)  529).  In  der  Leber  wird  das  Pb  nur  an  das  Globulin  gebunden. 
A.  Riva  (Arch.   Farmacol.   14,   (1912)  406;   C.-B.  1913,  I,  1047).    Adrenalin- 

f ehalt  der  Nebennierenkapsel  bei  Bleivergiftungen:    Tedbschi  (11  Lavoro  5,  (1912)  217, 
31;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  II,  255). 

d)  Charakter  der  Gifticirkung.  —  In  den  meisten  Fällen  chronischer 
Vergiftung  fehlen  die  örtlichen  Erscheinungen  oder  treten  zurück.  Es 
kommt  erst  verhältnismäßig  spät  zu  einem  komplizierten  chronischen  Ver- 
giftungsbilde, das  sich  nach  Husemann  aus  Störungen  des  Allgemein- 
befindens und  der  Ernährung,  der  Empfindung,  im  Sensorium,  der  Bewegung 
und  nach  Kobebt  aus  Störungen  des  Stoffwechsels  und  der  Exkretionsorgane 
zusammensetzt.  Kobebt  (360).  Der  Verlauf  der  chronischen  Pb -Vergiftung 
ist  sehr  mannigfach.  Nach  der  Häufigkeit  nimmt  die  Kolik  die  erste  Stelle 
ein.  KOBEBT  (371).  Abscheidung  von  Chloriden  im  Harn  während  der  Bleikolik. 
Nisticö  (II  Lavoro  5,  (1912)  234).  Bei  chronischer  Bleivergiftung  fehlt  oft  das  Bild  der 
typischen  Bleikolik.  A.  Schiff  (Wien.  klin.  Wchschr.  32,  387;  C.-B.  1919,  II,  283).  An  diese 
reihen  sich  Arthralgie,  Muskelparalyse,  Nephritis,  Hirnleiden  und  Anästhesie.  Kobkrt. 
Gicht  kommt  vielleicht  durch  die  Wrkg.  des  Pb  allein  zustande.  Doch 
wird  Harnsäure  nicht  im  Blut  angestaut,  sondern"  übererzeugt.  H.  Lüthje 
(üeber  Bleigicht  usw.,  Dissert.,  Berlin;  Z.  klin.  Med.  29,  266;  C.-B.  1896,  I, 
972).  Zus.  des  Blutserums  eines  Saturnisten  bei  G.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  7, 
26;  c.-B.  1913,  I,  835).  Der  Ausgang  ist  bei  richtiger  Therapie  meist  günstig, 
wenn  auch  oft  dauernde  Störungen  zurückbleiben  und  Kezidive  häutig  sind.  Der  Tod  tritt 
in  den  letalen  Fällen  entweder  unter  Gehirnerscheinungen  ein  oder  sehr  langsam  durch  die 
früher  als  Tabes  saturnina  bezeichnete  Krankheit,  die  im  wesentlichen  Marasmus  ist,  und 
durch  Hydrops.  Das  Gift  wird  im  Organismus,  falls  nicht  Gegenmittel  ver- 
wendet werden,  viele  Monate  lang  teilweise  zurückgehalten  und  kann  da- 
durch immer  wieder  von  neuem  Symptome  veranlassen.    Kobebt  (371). 

Für  die  Erkennung  der  gewerblichen  Gefahrengrenze  ist  die 
zahlenmäßige  Best,  der  basophil  punktierten  Erythrocyten  von  Bedeutung. 
P.  Schmidt  (Arch.  Hyg.  63,  1;  C.-B.  1908,  I,  402);  Schnitteb  {D.  Med. 
Wchschr.  45,  711;  C.-B.  1919,  HI,  400).  Das  Aussehen  des  Stuhls  kann  Finger- 
zeige geben.  N.  Welwart  (D.  Med.  Wchschr.  45,  939;  C.-B.  1919,  IV,  719).  Unzuver- 
lässig ist  das  Auftreten  des  „Bleisaums",  der  schwärzlichen  schmalen  Linie 
am  Zahnfleisch.  Koelsch  (Z.  angevc.  Cliem.  33,  (1920)  2).  Zur  Frühdiagnose 
dienen  die  Bleifärbung,  der  Bleisaum,  die  Blut-  und  Harnunters.  L.  Teleky, 
H.  Gebbis  u.  P.  Schmidt  (Die  Frühdiagnose  der  Bleivergiftung,  1919;  Chem. 
Ztg.  45,  (1921)  II,  57). 

«)  Bekämpfung  der  Bleigefahr  und  Ersatzmittel  für  Bleifarben.  — 
Verhütung  von  Vergiftungen.  Apt  (Soz.  Teehn.  11,  (1912)  446;  Chem.  Ztg.  37,  (1913),  U, 
255);  L.  Spibgel  (Naturwss.  I,  (1913)  374);  C.  van  Eijk  (Chem.  Weekbl.  2,  (1905)  541).  Be- 
kämpfung bei  Herst,  von  Bleifarben  und  andern  Bleiverbb.  auf  Grund  der  Verordnung 
vom  7.  Jan.  1920:  F.  Koelsch  (Chem.  Ind.  43,  (1920)  200).  Schutzvorrichtungen  gegen 
die  Aufnahme  von  Pb  an  Schmelzkesseln.  L.  Lewin  (J.  Hyg.  73,  161 ;  C.-B.  1913,  I,  1833). 
Das  weitporige  Berkefeldfilter  ist  zum  Entgiften  bleihaltigen  Leitungs- 
wassers geeignet,  wenn  sich  auf  der  Kerze  eine  Filterschicht  von  Fe(0H)8 
bildet.    Es  wird  an  der  Oberfläche,  im  wesentlichen  als  Pb(OH)2  zurück- 
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gehalten.  P.  Schmidt  (Arch.  Hyg.  80,  (1913)  62;  82,  (1914)  351;  C.-B. 
1913,  II,  1258;  1915,  I,  563).  Zutritt  von  Luft  scheint  eine  quantitative  Entfer- 
nung des  Pb   auf  die  Dauer  unmöglich  zu  machen.     J.  Drost  {Gesundheitsingenieur  38, 

(1915)  37).  Glasuren  sind  aus  einer  wl.  Bleifritte  und  einer  bleifreien  Fritte 
herzustellen.  Bleiweiß,  freies  PbO  oder  Pb80*  sollen  in  ihnen  nicht  vor- 
handen sein.  L.  Petrik  (Sprechsaal  47,  (1914)  1 ;  53,  (1920)  405).  Trocknes 
Mahlen  der  Glasur  hat  bedeutende  Abnahme  der  Löslichkeit  in  HCl  zur 
Folge.  W.  Thomason  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  470;  C.-B.  1904,  I,  620). 
Verwendung  bleifreier  Glasuren:  B.  Berge  (Sprechsaal  47,  99,  113;  C.-B.  1914,  I,  1310;  II, 
440);  J.  Dorfner  (Sprechsaal  47,  390;  C.-B.  1914,  II,  514).  Durch  Rösten  von  PbS 
erhaltenes  PbS04  ist  ein  vollwertiger  Ersatz  für  Bleiweiß,  der  in  den  Ge- 
brauchs- und  Körperfll.  unl.  ist.  Willenz  (Bull.  Assoc.  Beige  15,  230; 
C.-B.  1901,  II,  667).  Ersatz  durch  Zinkweiß:  Gemische  von  Zinkweiß  mit  andern 
Stoffen  können  Bleiweiß  nach  keiner  Richtung  ersetzen.  P.  Beck  (Chem.  Ind.  30,  (1907) 
270,  305).  Der  Ersatz  der  Blei-  durch  Zinkfarben  ist  technisch  und  hygienisch  erstrebens- 
wert. J.  L.  Breton  (Compt.  rend.  136,  1446;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30,  554;  C.-B.  1903, 
II,  305;  1904,  I,  201).  Unter  bestimmten  Bedingungen  sind  mit  Zinkweiß  ebenso  gute 
Anstriche  wie  mit  Bleiweiß  zu  erzielen.  A.  Livache  (Compt.  rend.  132,  (1902)  1280). 
Ein  vollwertiger  Ersatz  ist  bisher  nur  bei  Chromrot  durch  Teerfarblack 
erreicht.  Zurzeit  können  weder  für  künstlerische  noch  für  technische  Zwecke  die  Blei- 
farben völlig  ausgeschieden  werden.  Die  Hygiene  der  Bleigefahr  kann  sich  nur  auf  die 
Verhütung  einer  Pb-Aufnahme  in  den  Körper  beschränken.  H.  TRILLICH  (Z.  Öffentl. 
Chem.  11,  (1905)  419;  C.-B.  1906,  I,  201).  Die  bunten  Bleifarben  dürften 
sich  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  durch  andere  ungiftige  Körperfarben  er- 
setzen lassen.  M.  Ragg  (Oesterr.  Chem.-Ztg.  [2]  12,  62,  212;  C.-B.  1909, 
I.  1255;  II,  1002).  Vgl.  a.  J.  Grünwald  (Oesterr.  Chem.-Ztg.  [2]  12,  146,  214;  C.-B. 
1909,  II,  228,  1002).  Anwendung  und  Ersatz  von  bleihaltigen  Farben  und  Präparaten; 
Einfluß  der  Zus.  der  bleihaltigen  Emaillen  auf  deren  Löslichkeit  bzw.  Giftigkeit;  Salze, 
die  ungiftige  Bleiglasuren  für  Steingut  ergeben ;  erfolglose  Verss.,  in  Glasflüssen  den  Blei- 
gehalt durch  Zusatz  von  anderen  schweren  Metallen  (Zn,  Bi)  zu  verringern  oder  gänzlich 
zu  beseitigen;  Einrichtungen  zur  Herst,  bleihaltiger  Fritten;  Oelfarbenanstriche;  Ersatz 
von  Bleiweiß  durch  Zinkweiß:  I.  Bronn  (Chem.  Ind.  29,  105;  C.-B.  1906,  I,  1502). 

B.  Autolyse.  —  Die  Autolyse  der  Leber  wird  durch  kleine  Mengen 
von  Pb(C2Hs02)2  oder  von  Pb(N08)2  begünstigt,  durch  große  Mengen  ge- 
hemmt. Im  erstem  Falle  wird  die  B.  von  Monoaminosäuren  und  von  Purinbasen  gefördert, 
im  letztern  Falle  hintangehalten.  Pb(CjH308)g  verzögert  die  bei  der  Autolyse  stattfindende 
Abnahme  der  Albumosen  in  der  Leber.  L.  Preti  (Z.  physiol.  Chem.  58,  539;  C.-B. 
1909,  I,  1026).  Die  B.  von  Harnsäure  durch  das  Ferment  Xanthinoxydase  wird  durch 
kleine  Mengen  Pb(N03).>  und  Pb(C2H302)2  begünstigt,  durch  größere  Mengen  gehemmt.  Die 
Salze  beeinflussen  nicht  die  Zers.  von  Harnsäure  durch  das  mikolytische  Ferment.  L.  Preti 
(II  Lavoro  5,  307;  Biochem.  Z.  45,  488;  C.-B.  1912,  II,  1929;  Chem.  Ztg.  37,  (1913),  II, 
255).  Die  Verbb.  des  Pb  gehören  zu  den  „tumoraffinen"  Stoffen.  Sie  steigern  bei  intra- 
venöser Zufuhr  die  Autolyse  der  Tumorzellen.  Vorbedingung  der  Wirksamkeit  ist 
die  Ablagerungsfähigkeit  in  kolloider  Form.  C.  Neuberg  u.  W.  Caspari 
(B.  Med.  Wdischr.  38,  (1912)  375). 

C.  Wirkung  des  Bleis  auf  Pflanzen,  Fermente  und  Bakterien.  —  Das  Zell- 
gewebe der  Pflanzen  nimmt  Pb  aus  seinen  Lsgg.  auf.  Die  sehr  geringe  Menge 
kann  durch  Verwendung  konz.  Lsgg.  nicht  merklich  gesteigert  werden.  Andererseits  erfolgt 
die  Aufnahme  kräftig,  denn  sie  geht  noch  aus  sehr  verd.  Lsgg.  vor  sich.  H.  Devaux 
(Compt.  rend.  133,  58;  C.-B.  1901,  II,  434).  In  bleihaltigem  Boden  wachsen 
Pflanzen  normal.  Klien  (Dingl,  221,  (1876)  287).  PbO  im  Boden  hemmt 
nicht  das  Keimen  von  Bohnen,  wirkt  stimulierend  auf  das  von  Mais,  bei 
0.25  °/0  giftig  auf  das  von  Pferdebohnen.  U.  Varvako  (Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  45,  (1912)  917;  C.-B.  1913,  I,  546).  Pb(N08)2  wirkt  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  günstig  auf  die  Vegetation.    J.  Stoklasa  (Compt.  rend.  156, 
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153;  C.-B.  1913,  I,  821).  Pb(NO,)a  wirkt  auf  Pflanzen  als  Reizstoff.  Es 
scheint  seine  Wirksamkeit  zu  behalten,  wenn  es  im  Boden  in  PbS04  und  PbCOs  übergeht. 
A.  Stutzer  (J.  Landic.  64,  (1916)  1),  S.  a.  unter  V,  H.  Einw.  von  Luft,  die  fein 
verteiltes  PbO  enthält,  auf  junge  Fichten:  A.  Stöckhardt  (Arch.  Pharm.  200,  170;  C.-B. 
1872,  521).  Gesundheitsschädlichkeit  des  Bespritzens  von  Pflanzen  mit  As-Pb-Brühen: 
G.  Sonntag  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  49,  (1914)  502;  C.-B.  1915,  I,  450).  —  Pb  (in  gärende 
Fll.  gebracht)  ist  für  Hefe  ein  mittelstarkes  bis  starkes  Gift.  Das  Pb-Sn-Paar 
verhält  sich  etwa  ebenso  wie  die  Legierung.  L.  Nathan,  auch  mit  A.  Schmidt 
(C.-B.  Balieriol.  [II]  12.  93;  auch  14,  289;  15,  (1905)  349;  C.-B.  1904,  II, 
374;  1905,  I,  1749;  1906,  I,  101).  0.1  g  Bleizucker  tötet  10  g  Hefe. 
Th.  Bokornt  (C.-B.  Bakteriol.  [II]  35,  118;  C.-B.  1912,  H,  1484).  Er  ist 
ehem.  gebunden:  Die  Rk.  mit  KjCrO^  versagt.  Th.  Bokornt  (^1%.  Brauer-  u. 
Hopfenztg.  54,  (1914)  1173).  Pb  bildet  in  Nährböden  stark  desinfizierende 
Salze.  Th.  Messerschmidt  (Z.  Hyg.  82,  289;  C.-B.  1916,  II,  1055).  7.5%„ige 
Pb(N03)2-Lsg.  hindert  die  Entw.  von  Kulturen  des  Tuberkelbacillus. 
A.  Lumiere  u.  J.  Chevrotin  (Bull,  gen.  Therap.  165,  959;  Chem.  Ztg.  37, 
(1913).  II,  693).  Einw.  auf  Bakterien:  Ph.  Eisenberg  (C.-B.  Bakteriol.  [I]  82,  (1918) 
69;  C.-B.  1919,  I,  103).  Auf  Pb  eintrocknende  Keime  sterben  ab;  schneller  als 
auf  Fe,  AI,  Ni,  Zn,  Sn;  langsamer  als  auf  Pt,  Au,  Ag,  Messing,  Kupfer.  L.  BlTTER 
(Z.  Hyg.  69,  483;  C.-B.  1912,  I,  1391). 

V.  Verwendung  des  Bleis  und  seiner  Verbindungen.  —  Einfluß  der  Verun- 
reinigungen auf  die  Verwendbarkeit  des  Metalls.  G.  Bbigel  (Ber.  6,  191 ;  Dingl.  207, 
(1873)  490). 

A.  Im  Laboratorium,  a)  Metall.  —  Als  Dampfbad  für  Tempp.  von  100°  bis  200°. 
H.  Sprengel  (./.  Chem.  Soc.  [2]  11,  458;  Monit.  scient.  [3]  3,  1009;  J.  B.  1873,  987).  — 
Eignet  sich  wesentlich  schlechter  als  Pt  für  Widerstandthermometer,  F.  Henning  (Ann. 
Phys.  [4]  40,  635;  C.-B.  1913,  I,  1856);  hat  sich  für  tiefe  Tempp.  statt  des  Pt- 
Thermometers  nicht  bewährt.  L.  Holborn  (Ann.  Phys.  [4]  59,  (1919)  168).  Verbleite 
Pt-Drahtelektroden  für  thermochem.  Messungen.  C.  Krahmer  (Z.  Elektrocliem.  26, 
97;  C.-B.  1920,  I,  766).  —  Als  Antikathode  in  Eöntgenröhren  bei  Unters,  der  Spektren 
der  X-Strahlen.  A.  Muller  (Arch.  phys.  nat.  \b]  1,  (1919)  127).  Als  Absorbierer  für 
/-Strahlen.  M.  Ishino  (Phil.  Mag.  [6]  33,  (1917)  129).  —  Zur  Best,  des  Alters  eines 
Minerals  dient  das  Verhältnis  U  :  Pb,  wobei  außer  Th-Pb  auch  gewöhnliches  in  Frage  kommt. 
A.  Holmes  u.  R.  W.  Lawson  (Phil.  Mag.  [6]  29,  (1915)  673)  —  Pb-  statt  Pt-Schalen  bei 
der  Analyse  von  Chromeisenstein.  C.  Hütter  (Z.  angew.  Chem.  32,  (1919)  380;  C.-B.  1920, 
II,  515).  Zur  Reduktion  des  Fe  und  Abscheidung  des  Sn  bei  der  Analyse  von  W-Erzen. 
A.  R.  Powell  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  285;  C.-B.  1919.  IV,  254).  Zu  Reduktions- 
zwecken, statt  Zn  unter  gewissen  Bedingungen  für  die  Chloride  des  Fe,  U  und  Sn.  Fr.  Stolba 
(Listy  chem.  11,  225;  C.-B.  1887,  1240). 

b)  Verbindungen.  —  Im  Fluß  bei  der  Ansiedeprobe  des  Ag.  Bei  der  trockenen 
Bleiprobe.  A.  Copalle  (Ann.  chim.  anal.  8,  (1903)  412;  C.-B.  1904,  I,  55).  Als 
Zusatz  zur  K-Na-Boraxprobe.  W.  Floren«  (N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  102;  J.  B. 
1898,  263).  Zur  Analyse  der  Silikate.  A.  Leclere  (Compt.  rend.  125,  (1897)  893;  C.-B. 
1898,  I,  221);  R.  Canaval  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  460;  C.-B.  1911,  I,  756).  Zur 
Unters,  der  Steinkohle.  C.  G.  Bahrt  (Pharm.  Weekbl.  45,  985;  C.-B.  1908,  II,  980).  Zur 
Wertbest.  des  Graphits.  G.  C.  Wittstein  (Dingl.  216,  45;  J.  B.  1875,  940);  H.  Schwarz 
(Dingl.  171.  (1864)  77;  Dingl.  216,  45;  J.  B.  1875,  940).  Zum  Nachweis  von  Baumwoll- 
samenöl  im  Olivenöl.  A.  Livache  (Monit.  scient.  [S]  13,  299;  J.  B.  18S4,  1671);  A.  Chenevrier 
(Monit.  scient.  [4]  2,  1180;  J.  ß.  1888,  2592).  Zur  Entfärbung  des  Weins.  E.  Formento 
(Staz.  sperim.  agrar.  17,  158;  J.  B.  1889,  2567).  „Bleioxydlackmusseide"  als  Reagens  auf 
Säuren.  F.  Emich  (Monatsh.  23,  76;  C.-B.  1902,  I,  948).  —  Pb804.  —  Zur  Best,  des 
An-Gehalts  der  Au-Bäder.  A.  H.  Allen  (Analyst  1,  178;  J.  B.  1876,  1003).  Zum  Nachweis 
des  Mangans.  P.  A.  Meebburg  (Chem.  Weekbl.  2,  639;  C.-B.  1905,  II,  1466).  —  Pb02.  — 
Zur  Trennung  des  Cl  vom  Br  und  Jod.  G.  Vortmann  (Ber.  13,  325;  .7.  B.  1880,  1151;  Ber. 
15,  (1882)  1106;  Monatsh.  3,  (1882)  510;  Ber.  Wien.  Akad.  fll]  86,  (1882)  244;  Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  566);  L.  Müllkb  u.  G.  Kibcher  (Ber.  15,  812;  J.  B.  1882,  1264).  Als 
Oxydationsmittel.    Pollacci  (L'Orosi  8,  325;  Arch.  Pharm.  [3]  24,  176;   C.-B.  1886,  241). 


Blei  u.  Verbindungen;  Verwendung.  159 

Als  Anode  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Cr2(S04)3.  C.  Müller  u.  M.  Solleb 
(Z.  Elektrochem.  11,  863;  C.-B.  1906, 1, 178).  Bei  der  oxydierenden  Alkalischmelze.  C.  Graebb 
n.  H.  Kraft  (Ber.  39,  794;  C.-B.  1906, 1,  1153).  Als  Absorptionsmittel  für  höhere  Stickstoff- 
oxyde [s.  unter  Pb02J  und  für  S  bei  der  Elementaranalyse,  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassleb 
(Z.  anal.  Chem.  42,  417;  C.-B.  1903,  II,  634);  zweckmäßig  als  Pulver  mit  Asbest  geschüttelt. 

0.  Binder  {Chem.  Zig.  42,  (1918)  522).  Bedenklich  ist  der  C02-Gehalt  und  das  Zurückhalten 
von  COs.    Eine  allgemeine  Anwendung  statt  Cn  usw.  ist  nicht  anzuraten.    H.  Weil  (Ber. 

43,  149;  C.-B.  1910,  I,  761).  Die  Bedenken  bestehen  nicht.  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassleb 
(Ber.  43,  1197 ;  C.-B.  1910, 1,  2032).  Zur  Entfernung  des  NH4SH  aus  dem  Filtrat  der  NH4SH- 
Gruppe.  St.  Bogdan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  594;  C.-B.  1903,  II,  394).  —  Zur  Destillation 
von  üuajakol.  R.  Pschorr  u.  M.  Silberbach  {Ber.  37,  2149;  C.-B.  1904,  II,  20ö).  — 
Pb(NOs)2.  —  Als  Reagens  auf  Rohrzucker,  Traubenzucker  und  Pyrogallussäure.  M.  Plessy 
(Monit.  scient.  [4]  3,  1244;  J.  B.  1889,  2468).  Basisches  als  Klärmittel  für  Zuckeranalysen. 
Fr.  Herles  {Böhm.  Z.  Zuckerind.  13,  (1889)  559;  14,  (1890)  343;  Z.  Ver.  Zuckerind.  1909, 
782;  C.-B.  1889,  II,  860;  1890,  II,  219;  1909,  II,  1277);  Fr.  Poupe  (Böhm.  Z.  Zuckerind. 
16,  5;  C.-B.  1892,  I,  416).  —  PbC08.  —  Gefälltes,  fein  verteiltes  PbCO,  zur  Reinigung 
und  Entfärbung  von  Fll.,  in  denen  Zuckerarten  polarimetrisch,  volumetrisch  oder  gravimetrisch 
bestimmt  werden  sollen;  auch  bei  der  Unters,  auf  Alkaloide,  sowie  zur  Abscheidung  des 
Mannits,  des  Glycerins  und  anderer  Stoffe.    G.  Mabpurgo  (Pharm.  Post.  31,  17;  C.-B.  1898, 

1,  532).  —  Bleiacetat.  —  Zur  volumetrischen  W-Best.  H.  Lavers  (Chem.  N.  109,  97; 
C.-B.  1914, 1, 1375).  Als  Klärmittel  bei  der  Analyse  von  Harn  und  Körpersäften.  H.  Grossmann 
(Biochem.  Z.  1,  339;  C.-B.  1906,  II,  1141)*  Alkoh.  Pb(C2H302)2-Lsg.  zur  Best,  der  Bleizahl 
von  Asa  foetida.  E.  F.  Harrison  u.  P.  A.  W.  Self  (Pharm.  J.  [4]  36,  218;  C.-B  1913, 
I,  1143).  Basisches  als  Klärmittel  bei  der  optischen  Analyse  des  Zuckers  und  zuckerhaltiger 
Stoffe.  A.  Bornträger  (Z.  angew.  Chem.  1904,  454,  521;  C.-B.  1904,  II,  495,  630);  W.  D. 
Hörne  (Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  23,  (1905)  635,  638,  1409;  Z.  Ver.  Zuckerind.  1906,  825; 
C.-B.  1906,  I,  969;  II,  824);  H.  u  L.  Pellet  (Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  24,  (1906)  473; 
C.-B.  1907,  I,  510);  in  Ggw.  von  Tanninlsg.  J.  Grossfeld  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  29, 
51 ;  C.-B.  1915,  I,  638).  Zur  Best,  der  „Bleizahl"  von  Ahornsirup  und  -zucker.  A.  L. 
Winton  n.  J.  L.  Kreider  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1204;  C.-B.  1906,  II,  1287).  Ammonia- 
kalischer  Bleiessig  zur  Fällung  der  Raffinose.  Lopes  (J.  fahr.  sucr.  30,  34;  Chem.  Ztg. 
13,  (1889)  II,  283);  T.  Koydl  (Oesterr.  Z.  Zuckerind  20,  (1891)  700;  21,  (1892)  92;  C.-B. 
1892,  I,  187,  653);  J.  Weisberg  (Oesterr.  Z.  Zuckerind.  20,  (1891)  892;  C.-B.  1892,  I,  416). 
Schwach  basische  Bleiacetatlsg.  zu  Vergleichsproben  für  feuer-  und  galvanisch  verzinkte 
Eisenbleche.  W.  A.  Patrick  u.  W.  H.  Walker  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911)  239); 
0.  W.  Storey  (Met.  Chem.  Engng.  11,  (1913)  194);  auch  neutrale  und  saure.  G.  W.  Heise 
u.  A.  Clbmente  (Philippine  J.  Sei.  11,  (1916)  135;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  552; 
Z.  angew.  Chem.  31,  (1918)  II,  53).  Mit  Bleiessig  durchtränkte  Seide  (Bleiseide)  als  emp- 
findliches Reagens  auf  H2S.  Emich.  Pb(C2H802)2  mit  Pb  zum  Nachweis  von  Nitraten 
durch  die  Diazork.     (Rosafärbung)  der  Nitrite     F.  Hahn  (86.  Vers.  d.Nalurf.;  Chem.  Ztg. 

44,  (1920)  757).  —  Bleicyanat.  —  Zur  Darst.  von  Harnstoff  durch  Hydrolyse.  A.  C. 
Cumming  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  234;  J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1391;  C.-B.  1904,  I, 
160).  —  Ca2Pb04.  —  Als  O-Ueberträger  bei  Aschenanalysen.  [Literatur  bei  Ca2Pb04.] 
—  Bleicbromat.  —  Zur  Absorption  von  S  bei  der  Elementaranalyse;  zweckmäßig  als 
Pulver  mit  Asbest  durchgeschüttelt.    0.  Binder  (Chem.  Ztg.  42,  (1918)  522). 

B.  In  der  Metdlltechnik,  a)  Metall.  —  Seit  langer  Zeit  zur  Herst,  von  Kugeln, 
Schrot.  Kolloides  zur  Herst,  von  Geschossen.  H.  Kuzel  (D.  R.-P.  200  466,  1.  5.  1906; 
C.B.  1908,  II,  555).  Zum  Ausfüttern  alter  Rohre  (Barkole-Rohre).  G.  F.  W.  Barckmann 
Söhne  (Chem.  Ztg.  43,  (1919)  186).  Zum  Verlöten  von  Bleiröhren;  Geschichte.  E.  0. 
von  Lippmann  (Chem.  Ztg.  36,  437;  C.-B.  1912,  I,  1945).  Zum  Ueberziehen  des  Eisens. 
J.  A.  Graham  (Dingl.  251,  69;  J.  B.  1884,  1697);  H.  Altpeter  (St.  u.  Eisen  36,  (1916) 
773i;  Ch.  Baskerville  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  152).  [Reichhaltige  sonstige  Lite- 
ratur] Verbleien  durch  Zerstäuben  und  Aufspritzen.  Der  Ueberzug  kaun  mit  dem  dar- 
unter liegenden  Fe  durch  Erhitzen  auf  320°  verschweißt  werden.  Metallisator  (D.  R.-P. 
318  462,  1.  2.  1915).  [Ueber  Verbleien  durch  Elektrolyse  s.  S.  119  ff.]  Zu  Medaillen.  Ihr 
Haltbarmachen.    F.  Rathgen  (Chem.  Ztg.  27,  825;  C.-B.  1903,  II,  775). 

b)  Legierungen.  —  Durch  Na  gehärtetes  Pb  zur  Herst,  von  Kugeln.  [Eigene 
Angabe.]  Pb  mit  sehr  kleinen  Mengen  Alkali-  oder  Erdalkalimetall  bewährt  sich  als 
Lagermetall.  [Zahlen  im  Original.]  G.  K.  Burgess  u.  R.  W.  Woodward  (Chem.  Met. 
Engng.  19,  (1918)  660).  Eine  zähe  Legierung  dafür  mit  feinem  Korn  ist  eine  von  Pb  mit 
l°o  Na  und  0.2  Cu.  W.  Stockmeyer  u.  H.  Hanemann  (D.  R.-P.  304  244,  25.  3.  1917; 
Met.  Erz  17,  (1920)  16).     Mechanische  Vereinigung  von  Pb  und  W  zu  massiven  Körpern. 
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E.  Polte  (D.  R.-P.  149  440,  30.  9.  1902;  C.-B.  1004,  I,  772).  Zum  Verbleien  sind  besser 
als  reines  Pb,  das  schlecht  auf  Schwarzblech  haftet,  geeignet  Legierungen  aus  67%  Pb 
und  33  Sn  oder  30  T.  Pb.  2  Cn,  5  Sn,  2  Sb.  Temp.  355°  bis  360°.  Hartmann  (Metalltechn . 
46,  52;  Chem.  Ztg.  44.  (1920)  II,  152).  Zum  Hintergießen  von  Galvanos  dienen  Legierungen 
aus  Pb,  Sn  und  Sb.  Man  kann  (auch  für  Stereotypie  und  Letternmetall)  Sn  durch  Hg  Sb 
durch  As  vollständig  oder  teilweise  ersetzen.  M.  Schlötter  (D.  R.-P.  316  369,  27.  8.  1916; 
Chem -Ztg.  44,  (1920),  II,  143;  Met.  Erz  17,  (1920)  16).  Als  Weichlot  ist  mit  wenig  Hg 
versetztes  Pb  geeignet.    Hövelkr  u.  Dikckhaüs  (D.  R.-P.  306118,  11.  8.  1916). 

c)  Verbindungen.  —  Verbleien  durch  Ansieden  oder  Kontakt  [s.  a.  S.  139]  unter  Zusatz 
von  Katechu  zum  sauren  oder  alkal.  Bade,  Berlin-Bürger  Eisenwerk  A.-G.  (D.  R.-P.  314  789, 
5.  10.  1918;  C.-B.  1919,  IV,  1004);  von  PbOj  oder  einer  andern  leicht  0  abgebenden  Verb, 
als  Depolarisator.  Berlin-Büroer  Eisenwerk  A.-G.  (D.  R.-P.  313  258,  20.  6.  1918;  C.-B. 
1919,  IV,  498).  Vor  dem  elektrolytischen  Verbleien  dünner  Ueberzug  durch  Ansieden  oder 
Kontakt,  z.  B.  aus  35  g  Pb(CjH3Oj)»,  5  g  Essigsäure  und  5  g  Glutin  in  10  1  W.  bei  80° 
bis  100".  Montag  &  Laube  (D.  R.-P.  310176,  14.  9.  1917;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  II,  92). 
PbS  dient  zum  Schutze  der  Vereinigungsstellen  von  AI  mit  andern  Metallen.  A.  Lang 
D  R.-P.  282  328,  4.  12.  1913;  C.-B.  1915,  I,  588).  Ein  Lot  besteht  aus  98°/0  Pb, 
l  Pb(C2H302>8  und  1  SnS2.  A.  Seracchi  (Engl.  P.  133  900.  1.  4.  1919,  Prior.  10.  1. 1919). 
[Weitere  Verwendungsarten  in  Mo'spratt's  Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschio.  1888,  I,  1636.] 
Gemenge  von  Bleiweiß  mit  Zinkgelb  (ZnCrOJ  als  Stahlschutzfarbe.  C.  Ellis  für  Ellis 
Foster  Co.  (4m.  P.  943  670,  ert.  21.  12.  1909).» 


;- 


C.  In  der  Elektrotechnik,  a)  Metall.  —  Für  Akkumulatoren  (auch  Legierungen 
und  Verbb.).  [Näheres  unter  Pb02.]  Zu  Schmelzsicherungen.  R.  Edler  u.  R.  Schuster 
(Mitt.  Techn.  Gew.-Mus.  [2J  19,  143;  C.-B.  1910,  I,  695);  G.  J.  Meyer  (Zur  Theorie  der 
Schmelzsicherungen,  München  u.  Berlin  1906,  96).  Für  elektrische  Dampflampen.  J.  Stahck 
u.  R.  Küch  (Physikal.  Z.  6,  438;  C.-B.  1905,  II,  532). 

b)  Legierungen.  —  [S.  a.  unter  den  einzelnen.]  Pb-Alkali7Legierungen  für  elek- 
trische Gaslampen.  F.  Skaupy  (D.  R.-P.  308  851,  17.  5.  1913;  Chem.  Ztg.  43,  (1919)  II,  6; 
C.-B.  1918,  II,  1000).  Pb  mit  3  bis  10%  Cd  (und  0.1  bis  1  Zn)  als  Träger  der  wirksamen 
M.  von  Sammlern.    Accumulatoben-Fabrik  A.-G.  (D.  R.-P.  320096,  28.  6.  1917). 

c)  Verbindungen.  —  Oxyde  für  Primär-  und  Sekundärelemente.  Zur  Herst,  von 
Elektroden  [s.  a.  S.  136]  preßt  man  PbOg-Pulver  und  überzieht  dann  die  Arbeitsflächen 
noch  mit  Pb02.  M.  Stepani  (D.  R.-P.  231583,  2.  4.  1909).  Pb04  für  galvanische 
Elemente,  W.  Beetz  (Sitzimgsber.  Bayr.  Akad.;  Pogg.  150,  (1873)  535),  und  für  Akkumu- 
latoren [Näheres  unter  Pb02] ;  als  Ueberzug  auf  Kohleelektroden.  Konsortium  für  elektro- 
chemische Industrie  (D.  R.-P.  1H5117,  3.  3.  1906;  C.-B.  1908,  I,  1105)  PbCl4  als  Depo- 
larisator für  Zellen  vom  Danielltypus.  J.  Strachan  (Chem.  N.  98,  102;  C.-B.  1908,  II, 
1149).  PbJ2  zur  allmählichen  Gas-Entw.  in  Metallfaden-Glocken.  Siemens  u.  Halske  A.-G. 
(D.  R.-P.  258  558,  31.  12.  1911;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  II,  246).  Ein  Gemenge  aus  Pb, 
Sb  und  S  oder  ihre  Verb,  dient  als  veränderliches  Widerstandselement.  T.  W.  Case  (Am. 
P.  129S457,  19.  2.  1917;  1298  627,  16.  5.  1917). 

D.  In  der  Glas-  und  Emailindustrie,  a)  Metall.  —  Zur  Färbung  des  Glases. 
P.  Ebell  (Dingl.  213,  53.  497;  J.  B.  1874,  1136). 

b)  Verbindungen.  —  PbO.  —  Zur  Erzeugung  von  Bleikristallgläsern.  G.  Wagner 
(Dingl.  243,  66,  152;  244,  400;  246,  30,  84;  J.  B.  1882,  1418);  L.  Bock  (D.  R.-P.  157135, 
18.  9.  1902;  C.-B.  1905,  I,  637).  Zur  Herst  von  Glasuren.  E.  Berdel  (Spreclisaal  49, 
(1916)  346,  353);  (auch  Pb304  und  Bleiweiß)  A.  S.  Watts  (Trans.  Am.  Ceram.  Soc.  17, 
(1915)  474;  J  Soc.  Chem  lud  36,  (1917)  877);  M.  Thomason  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  470; 
J.  B.  1904,  757);  W.  P.  Rix  (J.  Soc.  Cliem.  Ind.  19,  124;  C.-B.  1900,  I,  1043;  J.  B.  1900, 
474);  T.  E.  Thorpe  u.  Ch.  Simonds  (J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  791;  97,  (1910)  2282; 
C.-B.  1901,  I,  1391;  II,  508;  1911.  I,  269);  W.  Schuhmacher  (Dingl.  248,  170;  J.  B.  1883, 
1711).  Die  blutrote  chinesische  Glasur  enthält  8.20%  PbO.  Ch.  Otsuki  (Z.  angew.  Chem. 
18,  1054;  C.-B.  1905,  II.  522).  Beseitigung  der  Haarrissigkeit  von  Bleiglasuren  durch 
fremde  Oxyde.  F.  Kraze  u.  A.  Popow  (Sprechsaal  44,  278;  C.-B.  1911,  II,  106).  PbO 
und  Bleiborat  mit  Lavendelö'l  als  Flußmittel  beim  Platinieren  von  Glas.  X.  (Dingl.  273, 
479;  J.  B.  1889,  2691).  —  Pb804.  —  Zur  Herst,  von  Bleifluß.  L.  Elsner  (Pogg.  115, 
508;  Dingl.  165,  34;  1.  B.  1862,  175).  —.  PbS.  —  Gibt  ein  schwärzliches  bis  braunes  Glas. 
R.  Zsigmondy  u.  C.  Halles  (Dingl.  273,  29;  J.  B.  1889,  2689).  —  Ca2Pb04.  —  In  der 
Glasindustrie  und  Keramik.    G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  375).  —  PbO-Sn02.  — 
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Eine  durch  Glühen  einer  Legierung  von  Sn  (5.4  T.)  und  Pb  (16.6  T.)  erhaltene  Mischung 
der  Oxyde  (sogen.  Calcine)  dient  zur  Herst,  von  Emaille.  J.  Boeck  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
40,  158;  J.  B.  1889,  2692). 

E.  In  der  Gummi-  und  Fettindustrie.  —  PbO  [s.  a.  bei  diesem]  beschleunigt 
die  Heiß  Vulkanisation  des  Kautschuks.  E.  Schulze  {Gummi-Ztg.  18,  749;  C.-B.  1904, 
II,  377);  W.  Esch  {Gummi-Ztg.  19,  977;  C.-B.  1905,  II,  1646);  C.  0.  Weber  {Gummi-Ztg. 
19,  272;  C.-B.  1905,  I,  906);  E.  Seidl  {Gummi-Ztg.  25,  (1911).  710,  748);  H.  P.  Stevens 
(.7.  Soc.  Chem.  Ind.  34,  (1915)  524;  35,  (1916)  874;  C.-B.  1915,  II,  445;  1917,  1,  288); 
It.  Ditmar  {Gummi-Ztg.  29,  (1916)  425).  Bleioleat  gegen  Klebrigkeit  von  Kautschuck 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  R.  290).  —  PbO  zur  Spaltung  der  Fette.  W.  Schrauth 
(Seifensieder-Ztg.  35,  441;  C.-B.  1908,  I,  1910);  Fr.  Swarts  {Bull.  Acad.  Belg.  1903, 
441;  C.-B.  1903,  II,  486);  J.  B.  Hannay  {Chem.  N.  89,  (1904)  175;  90,  (1904)  223). 
Bleiverbb.  als  Katalysatoren  beim  Bleichen  von  Palmöl  durch  h.  Luft.  S.  G.  Sastry  {J. 
Chem.  Soc.  107,  (1915)  1828;  C.-B.  1916, 1,  445).  —  Zur  Gewinnung  von  reinem  Glycerin 
aus  dieses  enthaltenden  Ell.  Farbenfabr.  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  {D.  R.-P  303  805, 
17.  6.  1917,  und  Zusätze  305174,  6.  7.  1917,  305175,  25.  9.  1917;  Chem.  Ztg.  43,  (1919) 
II,  273).  —  Zur  Herst,  von  Leinölfirnis  und  Firnispapier.  E.  Thorey  {Industrieblätter 
1874,  229;  Dingl.  214,  427;  .7.  B.  1874,  1197).  In  Resinate  lassen  sich  etwa  16°/0  Pb  ein- 
führen, in  Linoleate  26.  L.  G.  Radcliffe  u.  C.  W.  Palmer  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  34,  644; 
C.-B.  1915,  II,  503).  Bleielaeosterarat  (28%  Pb)  erhöht  die  Trockenkraft  des  Leinöls  be- 
deutend. L.  E.  Wise  u.  R.  A.  Duncan  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  202;  C.-B.  1915,  I,  1234). 
Unterschiede  der  Pb-  von  den  Mn-Firnis?en :  W.  Lippert  {Z.  angeio.  Chem.  16,  365;  J.  B. 
1903,  918).  PbO  neben  Mn02  in  Siccativen.  A.  Schwarcman  für  S.,  S.  u.  H.  Kellogg 
{Am.  P.  1291185,  2.  5.  1910;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  A.  330).  ßleiborat  ist  als 
■Grundlage  für  Oelfarben  besser  als  andere  Bleiverbb.  oder  Kupferborat.  J.  Meürant  {D. 
B.-P.  223  754,  28.  4.  1908).  Mennige-Leinöl-Kitt  zum  Flicken  von  Qnarzwaren.  F.  Browne 
{Pharm.  J.  [4]  45,  (1917)  86)..  Mennige-  oder  PbO-Glycerinpaste  zum  Füllen  von  Akkumu- 
latorenträgern.   [Näheres  unter  Pb02.] 

F.  In  der  Anstrichtechnik  und  Faserstoffindustrie.  —  Als  weiße  Farben 
werden  außer  Bleiweiß  benutzt:  sein  Gemenge  mit  (z.  B.  40u/o)  ZnO  und  basisches  Blei- 
sulfat in  Mischung  mit  ZnO  (z.  B.  mit  75°/0  PbS04,  20PbO,  5ZnO,  oder,  unmittelbar  aus 
Mischerzen  erzeugt,  „leaded  zincs"  und  „zinc  lead  pigments"  mit  5  bis  35%  basischem 
Bleisulfat),  S.  J.  Cook  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  137) ;  Gemenge  von  Bleiweiß  mit 
BaS04,  G.  von  Rockenthien  {D.  B.-P.  171460,  7.  5.  1904;  C.-B.  1906,  II,  726);  Gemenge 
von  basischem  PbC03,  PbS04,  ZnO  und  CaSO«  und  (oder)  CaC03.  G.  v.  Reinolts  {D.  R.-P. 
117  149,  21.  12.  1899).  Chlorhaltiges  Bleiweiß:  S.  Ganelin  {D.  R.-P.  98  341,  29.  4.  1896; 
C.-B.  1898,  I,  912).  Durch  Teerfarbstoffe  oder  Metallverbb.  gefärbtes  Bleiweiß:  J.  B.  Tibbits 
{D.  R.-P.  80  779,  22.  2.  1894;  C.-B.  1895,  II,  271).  Pb(,OH)2  mit  BaS04,  W.  B.  Priest 
{D.  R.-P.  81038,  21.  2.  1894;  C.-B.  1895,  II,  271);  oder  auch  andern  Stoffen.  W.  A.  u. 
R.  H.  C.  Wilson  u.  W.  B.  Priest  {Engl.  P.  17  159,  12.  9.  1893;  C.-B.  1895,  I,  518). 
Aus  PbS- Dämpfen  durch  Luft  und  Wasserdampf  erhaltenes  Oxysulfid  als  weiße  Farbe. 
A.  Macdonald  (D.  R.-P.  97  288,  8.  11.  1896;  C.-B.  1898,  II,  463).  PbS04  mit  Borax: 
W.  H.  Hyatt  (D.  R.-P.  81008,  11.  4.  1894;  C.-B.  1895,  II,  272).  Normales  PbC03  deckt 
gut  und  ist  gegen  H2S  widerstandsfähiger  als  gewöhnliches  Bleiweiß.  Gebr.  Heyl  &  Co. 
u.  A.  Wültze  {D.  R.-P.  174  024,  12.  6.  1904;  C.-B.  1906,  II,  988).  Fabrikmäßige  Darst. 
von  Glätte,  Mennige  und  Bleiweiß,  sowie  Eigenschaften:  M.  Liebig  {Z.  angew.  Chem.  17, 
(1904)  1671).  Teilchengröße,  Kristallform,  Ölbindevermögen  und  Deckkraft  von  Pb(0H)2, 
PbCOs  und  Bleiweiß.  R.  St.  Owens  {J.  Phys.  Chem.  18,  461;  C.-B.  1914,  II,  810). 
Gefälltes  PbS04  kann  das  Bleiweiß  nicht  ersetzen,  wohl  aber  durch  Rösten  von 
PbS  gewonnenes  amorphes,  das  die  gleiche  Deckkraft  und  Trockenfähigkeit  besitzt, 
unempfindlich  gegen  H2S  und  gesundheitlich  unbedenklich  ist  Willenz  (Bull.  Assoc.  Beige 
15,  231;  C.-B.  1901,  II,  667).  Einfluß  der  Atmosphärilien  auf  Bleiweiüanstriche:  M.  Ragg 
{Farbenztg.  18,  (1912)  578;  C.-B.  1913,  I,  969).  Der  Anstrich  mit  Bleiweiß  fängt  durch 
H2S  viel  früher  an,  gelb  und  braun  zu  werden  als  der  mit  PbS04.  Utz  (Farbenztg. 
19,  1743;  C.-B.  1914,  II,  363).  Die  Deckkraft  des  PbS04  wird  durch  Pb(OH)2  erhöht. 
W.  V.  Wilson  u.  J.  J.  Lundy  {Engl.  P.  9521,  12.  5.  1893;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  746; 
C.-B.  1894,  II,  637).  Gelbe  Farben  sind  PbO  und  die  Chromate  (Chromgelb) ;  eine  rote 
ist  die  Mennige.  Typische  Analysen  der  als  Farben  benutzten  Oxyde,  Sulfate  und  Carbonate : 
C.  A.  Klein  {J.  Oil  Colour  Chem.  Assoc.  2,  (1919)  Nr.  8).  Mennige  und  Bleiweiß  werden 
zweckmäßig  mit  Leinöl  und  2  bis  3%  Manganborat  angemacht.  Ch.  A.  Fawsitt  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  22,  (1903)  538).    Anmachen  von  Mennige  mit  Leinöl  (oder  Firnis)  und  geschm. 
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Ceresin.  A.  Cobtolezis  (D.  R.-P.  102  360,  1.  2.  1898).  Das  durch  Schm.  von  PbO  mit 
Kolophonium  erhaltene  Resinat  ist  am  besten  1.  in  Terpentinöl,  weniger  in  Chloroform  uml 
Benzol.  P.  Nicolabdot  u.  C.  Coffionikk  (Bull.  soc.  chim.  [4]  27,  (15)20)  166).  Durch  Zn 
gefälltes  I'b  als  Farbe.  J.  Nelson  u.  W.  C.  White  (Engl.  P.  129  932,  9.  4.  1918;  J.  Soc. 
faum,  Ind.  38,  (1919)  A.,  647). 

Das  Färben  erfolgt  für  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  (Gegensatz  zu  den  1.  Farbstoffen) 
in  gleicher  Weise  durch  das  aufgeschwemmte  Bleichromat.  Dieses  wird  vom  Gewebe  nicht 
ehem.  fixiert,  sondern  molekular  angezogen.  L.  Vignon  (Compt,  rend.  148,  844,  1329; 
Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  675;  C.-B.  1009,  I,  1754;  1000,  II,  156).  —  Pb(C2H302)2  im  Gemenge 
mit  Alaun  und  arabischem  Gummi,  auch  andern  Stoffen,  zum  Wasserdichtmachen  von. 
Geweben.  J.  L.  Wahnrow  (Engl.  F.  109  691  (1916));  T.  C.  James  (Am.  P.  1240  345 
(1914);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  1174).  Pb(N03)2  zur  Beschwerung  von  Seide.  E.  A. 
Fr.  DÜKiNa  (Färberztg.  16,  244;  C.-B.  1905,  II,  859).  Alkaliplnmbat  zum  Beizen  von 
Baumwolle.  A.  Bonnet  (Compt.  rend.  117,  518;  C.-B.  1803.  II,  1115).  Bleiphosphortannat 
zum  Undurchlässigmachen  von  Geweben  gegen  X-Strahlen.  L.  G.  Droit  (Compt.  rend. 
155,  706;  C.-B.  1912,  II,  1861).  Fällung  der  Verunreinigungen  von  Mercerisierabfalllauge 
durch  Erzeugung  von  Pb-Niederschlägen.  J.  P.  Bemhero  A.-G.  (D.  R.-P.  249943,  81. 1. 1911- 
C.-B.  1912,  II,  774).  —  Holz,  das  in  geschm.  Pb  oder  eine  Pb-Legierung  (von  niedrigem 
Schmp .)  getaucht  und  mit  Imprägnierungsmitteln  (wie  Leinöl,  Baumöl  oder  anderen  Fetten 
und  Oelen)  getränkt  ist,  bildet  Ersatz  für  Hartgummi,  Schiefer,  Marmor,  Glimmer  und 
andere  elektrische  Isoliermittel.  P.  Hampel  (D.  R.-P.  158  103,  18.  9.  1902 ;  C.-B.  1905,  I, 
637).  —  Bleiacetat  zum  Härten,  Zäh-  und  gegen  Wärme  Widerstandsfähigmachen  von 
Leder.  E.  T.  Doran  (Norw.  P.  30426,  11.  5.  1918;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  II,  214).  — 
Pb(C2Hj02)2-Lsg.  bei  der  Wiedernutzbarmachung  von  beschriebenem  Papier.  H.  Gethb 
(D.  R.-P.  321545,  26.  7.  1919;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  II,  327).  Pb304  ist  in  einer  M.  vor- 
handen, die  zur  Verbesserung  von  Papierbindfadeu  dient.  R.  Schade  (D.  R.-P.  326  240 
27.  5.  1919;  C.-B.  1920,  IV,  722). 

G.  In  der  chemischen  Technik,  a)  Metall  und  Legierungen.  —  In  der 
H2S04 -Industrie  und  auch  sonst  vielfach  für  App.,  Armaturen  usw.  Spritz- 
verbleiung  hat  sich  vielfach  bewährt.  M.  U.  Schoop  (Chem.  Ztg.  44,  (1920)  813).  Der 
Gebrauch  bei  der  NH3-Gewinnung  wird  sehr  eingeschränkt.  A.  Thau  (Glückauf  55,  241  - 
C.-B.  1910,  IV,  7).  Weichblei-Auskleiduugen  werden  durch  harte  Metalle  oder  Mineralien 
mechanisch  widerstandsfähiger  gemacht.  Fr.  Schüler  (D.  R.-P.  288571,  28.  3.  1914;  Zu- 
sätze 288572,  3.  9.  1914  u.  313657,  19.  4.  1918;  Z.  angeiv.  Chem.  28,  (1915)  II,  614; 
Chem.  Ztg.  39,  (1915)  II,  471;  43,  (1919)  II,  259;  C.-B.  1917,  I,  151;  1919,  IV,  616).  An- 
griff der  App.  für  Aetherfabriken  unter  Mitwirkung  el.  Ströme.  I.  L.  C.  Eckelt  (Chem. 
Ztg.  35,  (1911)  1131);  0.  Schaal  (Chem.  Ztg.  44,  (1920)  741).  —  Kathoden  aus  Pb  oder 
Pb-Legierungen  mit  nach  unten  gekehrter  wirksamer  Fläche  zur  Red.  organischer  Stoffe. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  303303,  20.  3.  1917;  Chem.  Zig. 
44,  (1920)  II,  97;  C.-B.  1920,  II,  600).  Zur  elektrol.  Behandlung  organischer  Prodd.  sind 
Elektroden  aus  Pb  mit  einem  geringen  Gehalt  an  Cu  viel  dauerhafter  als  solche  aus  reinem. 
Fabbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  252759,  25.  6.  1911;  C.-B.  1912, 
II,  1756).  Zur  Red.  organischer  Verbb.  (Nitrobenzol,  Kaffein)  werden  Kathoden  aus  Blei- 
wolle,  die  mit  Schwammblei  bedeckt  ist,  benutzt.  C.  N.  Otin  u.  B.  Waser  (D.  R.-P.  235955,. 
20.  3.  1910;  C.-B.  1911,  II,  240).  [s.  a.  S.  137/8.]  —  Pb  mit  0.5  bis  1  °/0  Na  dient  als  Hart- 
bleiersatz zn  Gefällen  für  konz.  HN03  und  Gerbsäure.  W.  Stockmeyer  u.  H.  Hanemann 
(D.  R.-P.  305  611,  21.  6.  1917). 

b)  Verbindungen.  —  S.  a.  bei  den  einzelnen.  —  Als  Katalysatoren  für  Oxydation 
im  Vergleich  mit  andern:  A.  J.  Ewart  (Proc.  Roy.  Soc.  [B]  88,  (1914)  284).  Pb,04,  Pb02, 
Bleioleat  als  Katalysatoren  zur  Oxydation  von  höheren  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen 
zu  Fettsäuren.  K.  Löffl  (Cheni.  Ztg.  44,  (1920)  561).  —  PbO.  —  Die  Oxyde  eignen 
sich,  namentlich  im  Gemenge  mit  denen  des  U,  als  Katalysatoren  bei  der  Umsetzung  von 
W.-Dampf  und  CO  zu  Wasserstoff.  Bad.  Anilin-  ü.  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  293585,  14.5. 
1914;  C.-B.  1916,  II,  438).  Geglühtes  Pb(OH)2  als  Katalysator  zur  Oxydation  des  N  der 
Luft.  J.  A.  A.  Auzies  (Rev.  gen.  Chim,  pure  appl.  15,  233:  C.-B.  1912,  II,  766).  Pb(OH)2 
zur  Darst.  von  Alkalihydroxyden  aus  den  Chloriden.  J.  Kersten  (D.  R.-P.  265688.  31.  10. 
1911;  C.-B.  1913,  I,  476).  PbO  zur  Darst.  von  Alkalihydroxyden  und  -Karbonaten  sowie 
von  Cl  aus  NaCl  und  KCl.  D.  C.  Knab  (Engl.  Pat.;  Chem.  Ind.  1878,  221;  J.  B.  1878, 
1124).  S.  a.  Tessie  du  Mothay  (Dlngl.  206,  333;  J.  B.  1872,  978).  Zur  Darst.  von  Aetz- 
natron  (Scheele's  Verf.).  E.  Berl  u.  G.  Austerweil  (Z.  Elektrochem.  13,  165;  C.-B.  1907, 
I,  1815).  Zur  Darst.  von  Bleiweiß.  Z.  Peska  (D  R.-P.  168309,  5.  6.  1903;  C.-B.  1905, 1, 
787);  A.  Macdonald  (D.  R.-P.  97288,  8.  11.  1896;   C.-B.  1898,   II,  463).    Zur  Darst.  von, 
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Bleizucker.  C.  Bauer  (CJiem.  Ztg.  29,  11;  C.-B.  1905,  I,  411).  —  Pb02.  —  Bei  der 
Darst.  von  reinem  KJ.  G.  Pellagri  (Ber.  8,  1357;  J.  B.  1875,  190).  Zur  KläruDg  und 
Keinigung  der  Kontaktschwefelsäure.  M.  Liebig  (D.  R,P.  164722,  24.  7.  1904;  C.-B.  1905, 
II,  1473).  Zum  Keinigen  der  für  die  Darst.  von  Lithopon  bestimmten  Zinklaugen  von 
Fe  und  Mn.  So  ist  Akkumulatorenschlamm  verwendbar.  L.  Lucas  (D.  R.-P.  154085, 
1.  12.  1903;  C.-B.  1904,  II,  926).  Als  Zusatz  (auch  PbO)  beim  oxydierenden  Schm.  orga- 
nischer Stoffe  mit  Alkalihydroxyden.  C.  Graebe  u.  F.  Hönigsberger  (Ann.  311,  257; 
C.-B.  1900,  II,  378);  C.  Graebe  u.  H.  Kraft  {Ber.  39,  794;  C.-B.  1906,  I,  1153).  Mit  Pb02 
überzogene  Kohlen  als  Anoden  bei  der  Elektrolyse  von  Alkalichloridlsgg.  Konsortium  f. 
elektrochem.  Ind.  (D.  R.-P.  195117,  3.  3.  1906;  C.-B.  1908,  I,  1105).  —  Pb(NOs)2-Lsg. 
zum  Tränken  der  Katalysatoren  bei  der  Darst.  von  NO-Verbb.  aus  NHS  und  Luft.  Bad. 
Anilin-  u.  Soda-Fabk.  (D.  R.-P.  303241,  27.  1.  1915;  301362,  9.  3.  1915;  C.-B.  1920,  IV, 
708,  740).  —  Bleicarbonat.  —  Zur  Darst.  von  Cyanamid  durch  Zers.  von  zunächst  mit 
NH3  gebildetem  PbCN2  durch  H2S.  Deutsche  Gold-  u.  Silber-Scheide-Anstalt  vorm. 
Roessler  (D.  R.-P.  139456,  7.  11.  1901).  —  Cakiumplumbat.  —  Zur  Gewinnung  von 
0  aus  der  Luft,  für  Oxydations-  und  Bleichzwecke  und  für  Zündhölzer.  G.  Kassner 
[Literatur  bei  Ca2Pb04].  —  PbCr04.  —  Als  Katalysator  zur  Oxydation  von  NH3.  C.  L. 
Parsons  (Am.  P.  1239121 ;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  1127). 

H.  Verschiedenes,  a)  In  der  Land-  und  Gartenwirtschaft.  —  Pb(N03)2  ist 
als  katalytischer  Dünger  für  Zuckerrüben  unwirksam.  I.  K.  Greisenegger  (Oesterr.-ung. 
Z.  Zucker-lnd.  44,  91,  389;  C.-B.  1915,  II,  93;  1916,  I,  174);  Stutzer  (D.  Landw.  Presse 
42,  (1915)  429).  Pb(N03)2  wirkt  nicht  als  Reizdünger  auf  die  Zuckerrübe.  0.  Munerati, 
G.  Mezzadroli  u.  T.  V.  Zapparoli  (Staz.  sperim.  agrar.  47,  (1914)  871;  C.-B.  1915,  I,  1081). 
S.  a.  unter  IV,  C.  [S.  157].  Bleiarsenatlsg.  zur  Vertilgung  von  Pflanzenschädlingen. 
F.  T.  Shutt  (Chem.  N.  74,  17;  C.-B.  1896,  II,  545);  C.  E.  Bradley  u.  H.  V.  Tartar  (J. 
Ind.  Eng.  Chem.  1,  (1909)  610;  2,  328;  C.-B.  1910,  II,  1682);  L.  Moreau  u.  L.  Vinet  (Compt. 
rend.  150,  787;  151,  1068:  C.B.  1910,  I,  1801;  1911,  I,  420);  H.  Astrüc,  A.  Couvergne  u. 
J.  Mahoux  (Compt.  rend.  152,  1860;  C.-B.  1911,  II,  635);  A.  L.  Lovett  u.  R.  H.  Robinson 
(J.  Agric.  Res.  10,  199;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  1061);  C.  B.  Sprague  für  United 
States  Smelting,  Refining  &  Mining  Co.  (Am.  P.  1064023,  11.  11.  1909;  Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  II,  447);  C.  H.  Hall  für  Corona  Chemical  Co.  (Am.  P.  1064639,  1.  3.  1913;  Chem. 
Ztg.  37,  (1913)  II,  447).  Die  Benutzung  ist  bedenklich.  G.  Sonntag  (Arb.  Kais.  Qes.-Amt 
49,  (1914)  502;  C.-B.  1915,  I,  450);  A.  Cutolo  (Boll.  Chim.  Farm.  53,  (1914)  692:  C.-B. 
1915,  I,  496).  Bleiarsenat  (aus  Pb(C2H302)2  und  Na^HAsOJ  alä  Insektenvertilgungsmittel 
stellte  zuerst  Moulton  (Mass.  Board  Agr.  Report  41,  (1894)  282)  dar.  H.  V.  Tartar  u. 
R.  H.  Robinson  («7.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1844).  Die  Bleiarsenate  als  insektentötende 
Mittel  sind  hauptsächlich  nach  ihrem  As-Gehalt  und  ihrer  Löülichkeit  in  W.  zu  bewerten. 
R.  H.  Robinson  n.  H.  V.  Tartar  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  (1915)  499).  In  Weinbergen 
gegen  Cochylislarven.  L.  Moreau  u.  L.  Vinet  (Compt.  rend.  156,  906;  C.-B.  1913,  I,  1623). 
Bleiarsenat  mit  CaS  zum  Spritzen  von  Pflanzen.  W.  E.  Ruth  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  5, 
(1913)  847;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  II,  427). 

b)  In  der  Nahrungsmittelindustrie.  —  s.  a.  S.  23,  98  u.  152.  —  Pb  (mit  1.5  bis 
2.2%  fremden  Metallen  oder  mit  7.16%  Sn)  zur  Verpackung  von  Tee.  Bordas  (Ann. 
Fals.  6,  (1913)  566;  Z.  angeiv.  Chem.  27,  (1914)  II,  108).  Zu  Kapselverschlüssen,  die 
beiderseitig  verzinnt  werden  (Gehalt  an  Pb  88.50  bis  97.25%).  Th.  Südendorf  (Z. 
Unters.  Nahr.-Genußm.  24,  386;  C.-B.  1912,  II,  1572).  Eine  französische  zum  Ab- 
schluß eines  Mineralwassers  benutzte  Folie  enthielt  95%  Pb  und  5%  Zinn.  Curt  bei 
A.  Hilger  (Arch.  Pharm.  223,  (1885)  826).  —  PbO  zur  Entzuckerung  von  Melasse.  Daude 
(Z.  Ver.  Zuckerind.  1915,  346).  Basische  Bleisalze  bei  der  elektrol.  Reinigung:  von  Zucker- 
säften.   A.  Kollrepp  n.  A.  Wohl  (D.  R.-P.  136670,  17.  11.  1901;  C.-B.  1903,  I,  212). 

C)  Im  Baugewerbe.  —  Zur  Herst,  von  Wasserleitungen.  S.  die  Zusammenstellung 
von  G.  Kühnemann  (Viertel j.  ger.  Med.  [3]  27,  (1904)  314)  und  S.  100,  105 ff.  Zerstörung 
von  Bleidächern  durch  Eichenholz;  Durchfressungen  von  Bleiblech  in  Berührung  mit  Beton 
(und  Kokgruß).    (Metall  1919,  299). 

d)  In  der  Photographie.  —  Pb(N03)2  in  photographischen  Tonbädern.  A.  u.  L. 
Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Monit.  scient.  [4]  19,  104;  C.-B.  1905,  I,  781).  PbS203  und  Blei- 
polythionate,  namentlich  PbS508.  in  Tonungsbädern.  A.  u.  L.  Lumiere  u.  Seyewetz,  sowie 
A.  Jouve  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  137,  792,  sowie  862).  PbCl2  für  Tonfixierbäder. 
E.  Valenta  (Phot.  Corr.  1918,  242;  C.-B.  1918,  II,  1097). 
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e)  In  der  Heilkunde.  —  Mit  PbO  gekochte  10%  ige  Mg^HjO.VLsg.,  die  nach 
einigem  Stehen  von  dem  2PbO,Pb(C4Hj02)2  abfiltriert  ist,  enthält  etwa  4%  nicht  an  Essig- 
säure gebundenes  PbO  und  ist  als  Ersatz  für  gewöhnlichen  Bleiessig  sehr  brauchbar. 
Kübel  (Arch.  Pharm.  230,  (18  »2)  181).  Bleipflaster  und  Bleisalben  werden  vielfach  benutzt. 
Das  orientalische  Volksheil  mittel  Zerquoun  minium  ist  mit  Theerfarbstoffen  gefärbtes 
Magnesiumsilikat.    P.  Güiooes  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  15,  (1902)  18). 

VI.  Analytisches.  A.  Erkennung  und  Nachweis,  a)  Flammenfärbung, 
Spektrum,  Lötrohrrealäionen  und  Aehnliches.  —  Flamraenfärbung  fahlblau. 
R.  Bunsen  (Ann.  138,  257;  Z.  anal.  Chem.  5,  351;  J.  B.  1S66,  779).  — 
Knallgasgebläsespektrum.  \V.  N.  Harti.ey  {Tram.  Roy.  Soc.  185,  (1895)  168);  W.  N.  Hahti.ky 
u.  H.  Ramage  (Proc.  Chem.  Soc.  16,  (1900)  191;  C.-B.  1901,  I,  61).  S  a.  S.  110  ff.  —  Nachweis 
kleiner  Mengen  durch  Phosphoreszenz  in  Erdalkalisulfiden.  P.  Lenard  u. 
V.Klatt  (Ann.Phys.  [4]  15,  (1904)  633;  C.-B.  1905, 1, 333).  Reduktionsbeschlag 
vor  dem  Lötrohr  schwarz,  matt  oder  spiegelnd.  Oxydationsbeschlag  hell- 
ockergelb; mit  SnCU  und  NaOH  sowie  mit  AgNOs  und  NH?  keine  Färbung.  Jodid- 
beschlag  eigelb  bis  zitronengelb,  unl.  in  W.,  vorübergehend  1.  in  NH3. 
Sulfidbeschlag  braunrot  bis  schwarz,  unl.  in  (NH4)HS.  Am  Kohlestäbchen 
graues  duktiles  Metallkorn.  Bunsen.  —  Die  Bleisalze  geben  auf  der  Kohle 
vor  dem  Lötrohr  beim  Erhitzen  mit  Na2COs  ein  ßleikorn  und  einen  gelben 
Beschlag  von  PbO;  beim  Glühen  von  Pb  mit  Borax  und  Na2S  vor  dem 
Lötrohr  schwarze  oder  braune  und  archsichtige  Perlen.  F.  Jean  (Monit. 
scient.  [3]  1,  421;  C.-B.  1871,  862).  Bei  der  Lötrohrprobe  wird  auf  einer  Gips- 
tafel ein  hellgelber  Fleck  durch  Bk.  von  Bleisalzlsg.  mit  jodhaltiger  KSCN-Lsg.  erzeugt. 
W.  W.  Andrews  (Brit.  Assoc.  1897;  Chem.  N.  77,  15;  J.  ß.  1898,  262;  C.-B.  189S,  I, 
475).  Statt  Pt-Blech  können  nicht  zu  kleine  Stücke  von  AI-Blech  verwendet  werden. 
W.  A.  Ross  (Chem.  N.  27,  67;  J.  B.  1873,  896).  Nachweis  durch  ein  Gemenge  von  KJ 
und  Schwefel.    H.  B.  Cornwall  (Chem.  N.  34,  (1876)  27). 

b)  Mikrochemischer  Nachweis.  —  Durch  die  charakteristische  Form 
verschiedener  Salze,  H.  Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  149);  N.  Schoorl 
(Z.anal.  Giern.  47,  (1908)  211;  48,  (1909)  669);  als  PbJ2,  G.  Deniges  (Bull. 
Soc.  Pharm.  Bordeaux  1919,  129;  J.  Pharm.  Chim.  [7]  26.  (1919)  159);  als 
Cs4PbCl6,  J.  Vermande  (Pharm.  Weelcbl.  55,  (1918)  1131);  als  Cs-Pb-Cu- 
Nitrit,  P.  A.  Meerburg  u.  H.  Filtppo  (Chem.  Weekbl.  2,  641;  C.-B.  1005, 
II,  1466);  mit  Urotropin.  R.  Vivario  u.  M.  Wagenaer  (Chem.  Weekbl.  14, 
(1917)  157).  Mikrochemische  Prüfung  offizineller  Bleisalze:  A.  Mayrhofbr  (Z.  österr. 
Ap.-Vcr.  58,  (1920)  19). 

c)  Makrochemische  Reaktionen  in  Lösungen.  —  Außer  den  im  Abschnitt  III, 
C,  c)  [S.  144  ff.]  aufgeführten.  —  Rk.-Grenzen  [s.  a.  bei  den  einzelnen  Reagentien] 
(die  Reagentien  in  n.  Lsg.,  wenn  nichts  anderes  vermerkt)  (1  g  Pb  in  X  cem  W.): 
H202  (3°/0ig.  und  gleiche  Menge  n.  NaOH)  476000,  mit  Vergleichslsg. 
714  000;  Na2S,9H"20  (etwa  n.)  855  000,  mit  Vergleichslsg.  1284  000; 
H2S04  24900;  HCl  400;  KJ  85  500;  Na2HP04,12H20  (n/8)  284000;  Na2C08 
152  000;  (NH4)2C204,H20  (n/3)  30400:  K2Cr04  1050000,  K2Cr207  2100000; 
(NH4)6Mo7024,4H20  800000;  K4Fe(CN)B,3H20  56800;  Kochenille  (3  g  mit 
200  cem  W.  und  50  cem  A.  ausgezogen)  115  000,  mit  Vergleichslsg.  171000; 
Hämatoxylin  (0.05  g  C16H,  406l3H,0  in  100  cem  W.  u.  1  Tropfen  n.  Na^CO,)  200000, 
mit  Vergleichslsg.  230000.  E.  Eegriwe  (Festschr.  d.  Riga'schen  Polyt. 
Inst.  1912,  110;  Z.  anal.  Chem.  53,  (1914)  422).  HCl  (D.  1.035  u.  1.1)  500; 
NaCl  1000;  H2S  16000;  NH4OH  (1:3  u.  1:10)  16000;  NaOH  (150  g 
in  1  1)  500;  K2Cr04  (50  g  in  1  1)  32  000;  KJ  (25  g  in  1  1)  8000; 
Na2C08  (250  g  krist.  in  11)  4000;  H2S04  (1:5)  16000;  K4Fe(CN)8 
(75  g  in  1  1)  32  000.  Fl.  Jackson  («/*.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  992). 
NH4OH  6500.    L.  J.  Curtman   u.    A.  D.  St.  John  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 
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(1912)  1679).  K2Cr207  in  Kristallen  350000.  S.  Harvey  {Analyst  15,  68; 
C.-B.  1890,  I,  836).  H202  +  NaOH  [s.  beim  ehem.  Verhalten  der  Pb-Verbb.]  zeigt 
Pb  in  10  cem  Fl.  an,  die  2.5  mg  Pb  in  1  1  enthält.  V.  Zotier  (Bull.  soc. 
chim.  [4J  21,  (1917)  245).  H2S  [s.  a.  S.  145]  gibt  in  100  cem  der  Lsg.  (aus  Glasuren) 
in  4°/0ig.  Essigsäure  bei  8  bis  9  mg  Pb  sofort  einen  Nd.,  bei  0  2  mg  deutliche  gelbliche 
Färbung.  K.  Beck,  Löwe  u.  Stegmüller  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  33,  (1910)  203).  Einige 
Tropfen  verd.  H2S04  geben  beim  Stehen  (wenige  Min.)  einen  deutlichen  Nd.  bei  0.5  mg  Pb 
in  10  cem.  Bh.  E.  Browning  u.  Ph.  L.  Blumenthal  (Am.  J.  sc.  (Sill.)  [4]  32,  (1911)  246; 
Z.  anorg.  Chem.  73,  (1912)  385).  —  Die  Elektrolyse  ist  in  vielen  Fällen  brauch- 
bar. —  Bei  toxikologischen  Unterss.  setzt  man  sehr  geringe  Mengen  einer 
Lsg.  von  Elektrolyt-Cu  zu,  behandelt  mit  H2S,  läßt  24  Std.  stehen, 
trennt  PbS  durch  Zentrifugieren  und  löst  in  HN08.  G.  Meillejik 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  465;  C.-B.  1903,  I,  200).  —  In  Gallerten  bildet  PbCl2 
Schichten  mit  dichten  Salzabscheidungen,  PbJ2  gelbe  und  weiße  Schichten,  PbS04  weiße. 
J.  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  110;  C.-B.  1904,  II,  409).  Eine  10°/0ige  WSS.  Lsg. 
von  NaHC08,  die  mit  Phenolphthalein  versetzt  und  durch  etwas  HNOs  eben 
farblos  gemacht  ist,  wird  beim  Verreiben  mit  PbO,  nicht  mit  Pb304,  gerötet. 
Ca  R.  C.  Tichbokne  (Chem.  N.  91,  110;  C.-B.  1905,  I,  1049).  —  Durch 
Hämatoxylinlsg.  läßt  sich  Pb  (als  Pb  (NOs)2)  noch  in  einer  Vera,  von 
1:500  000  nachweisen.  R.  Wildenstein  (Z.  anal.  Chem.  2,  9;  C.-B.  1863, 
830;  J.  B.  1863,  663).  Zuerst  empfohlen  von  W.  Reoling  (Ueber  den  Ammoniak- 
gehalt der  exspirierten  Luft  usw.,  Dissert.,  Gießen  1854;  Schmidts  Jahrb.  gen.  Med.  84, 
11;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  422;  J.  B.  1854,  688).  Vgl.  a.  0.  L.  Erdmann  (J.prak.  Chem.  26, 
(1842)  183).  Hämatei'n  gibt  (wie  auch  mit  Cu  und  Zn)  Blaufärbung  (1  T.  Pb 
in  2  000000  T.  W.  kolorimetrisch  nachweisbar),  in  konz.  Lsgg.  einen 
schwarzblauen  flockigen  Nd.,  der  sich  leicht  filtrieren  läßt,  ohne  das  Filtrierpapier 
anzufärben,  und  der  beim  Veraschen  im  Porzellantiegel  (Glasur  wird  angegriffen)  metallisches 
Pb  gibt.  M.  R.  Moeeart  u.  H.  Spiro  (Chem.  Ztg.  31,  639;  C.-B.  1907,  II, 
483).  —  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  CH2[C6H4N(CH.,)2]2,  färbt  sich 
in  essigsaurer  Lsg.  durch  Pb02  (nicht  durch  Bleisalze)  hitzebeständig  blau, 
noch  bei  1:3000000.  A.  Tbillat  {Compt.  rend.  136,  1205;  C.-B.  1903,  II, 
68) ;  J.  L.  Breton  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30,  (1903)  554).  —  Ein  Gemisch  von 
PbCl2  und  KJ,  das  über  konz.  H2S04  getrocknet  ist,  zeigt  im  Dunkeln  wie  im  Licht  nach 

10,  bei  100°  nach  3  Tagen  eine  Gelbfärbung,  die  allmählich  tiefer  wird.  Zum  Eintritt  der 
Kk.  scheint  bei  den  gewöhnlichen  Versuchsbedingungen  eine  Menge  von  0.1  mg  W. -Dampf 
erforderlich  zu  sein.  E.  Ph.  Perman  (Proc.  Roy.  Soc.  79,  310;  C.-B.  1907,  II,  660).  — 
Nachweis  von  Pb02  durch  Benzidin,  G.  Deniges  (Precis  Chim.  anal.,  4.  Aufl.,  1913,  72); 
von  basischem  neben  normalem  Salz  durch  H202.    Zotier. 

d)  Nachiveis  im  Analysengang  und  in  besonderen  Fällen.  —  s.  a.  im  Abschnitt  D. 
—  Auffindung  im  Analysengang.    j.  Clarens  (Bull.  soc.  chim.  [4]  19, 154;  C.-B.  1916, 

11,  348);  J.  Shibko  (Chem.  N.  117,  253;  C.-B.  1918,  II,  1080).  —  Neben  Bi.  Nickles  (J. 
Pharm.  Chim.  [4]  2,  218;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  49;  J.  B.  1865,  714);  H.  B.  Cornwall  (Chem. 
N.  34,  27;  J.  B.  1876,  1003).  —  Neben  Fe  und  Cu.  Teed  (Analyst  17,  (1892)  142; 
J.  Chem.  Soc.  64,  (1893)  242).  —  Neben  Cu  nach  elektrol.  Fällung,  mit  Essigsäure  und 
K2Cr04.  Hugounenq  («7.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  14;  C.-B.  1893,  I,  369).  —  Neben  Ag. 
Chancel  (Proces-verbaux  des  seances  de  l'Academie  des  Sei.  et  Lettres  de  Montpellier  1863, 
5;  J.  B.  1866,  803);  A.  Johnstone  (Chem.  N.  60,  (1889)  309);  Girard  (Ann.  chim.  anal. 
5,  56;  C.-B.  1900,  I,  691).  —  Neben  andern  Sulfiden.  Durch  Verreiben  mit  KHS04. 
E.  Jannettaz  (Compt.  rend.  77,  (1873)  138;  78,  (1874)  852).  —  Von  Bleichromat  im 
Papier,  j.  Wolff  (Rev.  intern,  falsif.  10,  134;  C.-B.  1897,  II,  810).  —  In  Eisen- 
erzen. Niederschlagen  durch  Cd  und  elektrol.  Abscheidung  als  Pb02,  noch  0.5  mg  Pb  in 
1  g  nachweisbar.  A.  Deros  (Compt.  rend.  97,  1068;  C.-B.  1883,  821).  —  In  Säuren. 
In  H2S04  durch  HCl  unter  Kühlen,  Opalescenz;  in  Weinsäure  durch  HCl  nach  Behandeln 
der  Asche  mit  H2S04.  Fr.  L.  Teed  (Analyst  17,  142;  C.-B.  1892,  II,  556).  In  Weinsäure 
durch  HSS  nach  Neutralisieren  mit  NH3,  E.  Klingelhöffeb  (N.  Jahrb.  Pharm.  39,  (1873) 
86).    In  Weinsäure  und  Citronensäure  kolorimetrisch  durch  H2S-W.  oder  besser  (NH4)2S  in 
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NIIj-Lse.  R.  Warisoton  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  97;  C.-B.  1893,  I,  711).  —  Im  ZnO 
durch  Na*HP04  in  amkal.  gemachter  essigsaurer  Lsg.,  Brenstein  (Pharm.  Z.  35.  282; 
C.-B.  1890,  I,  1030);  durch  KJ.  L.  Kroeber  (Ap.  Ztg.  28,  606;  C.-B.  1913,  II,  1254).  — 
In  Na2C03-Lsg.,  durch  H,02  bis  2.5  mg  iu  1  1.  V.  Zotikb  {Bull.  soc.  chim.  [4]  21, 
(1917)  244;  C.-B.  1918,  I,  814).  —  In  Aluminiuinacetatlsg.  (PbS04  in  Solutio  Burowi). 
Z.  Zawalkiewicz  {Pharm.  Post  51,  38;  C.-B.  1918,  I,  577).  —  In  Wismutsubnitrat. 
G.  Güerin  (J.  Pharm.  Chi,».  [7]  8,  422;  10,  22;  C.-B.  1913,  II,  2168;  1914,  II,  591).  — 
In  Weinstein.  H.  Hager  {Pharm.  C.-H.  11,  50;  Z.  anal.  Giern.  9,  (1870)  535).  — 
In  Farben.  Ed.  Spabth  (Phann.  C.-H.  53,  703;  C.-B.  1912,  II,  550).  —  In  Zinn- 
geschirren  oder  verzinnten  Gefäßen,  durch  1  Tropfen  HN03  und  ein  wenig  verd. 
KJ-Lsg.  nach  Entfernung  der  Säure,  als  PbJ2  (noch  l°/0  Pb  durch  Gelbfärbung  nachweisbar). 
Fordos  (Compt.  rend.  80,  794;  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  346;  Z.  anal.  Chem.  14,  389;  J.  B. 
IS75,  158).  HNO,  durch  Eisessig  ersetzt.  A.  Bobierre  {Compt.  rend.  80,  961;  J.  B.  1875, 
158).  Der  durch  HN03  entstandene  Fleck  soll  vor  Zusatz  des  KJ  mit  stark  verd.  KOH 
betupft  werden.  A.  Pürckhaüer  {N.  Repert.  24,  724;  J.B.  1875,  158).  —  In  Glas  und 
Email,  A.  Frank  {Polyt.  C.-B.  1889,  117;  Chem.  Ztg.  13,  80;  C.-B.  1889,  I,  549);  durch 
Reduktion  im  Gasgebläse  oder  vor  dem  Löthrohr,  M.  Müller  {Sprechsaal:  Polyt.  Notizbl. 
15,  280;  C.-B.  1888,  729);  durch  HNO,  und  KJ.  J.  Grünwald  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  11, 
271;  C.-B.  1908,  II,  1644).  —  Im  'Wasser.  P.  Breteau  (J.  Pharm.  Chim.  [7J  12,  (1915) 
68).  Vermeiden  des  Eindampfens  durch  Versetzen  mit  HgCl2  und  NH4C1  sowie  Sättigen 
mit  H2S  und  Erhitzen  im  H2S-Strom.  U.  Antoni  u.  T.  Bbnelli  {Gazz.  chim.  ital.  26,  218; 
C.-B.  1896,  I,  1175).  Durch  CaCO,  +  NaOH  (0.1  mg  in  1  1).  I.  M.  Kolthoff  {Pharm. 
Weekbl.  53,  (1916)  1739;  C.-B.  1917,  I,  1138).  Kolorimetrisch  durch  H2S  bei  Ggw.  von  Cu, 
Fe,  Sn,  Beseitigung  der  Fehlerquellen,  E.  R.  Budden  u.  H.  Hardy  {Analyst  19,  169;  C.-B. 
1894,  II,  625);  durch  Schütteln  mit  Na2HP04,  Lösen  des  Nd.  in  verd.  HN03  und  Einleiten 
von  H2S,  J.  C.  Berntrop  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  1020;  C.-B.  1897,  I,  263);  durch  (NH,)  HS, 
A.  Liebrich  {Chem.  Ztg.  22,  225;  C.-B.  1898,  I,  1151);  durch  Na2S  in  amkal.  oder  KCN-Lsg., 
J.  Tillmans  u.  H.  Mildner  {Z.  angew.  Chem.  28,  (1915)  465);  durch  K2Cr207.  noch  1 :  3500000 
nachweisbar.  S.  Harvey  (Analyst  15,  68;  C.-B.  1890,  I,  836).  Durch  K2Cr04  nach  Fällen 
mit  amkal.  Zinklsg.  Bellocq  (.7.  Pharm.  Clüm.  [6]  13,  56;  C.-B.  1901,  I,  421).  Durch 
Fällen  mit  H2S  und  Prüfen  mit  K»Cr04,  C.  Guldensteeden-Egeling  {Nederl.  Tijdschr. 
Pharm.  8,  113;  C.-B.  1896,  I,  1082);  mit  K2Cr20,.  H.  Wefers  Bettink  (Nederl.  Tijdschr. 
Pharm.  8,  303;  C.-B.  1896,  II,  930).  Durch  Tetramethyldiamidodiphenylmethan.  Trillat 
(Compt.  rend.  136,  1205;  C.-B.  1903,  II,  68).  Durch  Citarin.  L.  Vanino  (Koll.  Ztg.  20, 
122;  C.-B.  1917, 1,  941).  Elektrol.  an  einem  kathodischen  Pt-Draht.  Mayencon  u.  Bergeret 
(Compt.  rend.  78,  484;  J.  B.  1874,  278).  —  In  Mineralwässern.  G.  Bischof  (Z.  anal. 
Chem.  18,  73;  C.-B.  1879,  183);  kolorimetrisch  durch  gesättigtes  H2S-Wasser.  Bddden  n. 
Habdy.  Auch  in  Limonaden  durch  H2S  oder  (NH4)HS.  Fr.  L.  Teed  (Analyst  17,  142;  C.-B. 
1892,  II,  556).  —  In  NahrungS-  und  Genußmitteln.  In  fl.  Konserven  kolorimetrisch 
durch  gesättigtes  H2S -Wasser.  Bqdden  u.  Hardy.  In  Limonaden,  Mineralwässern  usw. 
kolorimetrisch  durch  (NH4)HS.  Teed.  In  Weinen,  Hefen  und  Tresteru.  C.  F.  Muttelet 
(Ann.  Fals.  9,  (1916)  298).  —  Toxikologisch.  Hugounenq  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  27, 
14;  C.-B.  1893,  I,  369);  G.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  (1902)  465;  C.-B.  1903,  I, 
200);  F.  Pancier  (Bull.  sei.  pharmacol.  20,  261;  C.-B.  1913,  II,  309).  In  Schußwunden. 
G.  Demkteb  (Yiertelj.  ger.  Med.  [3]  50,  174;  C.-B.  1915,  II,  1263);  Th.  Lochte  u.  A.  Fiedler 
(Viertelj.  ger.  Med.  [3]  47,  (1914)  68;  C.-B.  1915,  I,  577);  Th.  Lochte  u.  E.  Danziger  ( Viertelj. 
ger.  Med.  [3]  49,  7;  C.-B.  1915, 1,  1186).  Nach  Steckschuß  in  der  Lumbalfl.  F.  Schlesinger 
(Münch.  Med.  Wclischr.  65,  (1918)  39).  —  In  tierischen  Organen.  A.  Gusserow  (Arch. 
pathol.  Anat.  21,  444;  Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  120);  V.  Lehmann  (Z.  physiol.  Chem.  6,  1; 
C.-B.  1882,  253);  Meillerb.  —  Im  Harn,  durch  H2S  nach  Zerstören  der  organischen 
Stoffe  durch  HCl  und  KC10„  L.  K.  Frankel  (Chem  N.  68,  5;  C.-B.  1S93,  II,  294);  unter 
Zusatz  von  H2S04,  G.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  10,  (1919)  225;  Ann.  chim.  anal.  20, 

(1916)  73;  C.-B.  1915,  I,  636;  1917,  I,  533);  elektrol.  nach  Eindampfen  mit  HN03  (1  mg 
Pb  X(V2  in  1  1).  P.  Weinhart  (Pliarm.  C.-H.  37,  (1896)  759;  C.-B.  1897,  I,  129).  —  Nach- 
weis von  Spuren  an  einem  Messer.    A.  H.  Schirm  u.  D.  H.  Wester  (Pharm.  W'cckbl.  54, 

(1917)  1346;  Ber.  d.  Pharm.  Ges.  28,  (1918)  127). 

e)  Naclnveis  anderer  Elemente  in  Bleistoffen.  —  Bi  in  Bleierzen.  D.  Coda 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  62,  81 ;  C.-B.  1903,  I,  936).  —  Schwerspat,  Ocker  und  Orange  II 
in  Mennige.  Frehse  (Ann.  chim.  anal.  11.  176;  C.-B.  1906,  II,  166).  —  Cu  im  Pb(C2H30,),. 
A.  Schneider  (Pharm.  C.-H.  36,  550;  C.-B.  1895,  II,  1052).  —  [S.  a.  unter  C.  und  D.]. 


Blei;  quantitative  Bestimmung.  167 

B.  Quantitative  Bestimmungen,  a)  Elektrolytisch.  —  Als  Pb02  meist, 
aus  HN03-Lsg.  C.  Luckow  (Dingl.  178,  (1865)  42;  Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  3,  15); 
Mansfeld'sche  Ober-Berg-  u.  Hütten- Direktion  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  24;  11,  (1872) 
12);  W.  Hampe  {Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  183);  W.  C.  May  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  6,  (1873) 
255;  Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  347);  A.  Eiche  (Compt.  rend.  85,  226;  C.-B.  1877,  646); 
A.  Millet  (Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  2;  C.-B.  1879,  490);  Schucht  (Z.  anal.  Chem.  22, 
(1883)  487);  Wieland  (Bei:  17,  1611;  J.  B.  1884,  1542);  F.  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem. 
1892,  198);  J.  Medicus  (Ber.  25,  1490;  C.-B.  1892,  II,  673);  H.  Thomälen  (Chem.  Ztg. 
18,  1355;  C.-B.  1894,  II,  667);  A.  Classen  (Ber.  27,  (1894)  163;  Quant.  Analyse  durch 
Elektrolyse,  5.  Aufl.,  Berlin  1908,  123);  A.  Kreichgaüer  (Ber.  27,  (1894)  315;  Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  89;  C.-B.  1894,  I,  603;  1895,  II,  416);  O.  von  Giese  (Z.  Elektrochem. 
2,  686,  598;  C.-B.  1896,  I,  1209,  1284);  A.  Classen  (Z.  Elektrochem.  2,  618;  C.-B.  1896, 
II,  63);  B.  Nedmann  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  381);  Weinkart  (Pharm.  C.-H.  37,  (1896) 
759);  A.  Howard  (Bull.  soc.  chim.  [3|  19,  (1898)  911;  C.-B.  1899,  I,  63);  H.  Nissenson 
u.    H.    Danneel    (5.   intern.    Kongreß   angew.    Chem.;    Z.    Elektrochem.    9,    (1903)    760); 

E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1287;  C.-B.  1905,  II,  1832);  A.  Hollard  u. 
L.  Bertiaux  (Metall-Anal,  auf  elektrochem.  Wege,  deutsch  von  F.  Warschauer,  Berlin  1907, 
W,  87,  118);  G.  Vortmann  (Ann.  351,  283;  C.-B.  1907,  I,  1512);  A.  Fischer  (Elektroanal. 
Srhnellmethh.,  Stuttg.  1908,  173);  H.  Alders  u.  A.  Stähler  (Ber.  42,  2685;  C.-B.  1909,  II, 
752);  F.  A.  Gooch  u.  F.  B.  Beyer  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  27,  59;  Z.  anorg.  Chem.  61,  286; 
C.-B.  1909,  I,  874) :  H.  J.  S.  Sand  (Chem.  N.  100,  (1909)  269 ;  C.-B.  1910,  I,  383) ;  A.  Fischer 
«.  O.  Scheen  (Chem.  Ztg.  34,  477;  C.-B.  1910,  I,  2034).  Mit  kleiner  Kathode.  F.  A.  Gooch 
u.  M.  Kobayashi  (Am.  J.  sei.   (SM.)   [4]   43,   (1917)   391).     Unter   vermindertem   Druck. 

F.  Fischer  u.  E.  Stecher  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  809).  —  Als  Metall.  [S.  a. 
Elektrolyse,  S.  119 ff.]  G.  Parodi  u.  A.  Mascazzini  (Gazz.  chim.  ital.  7,  (1877);  8,  (1878); 
Ber.  10,  (1877)  1098;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  588);  Luckow;  A.  Classen  (Ber.  14,  (1881) 
1096);  Classen  u.  von  Reiss  (Ber.  14,  (1881)  1622);  Wieland;  A.  F.  Linn  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  24,  435;  C.-B.  1902,  I,  1396);  R.  Gartenmeister  (Chem.  Ztg.  37,  1281;  C.-B.  1913, 
II,  1941);  E.  P.  Schoch  u.  D.  J.  Brown  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  1660;  C.-B.  1916,  II,  1074). 

—  Als  Amalgam.  G.  Vortmann  (Ber.  24,  2749;  J.  B.  1891,  2404;  C.-B.  1891,  I,  774); 
Alders  u.  Stähler.  —  Als  Metall  und  Pb02.    A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  595). 

b)   Sonstige    Gewichtsanalyse.      1.   Metall.   —   Durch  AI  in  Ggw.  von  HCl. 

G.  Tokossian  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  (1916)  331;  C.-B.  1918,  I,  477).  Aus  der  Lsg.  von 
PbS04  in  h.  NH4C1-Lsg.  A.  H.  Low  (J.  Am.  Chem.  Soc.  6,  (1892)  664;  C.-B.  1893,  I,  666). 
Durch  Zink.    F.  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  101,  150;  J.  B.  1867,  847). 

2.  Oxyde.  —  Wägungsform  als  PbO  durch  Glühen  von  Pb(OH)2,  PbC03  und 
Pb(N03)2.  —  Fällung  als  Pb02,  durch  Chlor.  Simon;  Rivot,  Beüdant  u.  Daguin 
{Ann.  Min.  [5]  4,  221;  Compt.  rend.  37,  126;  J.  Pharm.  Chim.  [3J  24,  269;  J.  B.  1853, 
36).  Man  leitet  CI  in  die  mit  NaC2H302  versetzte  und  erhitzte  Lsg.  und  verwandelt 
das  leicht  an  der  Glaswand  haftende  Pb02  in  PbCl2  oder  PbS04.  H.  Rose  (Pogg.  110,  411; 
Z.  Chem.  1860,  625;  J.  B.  1860,  660).  —  Durch  Br.  Man  erwärmt  die  Lsg.  gelinde  und 
läßt  einen  Br-Gasstrom  darüber  streichen.    L.  Medicus  (Ber.  25,  2490;  C.-B.  1892,  II,  673). 

3.  Sulfid.  —  Aus  alkal.  oder  (weniger  gut)  aus  saurer  Lsg.  durch  H2S. 
Das  PbS  wird  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  bei  105°  und  Wägen  durch  Na.2S0:i  von 
mitgefälltem  S  befreit  und  nach  nochmaligem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  105°  wieder 
gewogen.  J.  Löwe  (J.  B.  Phiisik.  Ver.  1857/58;  J.  prakt.  Chem.  77,  73;  J.  B.  1859,  692). 
Man  wäscht  auf  gewogenem  Filter  mit  H2S-W.,  95%ig.  A.  allein  und  im  Gemisch  mit 
gleichen  Vol.  Ae.  und  CS2,  sowie  schließlich  mit  abs.  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere  über 
H2S04.  J.  A.  Müller  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1303;  C.-B.  1905. 1,  297).  Man  glüht  mit 
S  im  H-Strom.  H.  Rose  (Pogg.  110,  134;  Z.  Chem.  1860,  557;  ./.  B.  1860,  644).  Die  Er- 
gebnisse werden  leicht  zu  niedrig.  Rodwells  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863)  42).  Man  glüht 
in  H  5  bis  10  Min.  schwach.  A.  Souchay  (Z.  anal.  Chem.  4,  63;  J.  B.  1865,  716;  C.-B. 
1866,  771).  Das  aus  zinkhaltiger  mit  H2S04  angesäuerter  Lsg.  gefällte  PbS  enthält  stets 
ZnS.  A.  Vogel  d.  J.  (N.  Repert.  5,  289;  C.-B.  1856,  784;  J.  B.  1856,  748).  Einfluß  des 
HCl  auf  die  Fällbarkeit:  M.  Martin  (J.  prakt.  Chem.  67,  371;  C.-B.  1856,  501;  J.  B.  1856, 
720).  Bei  Ggw.  von  CaCl2  wird  PbS  schon  durch  einen  bedeutend  geringeren  Ueberschuß 
von  HCl  als  sonst  wieder  gel.    K.  H.  Mertons  (Pharm.  C.-H.  34,  273;  C.-B.  1893,  II,  156). 

—  Durch  Na2S208    aus  h.  PbCl2-Lsg.    Fr.  Faktor  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  352). 

4.  Sulfit.  —  G.  S.  Jamieson  (Am.  .1.  sei.  (SM.)  [4]  40,  157;  C.-B.  1915,  II,  1056); 
H.  Pellet  (Ann.  chim.  anal.  18,  (1913)  475;  21,  (1916)  114;  C.-B.  1914,  I,  427). 

5.  Sulfat.  —  Durch  H2S04.  Treadwell  (Lehrb.  anal.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  128), 
sowie   reichhaltige   andere   Literatur;    A.   Ditte   (Ann.  Chim.   Phys.    [5]   14,    (1878)   214). 
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Das  bei  Ggw.  von  NaXOs  gefällte  PbS04  enthält  stets  etwas  Nitrat.  A.  Vogel  d.  J.  Alkali- 
sulfate als  Fällungsmittel  liefern  alkalihaltige  Ndd.  Wäscht  man  lange,  so  löst  sich 
PbS04  erheblich.  Levol  {Report.  Chi»,,  appl.  4,  21;  Z.  Chem.  1862,  155;  J.  B.  1862,  607). 
Bei  Ggw.  überschüssiger  K-Salze  durch  überschüssige  H2S04.  Fr.  G.  Belton  {Chem.  N. 
91,  191;  C.-B.  1905,  1,  1552).  Durch  (NH4)2S208  als  PbSO«.  das  bei  längerer  Einw. 
unvollständig  in  Pb02  übergeht.  Die  Fällung  ist  bequemer  als  die  durch  H2S04  und  A, 
Schneller  erfolgt  sie  bzw.  die  Umwandlung  in  PbOs  bei  80°  in  Ggw.  von  etwas  AgNOj. 
M.  Dittrich  u.  A.  Reise  {Bei:  38,  1829;  C.-B.  1905,  II,  75).  Wägung  als  PbSOt 
nach  Fällung  als  PbS.  F.  Jean  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  230;  C.-B.  1898,  I,  859); 
Treadwell;  A.  Classen  (Ausgewählte  Methh.  d.  anal.  Chem.,  Braunschw.  1901,  19); 
Meineke  {Lehrb.  d.  chem.  Anal.  1904,  II,  57). 

6.  Chlorid.  —  Classen  (18). 

7.  Jodat.  —  Durch  H.IOj  oder  Alkalijodate  wird  das  Pb  vollständiger  gefällt  als- 
durch  H2S04  und  Alkohol,  Ch.  A.  Cameron  {Chem.  N.  38,  145;  C.-B.  1878,  696);  aus  essig- 
saurer Lsg.    E.  Rüpp  mit  L.  Krauss  {Arch.  Pharm.  241,  (1903)  435). 

8.  Phosphat.  —  G.  Vortmann  u.  A.  Bader  {Z.  anal.  Chem.  56,  (1917)  577;  C.-B. 
1918,  I,  478). 

9.  Karbonat.  —  Man  fällt  mit  (NH4)4H.(CO»)s  nnd  überschüssigem  NH3,  trocknet 
jn  gelinder  Wärme  und  wägt  mit  dem  Filter.    Levol. 

10.  Oxalat.  —  Bei  der  Fällung  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  überschüssigem 
NHS  läßt  sich  ein  Verlust  von  mindestens  1  %  nicht  vermeiden.  Levol.  Man  fällt  die 
essigsaure  Lsg.  mit  Oxalsäure.  W.  Böttger  u.  W.  Pollatz  {Pharm.  Post.  40,  679 ;  C.-B. 
1907,  II,  1659). 

11.  Chromat.  —  Aus  essigsaurer  Lsg.  durch  (NH4)2Cr04  oder  K2Cr04.  W.  Dibhi. 
{Chem.  Ind.  6,  (1885)  157;  9,  494;  C.-B.  1888,  630). 

12.  Phosphormolybdat.  —  Fällen  mit  was.  Phosphormolybänsäure  bei  lebhaftem 
Sieden.    H.  Beup  {Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  852;  C.-B.  1890,  II,  218). 

c)  Maßanalytische  Bestimmungen.  —  Znsammenstellung  bekannter  Methh.  und 
Verbesserungen  einiger.  A.  Longi  u.  L.  Bonavia  {Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896)  I,  327;  Z.  anorq. 
Giern.  17,  (1899)  156;  C.-B.  1896,  II,  210);  A.  Lescoeüb  n.  Delsadx  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
17,  26;  C.-B.  1897,  I,  334). 

1.  Jodometrisch.  —  Oxydation  ZU  Pb02  durch  Chlorkalk-Lsg.,  Zusatz  von 
überschüss.  KJ-Lsg.  und  Titrieren  des  J  mit  Na^SjO,.  Lindemann  u.  Motted  {Bull.  soc. 
chim.  |3J  9,  812;  C.-B.  1893,  II,  1108).  Digerieren  des  Pb02  mit  KJ,  Essigsäure  und  NaC2H,Ot. 
W.  Diehl  (Dingl.  246,  196;  C.-B  1883,  6);  G.  Topf  {Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  296);  V.  Fahsöb 
{Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  310).  [S.  ferner  e,  2.,  S.  176.]  —  Lösen  Von  PbJ2  (nach  Fällen  von 
PbS04,  Lösen  in  NaOH  und  Fällen  mit  KJ  in  Ggw.  von  HNOs)  in  verd.  HCl  und  Titrieren 
mit  (NH4)SCN  in  Ggw.  von  Chloroform.  A.  Alder  u.  M.  F.  Coolbaügh  (.7.  Ind.  Eng.  Chem. 
6,  398;  C.-B.  1914,  II,  166).  —  Fällen  als  Jodat  und  Umsetzen  des  überschüssigen 
KJ03  mit  Jod,  E.  Rüpp  mit  L.  Krauss  (Arch.  Pharm.  241,  435;  C.-B.  1903,  II,  1024);  oder 
Titrieren  der  überschüssigen  HJO,  im  Filtrat  durch  Na^Sj-Oj.  Ch.  A.  Cameron  (Chem.  N. 
38,  145;  C.-B.  1878,  696).  Besonders  zur  schnellen  Prüfung  von  Bleizucker  geeignet. 
L.  Moser  (Chem.  Ztg.  30,  9;  C.-B.  1906,  I,  400).  —  Fällen  als  Chromat.  Mit  CrO» 
aus  PbSiFl8  oder  Pb(BFl4)2;  Titrieren  des  Ueberschusses  im  Filtrat  mit  Na2SjOa  und  KJ. 
F.  Fischer,  K.  Thiele  n.  E.  B.  Maxted  (Ztschr.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  339).  Fällen 
mit  K2Cr04  oder  K2Cr207,  Versetzen  des  Filtrats  mit  H2S04  und  KJ,  Titrieren  mit 
NajS20.„  0.  Sasse  (Pharm.  Z.  36,  (1891)  659;  C.-B.  1892,  I,  183);  mit  HCl  und  KJ. 
H.  A.  Güess  {Lead  a.  Zinc  News  8,  (1904)  Nr.  5;  Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  35,  (1905) 
359;  Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  29;  Chem.  Ztg.  28,  (1904)  253);  G.  Cervi  {Ind.  chim.  6, 
289;  C.-B.  1904,  II.  1343);  0.  Mayer  (Pharm.  Z.  51,  299;  C.-B.  1906. 1,  1715);  vgl.  0.  Sasse 
(Pharm.  Z.  51,  (1906)  341);  Longi  u.  Bonavia;  I.  M.  Kolthopf  {Pharm.  Weckbl.  57,  934; 
Chem.  Ztg.  44,  (1920)  II,  241).  Versetzen  des  überschüssigen  K2Cr207  mit  As208  und 
Titrieren  mit  O.ln.  J-Lsg.  F.  J.  Pope  (J.  Am.  Giern.  Soc.  18,  737;  C.-B.  1896,  II, 
687;  Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  632).  Lösen  des  PbCr04  in  HCl,  Zusetzen  von  KJ  und 
Titrieren  des  Jods.  J.  Waddell  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911)  638;  Z.  angew.  Chem.  25, 
(1912)  2323;  Analyst  41,  (1916)  270;  C.-B.  1917,  I,  129). 

2.  Alkali  metrisch  und  aeidimetrisch.  —  Alkalimetrisch  unter  Verwendung  von 
zwei  Indikatoren  (Helianthin  und  Phenolphthalein).  H.  Lescoeüb  u.  Delsaüx  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  55).  —  Man  fällt  durch  Na2S04,  K4Fe(CN)«  oder  N^aO^  neutralisiert. 
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tinter  Versetzen  mit  Phenolphthalein  durch  KOH,  kocht  mit  Ba(0H)2  und  titriert  mit  0.2  n. 
HCl  oder  H2S04  zurück.  Rüoss  (Z.  anal.  Chem.  37,  426 ;  C.-B.  1898,  II,  606).  Zusatz  zu 
überschüssigem  KCN  und  Titrieren  mit  0.25  bis  0.5  n.  Säure.  E.  Rupp  (Chem.  Ztg.  34, 
121;  C.-B.  1910,  I,  1055).  Titrieren  der  aus  PbS04  durch  H2S  frei  gemachten  H2S04. 
F.  D.  Miles  (J.  Chem.  Soe.  107,  988;  C.-B.  1915,  II,  807). 

3.  Mit  Kaliumpermanganat.  —  Unmittelbar  titriert;  bei  Ggw.  von  H2S04, 
F.  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  147);  von  etwas  KOH,  NH3,  Na2C08  oder  auf- 
geschwemmten ZnO,  A.  E.  Haswell  (Dingl.  241,  393;  C.-B.  1881,  708),  H.  v.  Jüptner 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  29,  (1881)  664;  C.-B.  1882,  58);  in  alkal.  Lsg.  bei  Ggw.  von 
BaS04  bzw.  KN03.  H.  Bollenbach  (Z.  anal.  Chem.  36,  582;  C.-B.  1907,  II,  1550;  bzw. 
Chem.  Ztg.  33,  1142;  C.-B.  1909,  II,  1944).  Keine  zuverlässigen  Ergebnisse.  J.  F.  Sacher 
{Chem..  Ztg.  33,  (1909)  1321;  C.-B.  1910,  I,  683).  —  Mittelbar  nach  Fällen  des  Pb 
als  Pb02,  durch  Br-W.,  Schlossberg  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  735;  C.-B.  1903, 1,  358); 
durch  (NH4)2S208  und  Lösen  in  überschüssigem  säurehaltigem  H202.  E.  J.  Ericson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  1135;  C.-B.  1904,  II,  1342).  Nach  Fällung  als  Oxalat.  Titrieren  des 
PbCüO*  in  Ggw.  von  H2S04.  R.  C.  Cowley  u.  J.  P.  Catford  (Pharm.  J.  [4]  15,  149; 
C.-B.  1902,  II,  823).  Fällung  mit  einem  Ueberschuß  von  Oxalsäure  und  NH,  und  Titrieren 
der  Oxalsäure  entweder  im  gefällten  Salz  oder  im  Filtrat.  W.  Hempel  (Mem.  sur  l'emploi 
de  l'acide  oxalique  dans  les  dosages  ä  Hqueurs  titrees,  Lausanne  1853;  J.  B.  1853,  629); 
Mohr  (Ann.  86,  129;  J.B.  1853,  615).  Brauchbar,  Longi  u.  Bonavia;  unbrauchbar.  J.  F. 
Sacher  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1257;  C.-B.  1910,  I,  202).  Ferner  A.  H.  Low  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  15,  (1893)  548).  Nach  Fällen  in  essigsaurer  Lsg.  [s.  Verf.  10.  unter  b)  (S.  168)],  Böttger 
mit  Pollatz;  in  Ggw.  von  50%  Eisessig,  H.  L.  Ward  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  33,  334; 
Z.  anorg.  Chem.  77,  257;  C.-B.  1912,  I,  2072),  R.  L.  Morris  (Chem.  Drugg.  91,  242;  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  38,  (1919)  A.,  251);  nach  Fällen  als  Oxalat  in  alkoh.  essigsaurer  Lsg.  F.  C. 
Knight  (J.  Anal.  Chrm.  6,  (1892)  613;  Chem.  N.  67,  128,  137;  C.-B.  1893,  I,  666).  — 
Nach  Fällen  als  PbCr04,  Pellet  (Compt.  rend.  83,  (1876)  248),  Longi  u.  Bonavia, 
und  Reduzieren  des  überschüssigen  K2Cr207  mit  S02.  G.  Giorgis  (Gazz.  chim.  ital.  26, 
(1896),  II,  522;  Bull.  soc.  chim.  [3]  18,  (1897)  953;  Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  633).  — 
Nach  Fällen  mit  K4Fe(CN)6.  Gräger  (J.prakt.  Chem.  96,  (1865)  330;  Z.  anal.  Chem. 
4,  (1865)  438);  Longi  u.  Bonavia.  —  Nach  Fällen  mit  Phosphormolybdänsäure, 
Zusatz  von  H2S04  und  Zn  und  einstündigem  Erhitzen.  H.  Beuf  (Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  852 ; 
C.-B.  1890,  II,  218).  —  Nach  Umsetzen  von  PbCl2  mit  MnCOs.  a.  Bacovescu  u. 
E.  Vlai-dta  (Ber.  42,  2638;  Bul.  soc.  Rom.  18,  175;  C.-B.  1909,  II,  863).  —  Nach 
Kochen  von  PbS  mit  Fe2(S04)s.  J.  Hanus  (Z.  anorg.  Chem.  17,  111;  C.-B.  1898, 
II,  381). 

4.  Mit  Kdliummono-  und  -dichromat.  —  Mit  K2Cr04  und  Diphenylcarbazid- 
acetat  als  Indikator.  B.  Oddo  u.  A.  Beretta  (Gazz.  chim.  ital.  39,  I,  675;  C.-B.  1909,  II, 
934).  —  Mit  K2Cr207.  Unmittelbar.  Ohne  Indikator.  G.  Bianchi  (Boll.  Chim.  Farm. 
46,  385;  C.-B.  1907,  II,  425).  Mit  AgN03  als  Indikator.  H.  Schwarz  (Dingl.  169,  (1863) 
284;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  378);  Lyte  (Chem.  N.  30,  293;  J.  B.  1874,  996);  Aller  (Iron 
1893,  Nr.  1033;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  106;  C.-B.  1893, 1,  858);  A.  P.  Laurie  (Chem.  N. 
68,  211;  C.-B.  1893,  II,  1106);  J.  H.  Wainwright  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  389;  C.-B.  1897, 
II,  222);  Longi  n.  Bonavia.  —  Mittelbar.  [S.  a.  unter  1.  und  3.]  Rücktitrieren  des 
Überschüssigem  K2Cr207  mitNa2S203,  W.  Diehl  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  306),  Longi 
u.  Bonavia,  I.  M.  Kolthoff  (Pharm.  Weekbl.  57,  934:  Chem.  Ztg.  44,  (1920),  II,  241);  mit 
FeS04,  C.  u.  J.  J.  Beringer  (Text-Book  of  Assaying,  London  1908,  214),  G.  Lunge  (Chem.- 
techn.  Untersuchungsmethh.,  Berlin  1910,  II,  670);  mit  (NH4).2Fe(S0.,)2  und  K3Fe(CN)8  zum 
Tüpfeln,  A.  8.  Cushman  u.  J.  Hayes-Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17  (1895)  900;  C.-B.  189«.  I, 
69),  Longi  u.  Bonavia;  mit  As2Oa,  R.  Namias  (Gazz.  chim.  ital.  22,  I,  508;  J.  B.  1892, 
2488).  —  B.  VOn  Pb02  und  Reduktion  mit  SnCl2,  worauf  dessen  Ueberschuß  titriert  wird. 
Streng  (Pogg.  92,  57;  Ann.  92,  411;  J.  prakt.  Chem.  62,  306;  J.  B.  1854,  719).  —  Nach 
Fällung  von  PbS  bei  kleinen  Mengen.  Fr.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.- 
Amt  45,  (1913)  191). 

5.  Mit  Ammoniummolybdat.  —  Ohne  Tüpfeln,  j.  F.  Sacher  (Koll.  Z.  19, 
(1916)276;  C.-B.  1917,  I,  1139).  —  Unter  Tüpfeln  mit  Tannin.  C.Schindler  (Z.  anal. 
Chem.  27,  137;  C.-B.  1888,  730);  Alexander  (Eng.  Min.  J.  55,  Nr.  13;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  52,  201;  C.-B.  1893,  II,  293);  G.  Kroupa  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  201;  C.-B.  1893, 
II,  293);  Longi  u.  Bonavia.  Das  genauste  und  schnellste  Verf.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg. 
32,  (1908)  62;  33,  (1909)  1257;  C.-B.  1910,  I,  202);  Lindt  (Z.  anal.  Chem.  57,  71;  C.-B. 
1918,  I,  1071).  —  Best,  kleiner  Mengen.    A.  V.  Elsden  u.  J.  F  Stansfield  (J.  Chem.  Soc. 
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10»,  1039:  ('.-7.'.  IMS,  II,  1083).  Einfluß  des  Wolframs.  H.  Lavers  {Chem.  N.  109,  97; 
C.-B.  1914,  I,  1376).  In  Ggw.  von  Ca  zu  hohe  Werte.  C.  0.  Bannister  u.  W.  McNamara 
(Analyst  U,  242;  C.-B.  1912,  II,  456). 

6.  Mit  Kaliumfcrrocyanid.  —  Indikator  FeCls,  Yvon  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  19, 
18;  C.-B.  1SS9,  I,  144);  (U02)(N03)2,  Longi  u.  Bonavia;  (UÖ4)(C,H302)2,  A.  C.  Beebe  [Chem.  N. 
71,  L896)  18;  Z.  anal.  Chem.  86,  (1897)  58),  J.  F.  Sachkr  (Chcm.  Ztg.  33,  (1909)  1257); 
du  clektroinetrische  Potential.     E.  Müller  (Z.  angeio.  Chem.  32,  (1919)  351). 

7.  Verschiedene  Verfahren.  —  Mit  Na2S.  Domonte  bei  Schwarz  (Die.  Maß- 
analyse 1850,  86);  Casamajor  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  41);  Longi  u.  Bonavia; 
H.  Koch  (Chem.  Ztg.  32,  124;  C.-B.  1908,  I,  1090).  —  Mit  K2S04,  Meineke  (Lehrb.  chcm, 
Analyse  1904,  II,  61);  KHS04.  Ballino  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  395).  —  Titrieren  mit 
Ka2HP04  bei  Ggw.  von  NaC2H302.  P.  Bayrac  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  (1893)  500; 
C.-B.  1894,  I,  108).  Fällen  durch  Na2HP04  und  Zurücktitrieren  mit  Pb(N0„V  Bayrac 
(a.  a.  O-  Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  206);  Longi  u.  Bonavia.  —  Fällen  mit  KH2As04  und 
Titrieren  des  Ueberschusses.  J.  Valentin  (Z.  anal.  Chem.  54,  (1915)  83).  —  Fällen  mit 
K2Cl'04  und  Titrieren  des  Ueberschusses  mit  As2Os.  M.  Bialobrzcski  (Pharm.  Z.  Ruß. 
86,  785;  Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  445).  —  Umsetzen  von  PbS  mit  AgN03  und 
Titrieren  des  Ag  mit  KSCN.    Ballino  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  80);  Meineke. 

d)  Kolorimärisch.  —  Färbung  durch  H2S.  Wanklyn  u.  Chapman  (Phil.  Mag. 
[4]  37,  80;  J  B.  1869,  880);  Müir  (Chem.  N.  33,  11;  J.  B.  1876,  1001);  Pelouze; 
G.  Bischof  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  73);  S.  Kitirsan  u.  L.  Liebermann  (Rev. 
intern,  fahif.  1,  51;  Chem.  Ztg.  11,  (1887)  II,  316);  (in  Ggw.  von  Cu,  Fe,  Sn)  E.  R.  Bodden 
u.  H.  Hardy  (Analyst  19,  169;  C.-B.  1894,  II,  625);  M.  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [31  15, 
39;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  459;  C.-B.  1896,  I,  328,  1284);  in  W.  [s.  a.  S.  179], 
H.  W.  Woudstra  (Chem.  Weekbl.  5,  185;  Z.  anorg.  Chem.  50,  168;  C.-B.  1908,  I,  1730; 
II,  199):  A.  G.  V.  Harcoürt  (J.  Chem.  Soc.  97,  841;  C.-B.  1910,  II,  175);  M.  Siegfried  u. 
W.  Pozzi  (ßiochem.  Z.  61,  149;  C.-B.  1914,  I,  1899);  im  Bier,  A.  W.  Knapp  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  30,  165;  C.-B.  1911,  I,  1444);  in  Ggw.  von  Eisen.  J.  M.  Wilkie  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
2S,  736;  C.-B.  1909,  II,  560).  —  Durch  (NH4)HS  bei  Ggw.  von  KCN,  in  Weinstein, 
Weinsäure  und  Citronensäure.  R.  R.  Tatlock  u.  R.  T.  Thompson  (Analyst  33,  173;  C.-B. 
1908,  II,  100).  —  Durch  K2Cr04  und  Essigsäure,  im  Trinkwasser,  C.  Guldensteeden- 
Egeling  (Pharm.  Weekbl.  44,  338;  C.-B.  1907, 1,  1600);  durch  krist.  K2Cr207  im  Wasser. 
S.  Harvay  (Analyst  15,  68;  C.-B.  1890,  I,  836).  —  Durch  Hämatoxylin.  M.  R.  Moffart 
u.  H.  S.  Spiro  (Chem.  Ztg.  31,  639;  C.-B.  1907,  II,  483). 

e)  Gasvolumetrisch.  —  Aus  PbCr04  durch  Messen  des  nach  Zusatz  von  H2S04 
mit  H202  entwickelten  O;  schneller  durch  Fällen  einer  gemessenen  Menge  titrierter 
K2Cr20;-Lsg.  in  der  Hitze  und  gasvolnmetrische  Best,  des  unzers.  K2Cr207  nach  Zusatz  von 
verd.  H2S04.    A.  Baumann  (Z.  angew.  Chem.  1891,  318;  C.-B.  1891,  II,  226). 

C.  Trennungen.  —  Von: 

a)  Aluminium.  —  F.  Hundeshagen  (Z.  bffentl.  Chem.  4,  673;  C.-B.  189S,  II,  830). 

b)  Antimon.  —  Elektrolytisch.  Le  Roy  W.  McCay  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914) 
2379;  C.-B.  1915,  I,  855).  —  Durch  H2S04.  Streng  (Dingl.  151,  (1859)  389);  Prost.  — 
Durch  Alkalicarbonat.  Demarcay  (Ann.  Chim.  Phys.  55,  398;  Btrz.  J.  B.  14,  (1833)  140). 
—  Durch  Schm.  mit  Alkalisulfid,  Brünner  (Poga.  49,  135;  Berz.  J.  B.  19,  (1840)  280);  nichts 
Neues.  G.  T.  Dougherty  (Chem,  N.  50,  278,  /  B.  1884,  1584).  —  Als  Phosphat.  G.  Vort- 
mann  u.  A.  Bader  (Z.  anal.  Chem.  56,  (1917)  577;  C.-B.  1918,  I,  478).  —  Erhitzen  der 
Sulfide  in  Br-Dampf,  P.  Jannasch  u.  W.  Remmler  (Ber.  26,  1422;  J.  B.  1893,  2145), 
Jannasch  u.  Niederhofheim  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  201);  im  HCl-Strom.  L.  Andrews 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  869;  J.  B.  1895,  2871);  P.  Jannasch  u.  E.  Heimann  (J.prakt.  Chem. 
[2]  74,  (1906)  473;  C.-B.  1907,  I,  423);  vgl.  P.  Jannasch  (Prakt.  Leitfaden  d.  Gew. -Analyse, 
2.  Aufl.,  266);  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Metall- Anal,  auf  elektrochem.  Wege,  deutsch 
von  Fr.  Warschauer,  Berlin  1907,  67  [I]). 

C)  Arsen.  —  Durch  H2S  und  nach  dem  Lösen  in  NaCIO  durch  H„S04,  F.  Jean 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  7.  230;  C.-B.  1898,  I,  859);  in  Gummiwaren.  W.  Schmitz  (Gummi- 
Ztg.  28,  453;  C.-B.  1914,  I,  496).  —  Im  HCl-Strom.  Andrews;  P.  Jannasch  U.F.Schmitt 
(Z.  anorg.   Chcm.   9,  274;    C.-B.  1895,  II,  414);   Jannasch  u.  Heimann;    C.  Friedheim  u. 
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L.  Jacobius  (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  466).  Dest.  des  AsCl3  nach  Zusatz  von  Fe2(S04)3 
und  HCl.  Hollard  u.  Bertiaux  (I,  60;  Bull.  soc.  chim.  [3|  23,  (1900)  300).  —  Durch 
Elektrolyse,  namentlich  in  Ggw.  von  freier  HSP04  als  Pb-Amalgam  bei  Zusatz  von  HgN03, 
H.  Alders  u.  A.  Stähler  {Ber.  42,  2685;  C.-B.  1909,  II,  753);  als  Pb02  aus  HFl-Lsg. 
Le  Roy  W.  McCay  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36.  (1914)  2375;  C.-B.  1915  I,  855).  As  verzögert 
die  Abscheidung  des  Pb02.     A.  Fischer  (Elektroanal.  Schnellmethh.,  Stuttgart  1908,  261). 

d)  Barium.  —  Behandlung  der  Sulfate  mit  (NH4)C2Hs02.  J.  W.  Marden  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  38,  310;  C.-B.  1916,  I,  1269). 

e)  Cadmium.  —  Durch  verd.  H2S04  unter  Zusatz  von  A.  ('/<,  bis  V8  Vol.  der  Lsg). 
H.  Rose  (Pogg.  110,  411;  Z.  Chem.  1860,  625;  .7.  B.  1860,  660).  —  Durch  H202  in  alkal. 
Lsg.    P.  Jannasch  u.  A.  Eöttgen  (Z.  anorg.  Chem.  8,  302;  J.  B.  1895,  2877;  C.-B.  1895, 

I,  1042).  —  Durch  Elektrolyse.  H.  J.  Sand  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  26;  J.  Chem.  Soc.  91, 
373;  C.-B.  1907,  I,  1460);  A.  Classen  (Quant.  Anal,  durch  Elektrolyse,  5.  Aufl.,  Berlin 
1908,  250). 

f)  Calcium.  —  Behandlung  der  Sulfate  mit  (NH4)C2H302.  E.  Erlenmeyer  (Biochem. 
Z.  56,  (1913)  330;  C.-B.  1914,  I,  76);  Marden. 

g)  Chrom.  —  Elektrolytisch.  J.  Milbaüer  u.  I.  Setlik  (J.prakt.  Chem.  [2J  99,  85; 
C.-B.  1919,  IV,  252). 

h)  Eisen.  —  Als  Nitrate.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Zig.  41,  245;  C.-B.  1917,  I,  1143). 
Als  PbS04.    F.  Hündeshagen  (Z.  bffentl.  Cliem.  4,  673;  C.-B.  1898,  II,  829). 

i)  Gallium.  —  Durch  K4Fe(CN)G  in  starker  HCl-Lsg.  Lecoq  de  Boisbaxtdran 
(Compt.  rend.  95,  503;  J.  B.  1882,  1296). 

k)  Kupfer.  —  Mit  Hs,S04.  H.  Rose;  M.  Schmidt  u.  H.  Dreyer  (Chem.  Ztg.  16, 
696;  J.  B.  1892,  2555)-  F.  Jean  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  230;  C.-B.  1898,  I,  859);  H.  L. 
Ward  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [4]  33,  423;  C.-B.  1912,  II,  383).  —  Durch  H202  in  alkal.  Lsg. 
Jannasch  u.  Lesinsky    —  Durch  Na2C03  und  KCN.     Meineke  (Lehrb.  chem.  Anal.  1904, 

II,  125).  —  Durch  K9Cr04.  M.  A.  v.  Reis  (Ber.  14,  1172;  J.  B.  1881,  1154).  —  Durch 
Nitroso-/?-Naphthol.  G.  von  Knorre  (Ber.  20,  (1887)  284).  —  Durch  Elektrolyse.  W.  C. 
May  (A-,.\  J.  sei.  (Sill.)  [3]  6,  255;  J.  B.  1873,  941);  A.  Riche  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13 
308;  J.  B.  1878  1063)-  Fr.  Rüdorff  (Z.  angeiv.  Chem.  1893,  450;  C.-B.  1893,  II,  622: 
J.  B.  1893,  2143);  H.  Nissenson  (Z.  angew.  Chem.  1893,  646;  C.-B.  1893,  II,  1103;  J.  B 
1893,  2143);  A.  Classen  (Ber.  27,  (1894)  163);  O.  Piloty  (Ber.  27,  280;  J.  B.  1894,  262): 
G.  Gueroult  (Ann.  chim.  anal.  5,  372;  C.-B.  1900,  II,  1163);  H.  J.  S.  Sand  (Proc.  Chem, 
Soc.  23,  26;  C.-B.  1907  I,  1460);  A.  Fischer  mit  P.  Storm  bei  Fischer  (260);  in  HFl-Lsg 
Le  Roy  W.  Mc  Cay  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2375). 

1)  Mangan.  —  Durch  Elektrolyse,  in  HN03-Lsg.,  B.  Neümann  (Chem.  Ztg.  20, 
381;  C.-B.  1896,  II,  64),  1.  Moltke-Hansen  (Chem.  Ztg.  25,  393;  C.-B.  1901,  I,  1343), 
PbOj  stets  mit  Spuren  Mn,  J.  H.  Buckminstkr  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910) 
1471;  C.-B.  1911,  I,  38);  in  H3P04-Lsg.  (Mn  nicht  gefällt).  A.  F.  Linn  (Am.  Chem.  J. 
29,  82;  C.-B.  1903,  I,  538). 

m)  Molybdän.  —  Elektrolytisch.  Le  Roy  W.  McKay  u.  N.  H.  Fcrman  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  38,  (1916)  640). 

n)  Nickel.  —  Durch  Elektrolyse.  A.  Riche  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  508;  J.  B. 
1878,  1063);  Classen  (250).  —  Durch  HA  in  alkal.  Lsg.  P.  Jannasch  n.  J.  Lesinsky  (Ber. 
26,  2334;  J.  B.  1893,  2145). 

o)  Quecksilber.  —  Durch  H2S  und  KOH  (Hg  gel.).  C.  Polstorff  u.  C.  Bülow 
(Arch.  Pharm.  229,  292;  J.  B.  1891,  2504).  —  Durch  H202  in  alkal.  Lsg.  P.  Jannasch 
u.  E.  v.  Cloedt  (Ber.  28,  994;  J.  B.  1895,  2878;  C.-B.  1895,  II,  64).  -  Durch  NaClO. 
T.  Fairley  (Rep.  Brit.  Assoc.  1875,  II,  42;  J.  B.  1876,  1003).  —  Durch  Elektrolyse.  E.  F. 
Smith  n.  J.  B.  Moyer  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  252);  M.  Heidenreich  (Ber.  29, 
1585;  C.-B.  1896,  II,  316);  H.  J.  S.  Sand  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  26;  J.  Chem.  Soc.  91,  373; 
C.-B.  1907,  I,  1460).  —  Mikrochemisch  in  Lsg.,  durch  Sublimation  oder  nach  einem  ver- 
einigten Verf.    N.  Schoorl  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  224). 
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p)  Silber.  —  Durch  H2S04.  —  Darch  ranchende  HN03  aus  den  Sulfiden.  E.  Aubin 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  134;  J.  B.  1802,  2549).  —  Durch  H202  in  alkal.  Lsg.  P.  .Tannasch 
(Ber.  26,  14H6;  J.  B.  1893,  2146;  C.-B.  1893,  II,  294).  —  Durch  KJ  und  HNO„  (Ag 
gefällt).  R.  Benedict  u.  L.  Gans  {Chan.  Ztg.  1«,  181;  J.  B.  1892,  2549;  C.-B.  1892, 
1,  458).  —  Durch  CrOs  in  amnioniakalischer  Lsg.  P.  Jannasch  (Ber.  26,  1500;  J.  B.  1893, 
2147;  C.-B.  1893,  II,  295).  —  Durch  K2CrO«  und  Na^O,  (PbCr04  unL  in  Na2S«0,). 
Chancei.  (Proccs-irrbaujc  des  titmctM  de  l'aaid.  des  sciences  et  lettre»  de  Montpellier  1863,  5; 
J.  B.  ISuO.  >-03).  —  Durch  KOH  bei  Ggw.  von  NH,  und  Glycerin.    E.  Donath  (Monatsh. 

I,  (1880)  789;  Z.  anal.  Chem.  21.  (1888)  112).  Durch  C,Hj.  H.  G.  Södebbaüm  (Ber.  30, 
(1897)  902,  3014;  Z.  anal.  Chem.  44.  (1905)  566).  —  Durch  Hydrochinon  in  neutraler  oder  mit 
Natriumacetat  versetzter  Lsg.;  Pb  nicht  gefällt;  bei  0.01°/o  Ag  im  Pb  genau.  Hj.  Lidholm 
(Ber.  38,  566;  C.-B.  1905,  I,  771).  —  Durch  Elektrolyse.  Riciie  [Ann.  dum.  Pht/s.  [6]  13. 
(1878)  508);  E.  F.  Smith  u.  J.  B.  Moyek  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  252);  Ahth  u. 
Nicolas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  633;  C.-B.  1903,  II,  527);  Sand. 

q)  Siliciumdioxyd.  —  K.  Sandeb  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61, 561 ;  C.-B.  1902,  II,  1481). 

r)  Strontium.  —  wie  Ba.    Mardbn. 

S)  Vanadium.  —  Erhitzen  mit  (NH4)2C204  und  Essigsäure.  W.  Halbebstadt  Z. 
anal.  Chem.  22,  1;  J.  B.  1883,  1577). 

t)  Wismuth.  —  Vergleich  verschiedener  Verff.  0.  Steen  (Z.  angew.  Chem.  1895, 
530;  C.-B.  1895,  II,  906;  J.  B.  1895,  2870).  —  PbS04  durch  Eindampfen,  A.  Vogel  (N.  Repert. 
22.  474;  J.  B.  1873,  941);  durch  Fällen  aus  der  Chloridlsg.  H.  Rose.  —  Fällung  des  Pb 
als  PbCr04  in  salpetersanrer  Lsg.  Elsneh  (iV.  Jahrb.  Chem.  Pharm.  1831,  I,  263:  Berz. 
J.  B.  12,  (1833)  167).     PbCrO,  ist  etwas  1.  in  HNO».    Liebig  (Geiger's  u.  Liebig's  Magazin 

35,  114;  Berz.  J.  B.  12,  (1833)  167).  —  Man  versetzt  mit  CaCOs  so  lauge,  wie  noch  Auf- 
brausen entsteht.  Liebig.  —  Bi  wird  als  BiClj  verflüchtigt,  Vogel,  Rammi.eb  {Ber.  24, 
(1891)  3554),  F.  Fribdheim  u.  L.  Jacobils  (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  483);  als  BiBr,. 
P.  Jannasch  u.  P.  Etz  (Ber.  24,  (1891)  3746;  25,  124;  J.  B.  1892,  2551-  C.-B.  1892,  I, 
337);  Steen;  Trbadwell  (Lehrb.  anal.  Chem.,  4.  Aufl.,  145).  —  Durch  KOH  iu  der  Sied- 
hitze wird  Bi  gefällt;  Pb  durch  Alkalioxalat.  A.  Stromeyee  {Pogg.  26,  553;  Berz.  J.  B. 
13,  (1834)  150).  Nach  Fbick  (Pogg.  31,  536;  Berz.  J.  B.  14,  (1835)  189)  bleibt  PbO  mit 
dem  BijOj  ungel.  —  Behandeln  mit  k.  (NHJNCVLsg.  und  Best,  des  Pb  im  Filtrat  als 
PbS04.  J.  Löwe  (J.  B.  Physik.  7er.  1856/57,  63;  J.  prakt.  Chem.  74,  344;  J.  B.  1858, 
624).  Bi(OH)s  wird  hydrolytisch  durch  Kochen  mit  (NH4)N02  abgeschieden  und  Pb  als 
PbCr04  gefällt.  G.  Lupf  (Chem.  Ztg.  44,  (1920)  71,  189).  Nicht  einfacher  als  bas.  Nitrat- 
Verf.  L.  Moser  (Chem.  Ztg.  44,  (1920)  189).  —  Durch  NaC2H302  wird  aus  der  sd.  Lsg. 
basisches  Wismutacetat  gefällt.  H.  Herzog  jr.  (Z.  anal.  Chtm.  1,  245;  C.-B.  1887,  1241; 
Compt.  rend.  103,  258;  Z.  anal.  Chem.  27,  650;  J.  B.  1888,  2555).  —  Bi  wird  als 
Formiat  gefällt,  A.  L.  Bleckert  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Giern.  Soc.  18,  1055;  J.  B.  1896, 
2163;  C.-B.  1897,  I,  309),  das  Pb  im  Filtrat  durch  H2S,  als  PbS04  bestimmt.  H.  F.  V. 
Little  u.  E.  Cahen  (Analyst  35,  301;  C.-B.  1910,  II,  1166).  —  Bi  wird  als  Phosphat 
gefällt;  unzuverlässig.    J.  C.  Galletly  u.  G.  G.  Henderson  (Analyst  34,  389;  C.-B.  1909, 

II,  1379).  —  Bi  wird  in  sd.  Chlorid-Lsg.  durch  Stahlspäne  gefällt,  im  Filtrat  das  Pb  als 
Sulfat  bestimmt.  J.  Clark  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  26:  C.-B.  1900,  I,  629).  Nicht  immer 
gute  Ergebnisse.  Galletly  u.  Henderson.  —  Durch  Elektrolyse.  B.  P.  Richabdson  (Z. 
anorg.  Chem.  84,  (1913)  277);  E.  F.  Smith  u.  J.  C.  Saltab  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  418). 

u)  Wolfram.  —  wie  Mo.  McCay  u.  Fübman. 

v)  Zink.  —  Trennung  durch  HoS  in  gaurer  Lsg.  ungenau.  Rivot  u.  Boüquet  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  33,  24;  J.  prakt.  Chem.  54,  203;  Ann.  80,  364;  Dingl.  122,  143;  J.  B.  1851, 
636).  —  Pb  als  PbS04  gefällt  mit  verd.  H2S04  unter  Zusatz  von  A.  ('.'„  bis  '/„  VoL  der 
Lsg).  H.  Rose  (Pogg.  110,  411;  Z.  Chem.  1860,  625;  J.  B.  1860,  660).  Sulfide  mit 
rauchender  HNO,  behandelt.  E.  Aübin  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  134;  J.  B.  1892,  2549).  — 
Durch  J  im  Ueberschuß  im  zugeschm.  Rohr  bei  200°.  ZnJ2  1.  in  k.  Wasser.  E.  Filhol 
u.  J.  Mellies  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  22,  64;  J.  B.  1871,  932).  —  Durch  H202.  P.  Jannasch 
u.  R.  Niederhofheim  (Ber.  24,  3U45;  J.  B.  1891,  2485);  P.  Jannasch  u.  J.  Lesinsky  (Ber. 
26,  2334;  J.  B.  1893,  2144).  —  Durch  Elektrolyse.    Riche;  Sand. 

W)  Zinn.  —  Durch  Elektrolyse  in  HNO,-Lsg.  S.  Holzmann  (Pharm.  C-H.  49,  417; 
C.-B.  1908,  II,  200);  Hollard  u.  Bebtiaux  (I,  54);  Le  Roy  W.  McCay  !./    A„>.  ehem.  Soc. 

36,  (1914)  2378);  E.  P.  Schoch  u.  D.  J.  Brown  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  1660;  C.-B.  1910, 
II,  1074).  —  Abscheidung  von  PbS04.    Meineke  (213);  M.  Schmidt  u.  H.  Dbeyeb  (Chem. 
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Ztg.  16,  696;  J.  B.  1892,  2555);  F.  Hondeshagen  {Z.  öffentl.  Chem.  4,  673;  C.-B.  1898,  II, 
329).  —  Schmelzen  mit  S  und  Alkalikarbonat  oder  Fällen  mit  (NH4)2S.  H.  Kose.  —  Im 
trocknen  Cl-Strom.  Metneke.  (220).  —  Im  HCl-Strom.  L.  Andrews  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
17,  869;  JJB.  1895,  2871);  P.  Jannasch  (Prakt.  Leitfaden  d.  Gewichtsanal.  1897,  172); 
P.  Jannasch  n.  F.  Schmitt  (Z.  anorg.  Chem.  9,  274;  C.-B.  1895,  II,  415);  Friedhkim  u. 
Jacobiüs  (477).  —  Erhitzen  der  getrockneten  Sulfide  in  einem  mit  Br-Dampf  beladenen 
Luftstrome,  P.  Jannasch  (162),  P.  Jannasch  u.  P.  Etz  {Ber.  25,  (1892)  736),  P.  Jannasch 
u.  W.  Remmler  (Ber.  26,  1422;  J.  B.  1893,  2145);  im  Br-COE-Strom.  P.  Jannasch  u.  E.  Rose 
(Z.  anorg.  Chem.  9,  194;  C.-B.  1895,  II,  547). 

D.  Analyse  bestimmter  Stoffe.  —  S.  a.  unter  C. 

a)  Metallisches  Blei.  1.  Gesamtanalyse.  —  Handelsblei.  L.  de  Koningh  (Nederl. 
Tijdschr.  Pharm.  7,  213;  C.-B.  1895,  II,  547):  A.  Hollard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898) 
911):  A.  Hollakd  u.  L.  Bertiaux  (I,  87;  Bull.  soc.  chim.  [31  31,  (1904)  1124;  C.-B.  1905, 

I.  119  [II]).  —  Weichblei.  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  156);  W.  Hampe  (Z. 
B.  H.  Sal.  18,  (1870)  195;  Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  215);  0.  Hertino  (Chem.  Ztg.  27, 
923;  C.-B.  1903,  II,  967);  Percy  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  30,  60;  C.-B.  1871,  248).  — 
Werkblei.  Franke  u.  Kühlemann  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  16,  201 ;  Techn.  J.  B.  1857,  79) ; 
H.  Nissenson  u.  B.  Neomann  (Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1142);  Liebschütz  (Eng.  Min.  J.  72,  168, 
397;  Chem.  Ztg.  25,  (1901)  II,  263);  A.  Salmony  (Chem.  Ztg.  31,  955;  C.-B.  1907,  II,  1562). 
—  Hartblei.  Fresenius  (Quant.  Anal.,  6.  Aufl..  I,  483,  637);  Streng  (Berg-  v.  hüttenm. 
Ztg.  18,  Nr.  3;  J.  B.  1859,  683);  Varrentrapp  (Dingl.  158,  316;  J.  B.  1860,  661);  Dietrich 
(Chem.  Ztg.  4,  752;  J.  B.  1880,  1199);  Nissenson  u.  Neumann;  Fernandez-Krug  u.  Hampe 
bei  G.  Lunge  (Chem.-techn.  Untersuchungsmethh.,  5.  Aufl.,  II,  271);  W.  Witter  bei  Lunge 
(6.  Aufl.,  II,  675). 

2.  Probenahme.  —  Bei  Hartblei,  H.  Nissenson  u.  Ph.  Siedler  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  62,  421;  C.-B.  1903,  II,  868);  silberhaltigem  Blei.  J.  u.  H.  S.  Pattinson  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  11,  321;  C.-B.  1892,  II,  138);  J.  Asbeck  (Chem.  Ztg.  29,  78;  C.-B.  1905,  I,  694). 

3.  Bestimmung  von  Beimengungen.  —  In  alphabetischer  Anordnung.  —  Außer 
den  sich  aus  1.  ergebenden  Verff. : 

er)  Antimon.  —  H.  Beckmann  (Z.  angew.  Chem.  20.  997;  C.-B.  1907,  II,  356). 

ß)  Arsen.  —  Im  Hartblei  und  Bleischrot.  L.  Brandt  (Z.  öffentl.  Chem.  21,  66; 
C.-B.  1915,  I,  960). 

y)  Edelmetalle.  —  E.  Balbach  (Mechanic's  Mag.  1871,  186;  Dingl.  200,  213; 
J.  B.  1871,  979). 

ö)  Eisen.  —  Kolorimetrisch  durch  KSCN.  A.  Neügean  (Bull.  soc.  chim.  [2]  14, 
428;  J.  B.  1870,  1010);  A.  Lecrenier  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  18,  (1904)  404;   C.-B.   1905, 

II,  925);  durch  (NH4)SCN.  J.  A.  Schaeffer  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  659;  C.-B.  1913, 
I,  845);  B.  S.  White  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  (1915)  1032;  C.-B.  1916,  I,  527). 

e)  Kupfer.  —  Kolorimetrisch  durch  NHS.    Neugean;  Lecrenier;  White. 

C)  Sauerstoff.  —  G.  Lunge  u.  E.  Schmid  (Z.  anorg.  Chem.  2,  451 ;  C.-B.  1893, 
I,  367). 

t])  Schwefel.  —  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1777;  C.-B.  1891,  I,  276). 

&)  Silber.  —  R.  Benedikt  u.  L.  Gans  (Chem.  Zig.  16,  181;  C.-B.  1892,  I,  458); 
W.  Hampe  (Chem.  N.  18,  (1894)  1899;  C.-B.  1895,  I,  173). 

f)  Wismut.  —  A.  Guyard  (Co mpt.  rend.  97,  673;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,421;  C.-B. 
1883,  703);  D.  W.  Jesrup  (Eng.  Min.  J.  105,  (1918)  603;  C.-B.  1919,  II,  147). 

b)  Bleierze  und  Hüttenerzeugnisse.  —  Kritik  der  trocknen  und  nassen  Verff. 

I.  C.  Bull  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902;  653). 

1.  Trockene  Proben,  a)  BelgiscJie  Tiegelprobe.  —  Schm.  mit  Reduktions-  und 
Flußmitteln.  B.  Kerl  (Metall.  Probirkunst,  Leipz.  1866:  Probirbuch,  Leipz.  1880);  0.  Pu- 
fahl  bei  G.  Lunge  u.  E.  Berl  (Chem.  techn.  Untersuchungsrnethh.,  (i.  Aufl     Berl.  1910 

II,  660);  W.  F.  Lowe  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  6;  C.-B.  1905,  I,  563);  J.  Flath  (Chem.  Ztg. 
24,  363;  C-B.  1900, 1,  998).  Notwendigkeit  der  Prüfung  des  Borax  auf  Silber.  A.  Coppalle 
(Ann.  chim.  anal.  7,  (1902)  291).    S.  a.  A.  Mascazzini  (Dingl.  207,  46;  C.-B.  1873,  136) 
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ß)  Deutsche  oder  englische  Probe.  —  Schm.  mit  Fe.  —  Kerl;  Püfahl.    Ver- 

fleich  mit  ■):  Percy  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  30,  60;  C.-B.  1871,  248);  J.  Loevy  (Chem. 
ta.  32,  220:  C.-B.  190S.  I,  1211).  Vgl.  C.  F.  Plattner  (Die  Probierkunst  mit  dem  Löth- 
rohr,  2.  Aufl.,  Leipzig.  1847,  571.  Vereinigt  mit  a).  Gürino  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51, 
(1892)  344;  Z.  anal.  Chem.  33,  (1894)  489). 

y)  Andere  Proben.  —  Mit  KCN  und  E^FefCN),.  A.  Levol  [Ann.  Chim.  Phys.  131 
46.  472;  Dingl.  140,  362;  C.-B.  185«,  418;  J.  B.  1856,  747);  A.  W.  Warwick  (Chem.  X. 
63,  30,  145;  C.-B.  1891,  I,  371,  811);  W.  J.  Cooper  (Chem.  X.  63,  73;  C.-B.  1891,  I,  554).  — 
Durch  H2S  im  Rose-Tiegel.  A.  Carnot  (Compt.  rend.  89,  167;  Bull.  soc.  chim.  [2]  82,  161; 
Dingl.  234,  493;  J.  B.  187«,  1024).  —  Durch  pulverfü'rmiges  Ag  unter  Zuschlag  von  Na2COs, 
KjCO,  und  Mehl,  in  Abgangsprodd.  W.  Stahl  (Berg-  u  hüttenm.  Ztg.  48,  237;  C.-B. 
1889,  II,  302). 

2.  Nasse  Proben.  —  Vollständige  Analyse.  Sainte-Claire  Deville  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  38,  5;  J.  prakt.  Chem.  60,  1 ;  J.  B.  1853.  634);  P.  Jannasch  u.  K.  Aschoff  bzw. 
Th.  Bickes  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  103,  110,  bzw.  111,  113;  C.-B.  1892,  I,  545,  546);  J.  A. 
Müller  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1303;  £-£.1905,  I,  297);  von  Bleiglanz  (Pb-  und 
Ag-Best.).  E.  Mcrmann  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  6,  433;  C.-B.  1903,  II,  1087).  —  Kritik  der  Verff. 
L.  Schneider  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  46,  431;  C.-B.  1898.  II,  559).  —  Aufschließen 
durch  HNOs  und  Ausziehen  des  Rückstands  mit  N&,S203.  J.  Löwe  (Dingl.  209,  139;  J.  B. 
1878,  940);  durch  konz.  H,SO„  H.  Nissenson  u.  F.  Crotogino  (Chem.  Ztg.  26,  847;  C.-B. 
1902,  II,  912);  durch  HCl.  F.  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  12,  142;  J.  B.  1873,  940),  C.  Rammelsbero 
(Ber.  7,  (1874)  544);  durch  Säuren  in  Ggw.  von  Zink.  F.  H.  Storer  (Chem.  N.  21,  137; 
lhnql  196,  340;  C.-B.  1870,  376).  A.  Mascazzini  (Ann.  Chimica,  Okt.  1867;  Z.  anal.  Chem. 
10,  (1871)  491;  Dingl.  207,  46;  J.  B.  1873,  940),  ungenau,  A.  B.  Clark  jr.  bei  G.  C.  Witt- 
stein (  Viertelj.  prakt.  Pharm.  20,  291;  Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  460);  durch  HJ  und  HNO,, 
R.  Benedikt  (Chem.  Ztg.  16,  43;  C.-B.  1892,  I,  412);  ungenau.  W.  Hampe  (Chem.  X.  18, 
(1894)  1899;  C.-B.  1895,  I,  173).  —  Entfernen  der  Fremdstoffe  mit  NH<C1  +  K,S.  W.  Stahl 
(Chem.  Ztg.  42,  317;  C.-B.  1918,  II,  559).  —  Best,  als  Metall,  von  Schulz  u.  Low  (Eng. 
Min.  J.  53,  Nr.  25;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  (1892)  473),  A.  H.  Low  (J.  Anal.  Chem. 
6,  (1892)  664;  C.-B.  1893,  I,  666;  Techn.  Methods  of  Ore  Anah/sis,  1905,  123),  H.  Mennickb 
(Z.  öffentl.  Chem.  6,  190,  227,  245;  C.-B.  1900,  II,  287,  399.  445);  in  Legierung  mit  Wood- 
Metall.  C.  Rössler  (Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  1).  —  Best,  als  Amalgam.  Mohr.  —  Als 
PbO  nach  Fällen  mit  H202.  P.  Jannasch  u.  H.  Kammerer  (Ber.  28,  1409;  C.-B.  1895,  II, 
256).  —  Best,  als  PbSO*.  Püfahl  (663);  E.  Aubin  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  134;  C.-B.  1892, 
I,  652);  R.  K.  Meade  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  374;  C.-B.  1897,  II,  222);  Fr.  Moldenhaüer 
\Chem.  Ztg.  22,  256;  C.-B.  1898,  I,  10(55);  Schneider;  Willenz  (Ann.  chim.  anal.  5,  401; 
C.-B.  1900,  II.  1292);  vorgeschlagene  Normalverff.  für  Schiedsanalysen,  Marcus  (Met.  Erz 
17,  (1920)  454);  mit  der  Schleudermaschine,  F.  Cästek  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57, 
(1909)  665,  684;  C.-B.  1910,  I,  382);  nach  vorheriger  Abscheidung  von  Blei,  H.  Eckenroth 
(Pharm.  Z.  40,  528;  C.-B.  1895,  II,  576);  nach  vorheriger  B.  von  PbJ2.  R.  Benedikt 
(Chem.  Ztg.  16,  43;  C.-B.  1892.  I,  413).  —  Best,  als  Pb02.  Elektrol.  siehe  S.  167;  R.  C 
Benner  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  348;  C.-B.  1910,  II,  1685);  el.  oder  durch  Br  nach  Trennung 
als  Pb(OK)2.  L.  Medicus  (Ber.  25,2490;  C.-B.  1892,  II,  673).  —  Jodometrisch.  J.  Waddell 
(Analyst  41,  (1916)  270:  C.-B.  1917,  I,  129);  A.  Alder  u.  M.  F.  Coolbaüoh  (J.  Ind.  Eng. 
Chem.  6,  398;  C.-B.  1914,  II,  166).  —  Volumetrisch  nach  Fällen  als  PbC204  durch  KMn04. 
F.  C.  Knight  (J.  Anal.  Chem.  6,  (1892)  613;  Chem.  X.  67,  128,  137;  C.-B.  1893,  I,  666); 
A.  H.  Low  (./.  Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  548;  Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  339).  Fällen  als 
PbSO«,  Lösen  in  KOH,  Fällen  von  PbCrOit  Reduktion  des  überschüssigen  K2Cr207,  Titrieren 
mit  KMnO«.  G.  Giorgis  (Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896)  II,  522;  C.-B.  1897,  I,  437).  —  Nach 
Fällen  als  PbMoO«  durch  Tannin.  Alexander  (Eng.  Min.  J.  55,  Nr.  13;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  52,  .1893)  201);  Kroüpa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  52,  (1904)  Nr.  17).  —  Mit  K2Cr04 
oder  K2Cr207.  C.  u.  J.  J.  Beringer  (Text-Book  of  Assaying,  London  1908,  214)  bei  Lungb- 
Berl  (670);  Aller  (Iron  1893,  No.  1033;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  106;  C.-B.  1893,  I, 
858).  —  Mit  K4Fe(CN)„.  Bbebb  (Chem.  X.  73,  (1896)  18;  Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  58); 
Low.  —  Zers.  von  Rot-  und  Orangebleierz  durch  HNOg,  Reduktion  des  PbÖ2  mit  H,Ö» 
und  Titrieren  des  überschüssigen  H>02  mit  KMn04.  J.  A.  Schaeffer  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
8,  237;  C.-B.  1916,  II,  240). 

3.  Abgänge.  —  In  Schlacken,  als  PbS04,  H.  Svoboda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
50,  583;  C-B.  1902,  II,  1434);  elektrol.,  J.  G.  Fairchild  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911) 
902;  C.-B.  1912,  I,  1335),  L.  Bertiaux  (Ann.  chim.  anal.  18,  217;  C.-B.  1913,  II,  618); 
durch  Zn  und  HCl.  Mennicke  In  Aschen  titrimetrisch  mit  Ammoniummolybdat,  J.  F. 
Sacher  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1257);  neben  Sn,  Sb  und  Cu  als  PbS04.  M.  Schmidt  u. 
H.  Ureter  (Chem.  Ztg  16,  696;  C.-B.  1892,  I,  1004).  In  Krätzen  und  Aschen.  L.  Parry 
(The  Analysis  of  Ashes  and  Alloys,  London  1908);  Lungb-Berl  (681).    Analyse   der  oxy- 
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dischen  Abzüge  uud  Abstriche  aus  Pb-  und  Ag-Hütten.  W.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
48,  (1890)  237;  Chem.  Ztg.  42,  (1918)  586;  43,  (1919)  88,  307,  675;  44,  (1920)  649); 
St.  Urbäsch  (Chem.  Ztg.  43,  (1919)  88,  307,  675).  —  Im  Staub  uud  Dampf  in  den  Werkstätten 
der  Bleiindustrieen.  F.  Heim  u.  A.  Hebert  (Bull.  sei.  pharmacol.  16,  272;  C.-B.  1909,  II, 
475).  —  In  Waschabgängen  (trocken).  Hübner  (Z.  B.-H.-Sal.  47,  (1899)  246);  Langer 
(Chem.  Ztg.  24,  946;  C.-B.  1900,  II,  1188). 

c)  Bleibestimmung  in  anderen  Metallen  und  Erzen.  —  s.  a.  unter  C.  —  In : 

1.  Antimon.  —  A.  Hollard  (Bull.  soc.  chitn.  [3]  19,  (1898)  911).  In  seinen 
Erzen.    E.  Prost  u.  E.  Lecocq  (Bull.  Assoc.  Beige  17,  265;  C.-B.  1903,  II,  852). 

2.  Eisenerzen.  —  L.  u.  G.  Campredon  (Rev.  Min.  48,  108;  St.  u.  Eisen  25,  542; 
C.-B.  1905,  I,  1670);  Ph.  Reimen  (St.  u.  Eisen  25,  (1905)  1359;  C.-B.  1906,  I,  280);  H.  Rub- 
ricius  (Chem.  Ztg.  41,  (1917)  909;  C.-B.  1918,  I,  477);  durch  Cd,  elektrol.  A.  Deros  (Compt. 
rend.  97,  1068;  C.-B.  1883,  822).  In  Pyriten.  E.  Martin  (Monit.  scient.  [5]  3,  (1913),  II, 
688;  C.-B.  1914,  I,  425). 

3.  Kupfer  und  seinen  Erzen.  —  im  Cu  spektroskopisch,  C.  W.  Hill  u. 
G.  P.  Luckey  (Trans.  Am.  Eleetrochem.  Soc.  32,  191 ;  Chem.  Met.  Engng.  17,  (1917)  466, 
659;  Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1918,  1581;  C.-B.  1919,  IV,  1030);  als  PbS,  W.  Hampe 
(Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  205;  Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  183);  als  PbS04,  R.  Fresenius  (Z. 
anal.  Cliem.  21,  (1882)  231),  J.  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  519);  elektrol.  als  Pb02. 
A.  Riche  (Ann.  Chim.  Phys.  [51  13,  (1878)  508);  Hollabd.  Trocken  in  Erzen.  Prost  u. 
Lecocq.  In  Cu-haltigen  Mineralien  mit  kalkhaltiger  Gangart.  G.  Gueroult  {Ann.  chim. 
anal.  5,  372;  C.-B.  1900,  II,  1163). 

4.  Zink.  —  Hollard.  —  In  seinen  Erzen.  Rivot,  Beudant,  Daquin  u.  Bouquet 
(Ann.  Min.  [5]  2,  521;  J.  B.  1853,  634);  E.  Aubin  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  134:  C.-B. 
1892,  I,  652). 

5.  Zinn.  —  Roux  (Bull.  soe.  chim.  [2]  35,  596;  C.-B.  1881,  470);  A.  Seyda 
(Z.  ö/fentl.  Chem.  3,  364;  C.-B.  1897,  II,  810);  A.  Hollabd  u.  L.  Bertiaux  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  31,  (1904)  1128;  C.-B.  1905,  I,  121).  Prüfung  mit  KJ.  Perron  (J.  Pharm.  Chim.  [5] 
20,  241;  C.-B.  1890,  I,  731);  L.  Vannier  (Ann.  Fals.  5,  (1912)  477;  C.-B.  1913,  I,  63). 
S.  a.  unter  d). 

d)  Analyse  von  Legierungen.  —  s.  a.  unter  C.  —  W.  Elborne  u.  C.  M.  Warren 
(Chem.  N.  98,  1 ;  C.-B.  1908,  II,  637).  In  eisenfreien  Guß-Legierungen.  C.  P.  Karr  (Chem. 
Eng.  12,  Nr.  6;  Chem.  N.  103,  (1911)  44). 

1.  Aluminium-Legierungen.  —  j.  j.  Fox,  E.  W.  Skelton  u.  F.  R.  Ennos  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  329,  332;  C.-B.  1919,  IV,  250). 

2.  Antimon- Legierungen.  —  S.  a.  unter  a).  —  A.  Berg  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1, 
905;  C-B.  1907,  II,  1711);  durch  Ermittlung  des  spez.  Gew.  J.  W.  Richards  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  16,  541 ;  C.-B.  1894,  II,  539),  G.  Faunce  (J.  Anal.  Chem.  1,  121 ;  Z.  anal.  Chem. 
36,  (1897)  344),  K  Friedrich  (Metall.  9,  446;  C.-B.  1912,  II,  1598).  In  Weißmetall. 
I.  Compagno  (Ann.  Chimica  3,  (1915)  164;  C.-B.  1917,  I,  1141);  R.  Howden  (Chem.  N.  116, 
(1917)  235;  C.-B.  1918,  I,  1070);  F.  Kuhek  u.  A.  Flath  (Chem.  Ztg.  42,  133;  C.-B.  1918, 
I,  1071);  R.  Kopenhague  (Ann.  chim.  anal.  17,  241;  C.-B.  1912,  II,  1063).  In  Lagermetall, 
Hartblei,  Lötzinn.  G.  Oesterheld  u.  P.  Honegger  (Helv.  Acta  2,  398;  C.-B.  1919,  IV,  522). 
In  Legierungen  mit  85%  Blei.    M.  Plüss  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  25). 

3.  Zinn-Legierungen.  —  s.  Holzmann  (Pharm.  C.-H.  49,  417;  C.-B.  1908,  II,  200); 
A.  Berg  (Bull.  soc.  chitn.  [4]  1,  905;  C.-B.  1907,  II,  1711);  durch  Ermittelung  des  spez. 
Gew.,  S.  Grimaldi  (Staz.  sperim.  agrar.  37,  1026;  C.-B.  1905,  I,  1112),  G.  Giüsti  (Staz. 
sperim.  agrar.  38,  820;  C.-B.  1906, 1,  1463),  Richards,  Schlegel  (Pharm.  Z.  34,  (1889)  653; 
C.-B.  1890,  I,  297);  elektrol.,  Hollard  u.  Bertiaux,  E.  P.  Schoch  u.  D.  J.  Brown  (.7. 
Am.  Chem.  Soc.  38,  1660;  C.-B.  1916,  II,  1074);  durch  H202,  J.  Mayrhofer  (Pharm.  C.-H. 
31,  321;  C.-B.  1890,  II,  27);  volumetrisch  mit  ^0^0,.  J.  H.  Wainwright  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  19,  (1897)  389).  In  Zinnfolien.  A.  Seyda  (Z.  ö/fentl.  Chem.  3,  364;  C.-B.  1897,  II, 
810).  In  Weißblechen,  elektrol.  A.  Westerkamp  (Arch.  Pharm.  245,  132;  C.-B.  1907,  I, 
1807).  In  Verzinnungen,  P.  Carles  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  184;  C.-B.  1898,  I,  798; 
Ann.  chim.  anal.  15,  179;  C.-B.  1910,  II,  337),  Fr.  Knöpple  (Z.  Unters.  Nahr.-Genullm. 
17,  670;  C.-B.  1909,  II,  475),  Ed.  Spaeth  (Pharm.  C.-H.  50,  865;  C.-B.  1909,  II,  2198), 
H.  Serges  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  25,  465;  C.-B.  1913,  I,  2182);  volumetrisch,  J.  Dki- 
ningeb   (Z.    Unters.   Nahr.-Genu/Sm.   36,  66;    C.-B.  1918,   II,  1081);    als  PCI».    E.  Crato 
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(Vera ff",  a.  d.  Gebiete  des  Militärsanilätswesens  1912,  H.  52;  Ärbb.  a.  d.  Injg.-chem.  Unter- 
suchnngsstellen,  V,  72;  C.-B.  1912,  I,  1927).  In  Lötstellen,  Verzinnungen  und  Verzinnuugs- 
bädern.    P.  Bhbteaü  u.  P.  Fleury  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  10,  (1914)  147,  265;   C.-B.  1915, 

I,  572,  637). 

4.  Zinn- Antimon- Legierungen.  —  Lösen.  L.  E.  Eckelmann  {Ena.  Min.  J. 
10«,  (1918)  794;  C.-B.  1919.  II,  547).  Cn.  Too  Key  {J.  Chem.  Soc.  15,  462;  J.  prakt.  Cliem. 
88,  436;  J.  B.  1862,  601);  A.  G.  Blakeley  u.  C.  M.  Chance  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  518; 
C.-B.  1911,  II,  162);  als  PbCl2  oder  PbS04,  S.  Bohman  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  51, 
417;  C.-B.  1903,  II,  806);  elektrol.,  L.  Bertiaux  {Ann.  chim.  anal.  18,  217;  C.-B.  1913,  II, 
618);  mikrochemisch.    J.  E.  Stead  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  505;  C.-B.  1897,  II,  382). 

5.  Zinn-Antimon-Arsen-Legierungen.  —  L.  Andrews  («7.  Am.  Chem.  Soc  17, 
(1895)  869;  C.-B.  1896,  I,  69). 

6.  Wismut- Legierungen.  —  H.  F.  V.  Little  u.  E.  Cahen  {Analyst  35,  301: 
C.-B.  1910,  II,  1166). 

7.  Eisen-Legierungen.  —  In  solchen,  die  noch  Zn  und  Sb  enthalten,  und  in 
Mineralien.  G.  Parodi  u.  Mascazzini  (Ber.  11,  1384 ;  C.-B.  1878,  663).  In  Ueberzügen  auf 
Stahl.    {Metal  Ind.  17,  220;  C.-B.  1919,  IV,  441). 

8.  Kupfer-Legierungen.  —  In  Messing  als  PbSCv  R.  E.  Lee,  J.  B.  Trickby 
u.  W.  H.  Fegely  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  556;  C.-B.  1914,  II,  506).  In  Geschoßmessing 
als  Molybdat  oder  jodometrisch.  G.  H.  Hodgson  {Chem.  N.  118,  37;  C.-B.  1919,  IV,  347; 
Chem.  Ztg.  43,  (1919)  II,  156).  In  Bronzen,  elektrol.,  A.  Hollard  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17, 
886;  C.-B.  1897,  II,  983);  als  PbS04,  Lee,  Trickey  u.  Fegely;  kolorimetrisch  als  PbS. 
M.  Lucas  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  3.  459;  C.-B.  1896,  I,  1284).  In  Sn  und  Sb  enthaltenden. 
M.  Schmidt  u.  H.  Dreyer  {Chem.  Zig.  16,  696;  C.-B.  1892,  I,  1004);  W.  E.  Garrigües 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  508;  C.-B.  1898,  II,  508);  C.  W.  Thompson  {J.  Soc.  Chem.  Lid.  15, 
179;  C.-B.  1896,  I,  1083).  In  Messing  und  Bronzen.  A.  Hollard  {Compt.  rmd.  123,  (1896) 
1063;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  886;  19,  (1898)  911);  H.  E.  Walters  u.  0.  J.  Affelder 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  632;  C.-B.  1903,  II,  525);  E.  J.  Ericson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
1135;  C.-B.  1904,  II,  1342).  In  Babbittmetall.  P.  H.  Walker  u.  H.  A.  Whitman  (J.  Ind.  Eng. 
Chem.  1,  519;  C.-B.  1910,  I,  961).  In  Lagermetall.  W.  Mann  {Chem.  Ztg.  34,  917;  C.-B. 
1910,  II,  997);  Walters  u.  Affelder.  In  Weißmetall  (als  PbS04),  R.  Kopenhaoüe  {Ann. 
chim.  anal.  17,  241;   C.-B.  1912,  II,  1062);  R.  Howden  {Chem.  N.   116,  (1917)  235;   C.-B. 

1918,  I,  1070). 

9.  Calcium-    und   Lurgiemetall.  —  j.  Koenig  {Chem.  Ztg.  43,  135,  338;  C.-B. 

1919,  IV,  134,  311). 

e)  Untersuchung  von  Bleiverbindungen: 

1.  Bleiglätte.  —  Trockne  Probe.  A.  Copalle  {Ann.  chim.  anal.  8,  (1903)  412; 
C.-B.  1904,  I,  55);  J.  H.  Wainwright  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  389);  H.  Mennicke 
(Z.  bffentl.  Chem.  6,  227;  C.-B.  1900,  II,  399);  P.  Beck  {Z.  anal.  Chem.  54,  137;  C.-B. 
1915,   I,  856  [II]).     Best,  von  Pb30„  J.  Gaudin  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  28;   C.-B.  1897, 

II,  427),  von  Pb02  darin.  L.  W.  Andrews  {Z.  anorg.  Chem.  36,  76;  J.  Am.  Chem.  Soc. 
25,  756;  C.-B.  1903,  II,  523);  L.  S.  Dean  {Chem.  N.  111,  2;  C.-B.  1915,  II,  365).  Best, 
von  Fe  durch  (NHJSCN,  J.  A.  Schaeffer  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  659;  C.-B.  1913, 
I,  845);  von  Fe  und  Cu  (kolorimetrisch),  B.  S.  White  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  (1915)  1035; 
C.-B.  1916,  I,  527);  flüchtiger  Stoffe.  0.  Andersen  {J.  Am.  Ceram.  Soc.  2,  (1919)  782;  J. 
Soc.  Chem.  Ind.  39,  (1920)  A.,  19). 

2.  Mennige.  —  S.  a.  die  Verff.  unter  3.  —  Zers.  mit  HCl,  Leiten  des  Cl  in  KJ-Lsg. 
R.  Bünsen  {Ann.  86,  (1853)  265);  J.  Milbauer  u.  B.  Pivnicka  {Z.  anal.  Chem.  53,  (1914) 
569).  —  Zers.  mit  HN03,  Erhitzen  des  Pb02  mit  Oxalsäure,  Zurücktitrieren  ihres  Ueber- 
schusses.  F.  Lux  {Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  153);  Tocher  (Farbenztg.  1899/1900,  214); 
Joshua  {Dissert,  Zürich  1906,  19,  28);  Treadwell  {Lehrb.  anal.  Chem.,  4.  Aufl.,  2,  480); 
P.  Beck  {Z.  anal.  Chem.  47,  465;  C.-B.  1908,  II,  828);  J.  F.  Sacher  {Chem.  Ztg.  35.  731; 
C.-B.  1911,  II,  790);  A.  Chwala  u.  H.  Colle  {Gazz.  chim.  ital.  41,  (1911)  U,  551;  Z.  anal. 
Chem.  50,  (1911)  242  [II]);  F.  Fischrr  n.  H.  Ploetze  {Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  17) 
[auch  Pb02];  Milbauer  u.  Pivniöka  (575);  A.  Ipiens  {Z.  anal.  Chem.  53,  261;  C.-B. 
1914,  I,  1703);  W.  F.  Edwards  {Chem.  Met.  Engng.  20,  35,  260;  C.-B.  1919,  II,  816).  — 
Zers.  von  KJ  in  Ggw.  von  Essigsäure  und  NaC2H302  und  Titrieren  des  Jods.  W.  Diehl 
(Dingl.  246,  (1882)  196);  G.  Topf  {Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  296);  Treadwell  (515);  Joshua 
(21);  A.  Reinsch  {Ber.  Chem.  Unters.- Anst.  Altana  1906;  C.-B.  1907,  I,  993);  C.  Mabchesb 
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{Gazz.  chim.  ital.  37,  II,  289;  C.-B.  1907,  II,  2081);  Beck  (II;  Z.  anal.  Chem.  47,  465; 
C.-B.  1908,  I,  828,  1292  [I]);  J.  Milbauer  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  522);  M.  Liebio  d.  J.  {Z. 
angew.  Chem.  14,  (1901)  828;  C.-B.  1901,  II,  743;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  701);  Chwala 
u.  Colle  (211);  Milbauer  u.  Pivniöka  (346);  Edwards.  —  Zers.  mit  HN03,  Erwärmen  mit 
NaNOg.  E.  Szterkhers  {Ann.  chim.  anal.  7,  214;  C.-B.  1902,  II,  306).  —  Zers.  mit 
HN03+H,02,  Rücktitrieren  des  H202.  Schlossberg  {Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  735;  C.-B. 
1903,  I,  358).  —  Reduktion  mit  TiCl3,  Titrieren  des  Ueberschusses  mit  FeCl3.  L.  Moser 
{Chem.  Ztg.  39,  245;  C.-B.  1915,  I,  1184).  —  Reduktion  mit  SnCl2  +  HCl.  Wainwright 
bei  Edwards.  —  Oxd.  von  Ferrosalzen  und  Titrieren  der  Ferrisalze  mit  SnCl2  (Indikator 
Methylenblau)  hat  keine  Vorzüge  vor  andern  Verff.  C.  Russo  u.  G.  Sensi  {Gazz.  chim.  ital. 
44,  (1914),  I,  9).  —  Entw.  von  N  durch  Hydrazinacetat.  C.  Pinzi  u.  E.  Rapuzzi  (Z.  anal. 
Chem.  52,  361;  C.-B.  1913,  I,  2003);  Milbauer  u.  Pivnicka  (576).  —  Entw.  von  O  durch 
H202  +  HN03.  C.  H.  Jones  {Analyst  16,  215;  C.-B.  1890,  II,  1027;  J.  B.  1890,  2381).  — 
Zers.  durch  Eisessig,  H.  Forestier  {Z.  angew.  Chem.  11,  176;  C.-B.  1898,  I,  798),  Sachbr; 
durch  HN03.  Sztekkhers;  Marchese.  —  Elektrolyse  der  mit  HN03-f-H202  oder  Form- 
aldehyd erhaltenen  Lsg.  Utz  (Farbenztg.  18,  80;  C.-B.  1912,  II,  1788);  J.  F.  Sacher 
{Farbenztg.  18,  295;  C.-B.  1912,  II,  2147).  —  Best,  des  wirksamen  O  durch  den  Dissoziations- 
druck. W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  {Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  75).  —  Abscheiden  von 
Pb  durch  H  im  Entstehungszustande.  Mennicke.  —  Titrieren  mit  Ammoniummolybdat. 
J.  F.  Sacher  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1257;  35,  (1911)  731).  —  Best,  von  PbO  darin.  J.  Löwe 
(Dingl.  271,  (1889)  472);  D.  Woodman  (/.  Am.  Chem.  Soc.  19,  339;  C.-B.  1897,  I,  1046); 
E.  E.  Dünlap  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  611;  C.-B.  1908,  I,  1796).  —  Best,  der  Verunreini- 
gungen. Lux;  Forestier;  Ch.  Fribourg  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  24,  (1907)  1704); 
E.  Pieszczek  {Pharm.  Z.  52,  922;  53,  87;  C.-B.  1907,  II,  2081;  1908,  I,  766);  Reinsch 
(Ap.  Ztg.  22,  (1907)  195);  A.  Partiieil  {Arch.  Pharm.  245,  (1907)  519,  683;  C.-B.  1908,  I, 
412,  1331);  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  32,  62;  C.-B.  1908,  I,  673);  Beck  (I);  M.  Liebig  d.  J. 
{Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1674).  Auch  Gesamtanalyse.  A.  P.  West  {Philipp.  J.  Sei.  [A] 
8,  (1913)  427;  C.-B.  1914,  II,  508). 

3.  Bleiperoxyd.  —  Die  unter  2.  angegebenen  Verff.  —  Jodometrisch  (Erhitzen  mit 
konz.  HCl);  nach  Red.  Titrieren  mit  KMn04.  P.  Ebell  (Repert.  anal.  Chem.  6,  (1886)  41). 
—  Reduzieren  mit  As203  in  NaOH  und  Titrieren  mit  KMn04.  C.  Reichard  {Chem.  Ztg. 
22,  774;  C.-B.  1898,  II,  943).  —  Oxydation  von  (NH4),Fe(S04)2  in  Ggw.  von  HCl. 
H.  Fleck  {Pharm.  C.-H.  22,  (1881)  152;  Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  444);  Edwards.  — 
Jodometrisch,  Behandlung  mit  KBr  +  H2S04.  V.  Farsöe  {Z.  anal.  Chem.  46,  308;  C.-B. 
1907,  II,  742).  —  Best,  eines  Chloridgehalts.    Chwala  u.  Colle  (II,  242,  Fußnote  1). 

4.  Bleisulfide.  —  Kochen  von  PbS  mit  Fe.,(S04)3  und  Titrieren  des  FeS04  mit 
XMn04.  J.  Hanus  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  111).  O-haltige,  „Black-Hypo",  Füllmittel 
und  Vulkanisationsbeschleuniger  in  der  Kautschukindustrie.  Macfadden  (Analyst  32,  189; 
C.-B.  1907,  II,  185);  F.  Jacobsohn  (Chem.  Ztg.  32,  984;  Gummi-Ztg.  22,  1200;  C.-B.  1908, 
II,  1291). 

5.  Bleisulfat.  —  Mennicke  (190;  287);  C.  Marie  {Compt.  rend.  130,  1032;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  23,  563;  C.-B.  1900,  I,  1038);  J.  A.  Schaeffer  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912) 
836;  C.-B.  1913,  1,  1143).  Im  „sublimierten"  Bleiweiß.  J.  A.  Schaeffer  {J.  Ind.  Eng. 
-Chem.  6,  200;  C.-B.  1914,  I,  1523  [II]). 

6.  Bleithiosulfat.  —  Best,  neben  PbS03.   A.  Gütmann  {Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  500). 

7.  Bleichlorid.  —  Mennicke.  Titrieren  von  Pb  in  geschm.  PbCl2.  R.  Lorenz, 
■G.  y.  Hevesy  u.  E.  Wolff  {Z.  physik.  Chem.  76,  (1911)  732). 

8.  Bleiweiß.  —  Mennicke;  W.  A.  Davis  u.  C.  A.  Klein  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  26, 
848;  C.-B.  1907,  II,  1271);  Fribourg;  Utz;  Sacher.  Analyse  der  mit  Oel  angeriebenen 
Farbe.  R.  Hefelmann  {Pharm.  C.-H.  35,  314;  C.-B.  1894,  II,  181).  In  Oelanstrichen. 
M.  Ragg  {Farbenztg.  18,  (1912)  578;  C.-B.  1913,  I,  969).  Best,  von  CaO.  G.  J.  Hough 
{J.  Ind.  Eng.  Chem.  11,  (1919)  767;  C.-B.  1920,  II,  193).  Best,  von  Kupfer.  White.  Best, 
der  Essigsäure.  G.  W.  Thompson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  487;  C.-B.  1905,  II,  356); 
L.  Mc  Master  u.  A.  E.  Goldstein  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  170). 

9.  Bleizucker.  —  Fällen  von  PbS04,  Best,  der  überschüssigen  H2S04.  R.  Fresenius 
{Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  30).  Best,  der  Essigsäure.  H.  Seward  {Chem.  N.  29,  66;  J.  B. 
1874,  1009). 

10.  Bleisalslösungen.  —  G.  D.  Elsdon  {Pharm.  J.  [4]  35,143;  C.-B.  1912,  II,  956). 
Wertbest.  von  Bleiessig.    Kübel  {Arch.  Pharm.  230,  (1892)  181). 
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11.  Bleichromat  (Chromgelb).  —  Best,  des  Pb  durch  Elektrolyse,  Marie,  Utz, 
J.  Milbaubr  u.  J.  Setlik  (J.  prakt.  Che»).  |2]  99,  85;  C.-B.  1919,  IV,  253);  volumetrisch. 
Sachkr.  Best,  von  PbS04,  PbC08  und  PbCr04,  A.  Given  (J.  Ind.  Eng.  Chan.  7,  324;  C.-B. 
1915,  II,  244);  von  PbS04.  E.  Düvillier  (Compt.  rend.  76,  1352;  C.-B.  1873,  487),  G.  C. 
Wittstein  (Dingl.  210,  (1873)  280);  von  PbCr04  nach  Zers.  mit  KOH  acidimetriscb. 
M.  Lachaud  u.  C.  Lepibrre  (Bull.  soc.  dum.  [3]  «,  235;  C.-B.  1891,  II,  648).  Best,  des- 
Cr  mit  KMn04,  G.  J.  Hocgh  (J.  Ind.  Eng.  Cltem.  11,  (1919)  767;  C.-B.  1920,  II,  693) -r 
jodometrisch.    M.  Ghöqer  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  267;  C.-B.  1920,  II,  27). 

12.  Bleiarsenate.  —  Bewertung  als  Insektenvertilgungsmittel.  H.  A.  Scholz  u. 
P.  J.  Waldstein  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  (1917)  682);  R.  H.  Robinson  u.  H.  V.  Tartar  (J. 
Ind.  Eng.  Chem.  7,  499;  C.-B.  1915,  II,  436).  Best,  von  Arsen,  E.  B.  Holland  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  3,  168;  C.-B.  1911,  I,  1654)-  des  1.  As,,08.  B.  E.  Curry  u.  T.  O.  Smith  (J. 
Ind.  Eng.  Chem.  4,  198;  C.-B.  1912,  I,  2071).  Best,  der  in  W.  1.  Verunreinigungen.  R.  C. 
Griffin  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  650;  C.-B.  1910,  I,  1054).  In  Weinen,  Weinhefen  und 
-kernen.    P.  Carlbs  n.  L.  Barths  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  413). 

13.  Bleigläser.  —  Marie;  A.  Lecrenier  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  18,  (1904)  404; 
C.-B.  1905,  II,  926).    [S.  a.  unter  g)J. 

f)  Bestimmung  in  chemischen  Fremderzeugnissen: 

1.  Schicefelsäure.  —  J.  Löwenthal  (.7.  prakt.  Chem.  60,  267;  J.  B.  1853,  680); 
Bolley  (Ann.  91,  113;  J.  prakt.  Chem.  63,  255;  J.  B.  1854,  738);  Wittstein  (Viertelj. 
prakt.  Pharm.  3,  281;  J.  B.  1854,  739). 

2.  Pharmaceutische  Präparate.  —  G.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  (1902)  465).. 

3.  Zinkoxyd.  —  W.  D.  Collins  u.  W.  F.  Clarkk  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  11,  (1919) 
138);  Ch.  H.  La  Wall  (Am.  J.  Pharm.  89,  (1917)  353;  C.-B.  1920,  II,  355). 

4.  Weinsäure  und  Weinstein.  —  R.  Warrington  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  47  p 
C.-B.  1893,  I,  711);  L.  u.  J.  Gadais  (Ann.  chim.  anal.  10,  98;  C.-B.  1905,  I,  1276);  R.  R. 
Tatlock  u.  R.  T.  Thomson  (Analyst  33,  173;  C.-B.  1908,  II,  100);  A.  J.  Jones  (Chem. 
Drugg.  90,  47;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  A.,  299). 

5.  Citronensäure.  —   Warrington;  Tatlock  u.  Thomson. 

6.  Organische  Salze.  —  Komplizierte.  M.  Rindl  u.  H.  Simonis  (Ber.  41,  838; 
C.-B.  1908,  I,  1490). 

7.  Oele.  —  Fette  Oele.  H.  Fresenius  u.  A.  Schattenfroh  (Z.  anal.  Chem.  34r 
(1895)  388).  Cassiaöl  (kolorimetrisch).  0.  F.  Lubatti  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  35;  C.-B. 
1920,  II,  766). 

8.  Sikkative.  —  R.  Hefelmann  (Z.  ö/fentl.  Chem.  7,  2C0;  C.-B.  1901,  II,  232). 

g)  Untersuchung  von  Gebrauchsgegenständen: 

1.  Glasuren.  —  H.  Masters  (Analyst  44,  164;  C.-B.  1919,  IV,  496);  L.  Petrik 
(Sprechsaal  47,  1;  C.-B.  1914,  I,  826);  P.  A.  Meerbuhg  (Chem.  Weekbl.  10,  752;  C.-B.  1913, 
II,  1775);  N.  Schoorl  (Z.  anal.  Chem.  49,  741;  C.-B.  1910,  II,  1781);  H.  Eisenlohr 
(Sprechsaal  43,  389,  577;  C.-B.  1910,  II,  1573,  1574);  H.  Pistorius  (Sprechsaal  43,  576 ; 
C.-B.  1910,  II,  1573);  V.  Tafner  (Sprec)isaal  43,  654;  C.-B.  1910,  II,  1958);  K.  Beck,  Löwe 
u.  Steomüller  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  33,  203;  C.-B.  1910,  I,  578);  J.  M.  Brückmann  (Z. 
Unters.  Nahr.-Genußm.  9,  1;  C.-B.  1905,  I,  699);  von  Porzellanschalen,  G.  Giusti  (Staz. 
sperim.  agrar.  37,  352,  476;  C.-B.  1904,  II,  570,  852);  von  Glasuren  und  Schmelzfarben. 
W.  Funk  (Z.  anal.  Cliem.  49,  137;  C.-B.  1910,  I,  1551). 

2.  Gläser.  —  Best,  des  Fe  und  des  Cu  in  Bleigläsern.  Ad.  Lecrenier  (Bull.  soc. 
chim  Belg.  18,  (1904)  404;  C.-B.  1905,  II,  925).  Best,  des  Pb  in  Gläsern.  E.  C.  Süllivan 
u.  W.  L.  Taylor  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  897;  C.-B.  1915,  I,  856). 

3.  Bierglasdeckel.  —  A.  Heffter  u.  Fr.  Sachs  (Viertelj.  ger.  Med.  42,  326;  C.-B. 
1911,  II,  1544). 

4.  Verzinnte  Gebrauchsgegenstände.  —  s.  a.  unter  d,  3.  [S.  175].  —  Fr.  Knöpflf, 
(Z.  Unters.  Xahr.-Genuflm.  17,  670;  C.-B.  1909,  II,  475).  Im  Lot  und  in  der  Verzinnung 
von  Konservenbüchsen,     v.  Della  Crose  (Ann.  chim.  anal.  14,  245;   C.-B.  1909,  II,  864).. 
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5.  Gummiwaren.  —  j.  Boer  (Ap.  Ztg.  22,  (1907)  1105;  C.-B.  1908, 1,  417);  elektrol., 

E.  D.  Donai.dson  (India  Rubber  J.  57,  1100;  C.-B.  191»,  IV,  671;  J.  Soc.  Cliem.  Ind.  38, 
(1919)  A.,  547);  PbS04,  A.  Dübosc  (Caoutchouc  et  Guttapercha  16,  9856;  C.-B.  1919,  IV, 
785);  eublimiertes  Bleiweiß,  J.  A.  Schaeffek  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  836;  C.-B.  1913, 
I,  1143);  neben  viel  Antimon.    W.  Schmitz  (Gummi-Ztg.  28,  (1913)  453;  C.-B.  1914,  I,  496). 

h)  Untersuchung  von  Getränken  und  Nahrungsmitteln: 

1.  Wasser.  —  Kolorimetrisch  [vgl.  S.  170]:  E.  Meldrun  (Chem.N.  117,  49;  C.-B.  1919, 
IV,  6);  (Trink-  und  Mineralwasser)  C.  Keese  u.  J.  Drost  (Gesundheitsing.  37,  129;  Z.  angew. 
Chem.  27,  307;  Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  28,  427;  C.-B.  1914,  I,  1304;  II,  82;  1915,  I,  65); 
M.  Siegfried  u.  W.  Pozzi  {Biochem.  Z.  61,  149 ;  C.-B.  1914,  I,  1899) ;  L.  W.  Winkler  (Z. 
angew.  Chem.  26,  38;  C.-B.  1913,  I,  843);  (natürliche  und  Abwässer)  W.  Autenrieth  u. 
A.  Funk  (Z.  anal.  Chem.  52,  137;  C.-B.  1913,  I,  1136);  H.  Klut  (J.  Gasbel.  54,  409;  C.-B. 
1911,  II,  43);  K.  Scheringa  (Pharm.  Weckbl.  46,  15;  47,  (1910)  1212;  C.-B.  1909,  I,  577; 
1911,  I,  97);  G.  Pinchbeck  (Pharm.  J.  [4]  29,  663;  C.-B.  1910,  I,  199);  H.  W.  Wondstra 
(Chem.  Weekbl.  5,  185;  Z.  anorg.  Chem.  50,  168;  C.-B.  1908,  I,  1730;  II,  199);  C.  Gülden- 
stebdbn-Egeling  (Pharm.  Weckbl.  44,  338;  C.-B.  1907,  I,  1600);  M.  R.  Moffat  u.  H.  S.  Spiro 
(Chem.  Ztg.  31,  639;  C.-B.  1907,  II,  483);  (Uebersicht)  H.  Klut  (Pharm.  Z.  51,  534;  C.-B. 
1906,  II,  713);  B.  Kühn  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  23,  389;  C.-B.  1906,  I,  1563);  (Abänderung) 
H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  48,  155;  C.-B.  1914,  II,  1366);  Bellocq  (J.  Pharm.  Chim. 
[61  13,  56;  C.-B.  1901,  I,  421);  (kolorimetrisch  und  als  PbS04)  A.  Liebrich  (Chem.  Ztg.  22, 
225;  C.-B.  1898, 1,  1151);  (kolorimetrisch  mit  H-S  nach  Fällen  mit  Na2HP04).  J.  C.  Bebntrop 
(Chem.  Ztg.  20,  1020;  C.-B.  1S97,  I,  263);  H.  W.  Betlink  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  8, 
303 ;  C.-B.  1896,  II,  930).  Gewichtsanalytisch  als  PbS  und  PbS04.  U.  Antony  u.  T.  Benelli 
(Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  218;  II,  194;  C.-B.  1896,  I,  1175;  II,  929);  Beanspruchung  der 
Priorität,  L.  L.  de  Koninck  (Monit.  scient.  [4]  10,  II,  721 ;  C.-B.  1896,  II,  930) ;  S.  Harvey 
(Analyst  15,  68;  C.-B.  1890,  I,  836);  Ed.  R.  Büdden  u.  H.  Harden  (Analyst  19,  169;  C.-B. 
1894,  II,  625);  H.  Hager  (Pharm.  Z.  33,  372;  C.-B.  1888,  1043);  L.  Liebermann  (Pharm. 
C.-H.  29,  10;  C.-B.  1888,  304);  S.  Kiticsan  u.  L.  Liebermann  (Revue  intern,  falsif.  1,  51; 
Chem.  Ztg.  11,  (1887)  II,  314;  C.-B.  1888,  198);  Mayenqon  u.  Bergeret  (Compt.  rend. 
78,  484;  C.-B.  1874,  235);  (1:1000000)  P.  Muir  (Chem.  N.  33,  (1876)  11). 

2.  Mineralwässer.  —  F.  L.  Teed  (Analyst  17,  142;  C.-B.  1892,  II,  556);  G.  Bischof 
(Z.  anal.  Chem.  18,  73;  C.-B.  1879,  183);  Ed.  R.  Büdden  (Analyst  19,  169;  C.-B.  1894,11, 
625);   C.  Reese  u.  J.  Drost  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  28,  (1914)  427;  C.-B.  1915,  I,  65). 

3.  Limonaden.  —  Teed. 

4.  Wein.  —  A.  Hubert  u.  F.  Alba  (Monit.  scient.  [4]  20,  II,  799;  C.-B.  1906,  II, 
1873;  Ann.  chim.  anal.  12,  230;  C.-B.  1907,  II,  483);  H.  Hager  (Pharm.  C.-H.  18,  209; 
C.-B.  1877,  535);  Meillere.     In  den  Trauben,   den  Trestern,  im  Wein  und  in  der  Hefe. 

F.  Muttelet  u.  F.  Touplain  (Ann.  Fals.  5,  (1912)  9;  9,  (1916)  298;  C.-B.  1912, 1,  938;  1917, 
I,   533);    P.  Carles   u.   L.  Barths   (Bull.  soc.  chim.   [4]  11,  413;    C.-B.   1912,    I,   2054); 

G.  Sonntag  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  49,  (1914)  502). 

5.  Bier.  —  A.  Hbffter  u.  Fr.  Sachs  (Viertel),  ger.  Med.  42,  326;  C.-B.  1911,  II, 
1544);  A.  W.  Knapp  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  165;  C.-B.  1911,  I,  1444). 

6.  Nahrungsmittel.  —  G.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  (1902)  465;  C.-B. 
1903,  I,  200;  Ann.  chim.  anal.  20,  (1916)  73;  C.-B.  1917,  I,  533);  L.  Medicus  mit  Chr.  Me- 
bold  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  690);  B.  W.  J.  Warren  (Analyst  44,  199;  C.-B.  1919,  IV, 
677).  —  Konserven.  P.  Carles  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  184;  C.-B.  1898,  I.  798).  —  Rüben- 
zucker, G.  Kassner  (Pharm.  C.-H.  38,  731;  C.-B.  1897,  II,  1160);  und  Füllmassen.  A.  Koll- 
kepp  (N.  Z.  Rübenz.  38,  126;  C.-B.  1897,  II,  1160).  In  den  Klärungsfll.  der  Melasse. 
H.  Pellet  (Ann.  chim.  anal.  18.  (1913)  475;  C.-B.  1914,  I,  428).  Im  Pflaumenmus. 
M.  Klostermann  u.  K.  Scholta  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  33,  (1917)  304).  Im  Mehl. 
K.  Scheringa  (Pharm.   Weekbl.  48,  (1911)  1317;  C.-B.  1912,  I,  442). 

i)  Physiologische  Untersuchungen: 

1.  Menschliche  Organe.  —  Eingeweide,  Muskeln,  Knochen.  Meillere  ;  E.  Erlen- 
meyer (Biochem.  Z.  56,  (1913)  330;  C.-B.  1914,  I,  75);  A.  Friedmann  (Z.  physiol.  Chem. 
92,  46;  C.-B.  1914,  II,  734).  Bei  Bleiencephalopathie.  F.  Pancier  (Bull.  sei.  pharmacol. 
20,  261;  C.-B.  1913,  II,  309). 

12* 


180  Bleihydrid. 

2.  Harn.  —  E.  Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  14,  291;  C.-B.  1880,  826);  P.  Wein- 
hart  {Pharm.  C-H.  37,  759;  C.-B.  1897,  I,  129);  L.  K.  Frankel  {Chem.  N.  68,  6;  C.-B. 
1891  II,  294);  Mkii.i.kue  (a.  a.  0.;  J.  Pharm.  Chim.  [7]  10,  (1914)  225;  C.-JS.  1915,  I,  636). 
In  Harn,  Fäces  und  Geweben.  W.  Denis  u.  A.  S.  Minot  (J.  Biol.  Chem.  38,  449;  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  3S,  (1919)  A.,  698).  Im  Urin  (elektrol.).  G.  Dibssklhorst  {Berl.  Min.  Wchschr. 
45,  (1908)  1406). 
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Bleihydrid.  —  Ueber  die  Okklusion  von  H  durch  Pb  s.  S.  78;  über  den  aus  der 
Stellung  des  Pb  im  periodischen  System  zu  ziehenden  SchluG  auf  die  Existenz  von  gas- 
förmigem ßleihydrid:  P.  Paneth  {Ber.  53,  (1920)  1710).  —  An  der  negativen  Akkumulator- 
Elektrode  bildet  sich  beim  Laden  eine  dem  Palladiumwasserstoff  entsprechende  Verb. 
P.  Schoop  {Wied.  Ann.  Beibl.  14,  301;  J.  B.  1890,  325).  —  Aus  der  hypothetischen  Verb. 
Pb2H2  besteht  die  geladene  negative  wirksame  M.  der  Bleiakkuinulatoren.  S.  Drzbwiecki 
{Bull',  snc.  infern.  Electric.  6,  414;  Lum.  el.  35,  (1890)  290).  —  Entsprechend  PbMg2  ist 
eine  noch  unbekannte  Verb.  PbHj  anzunehmen.  N.  S.  Kurnakow  u.  N.  J.  Stki'anow  {Z. 
anorg.  Chem.  46,  (1905)  191).  —  Konnte  bisher  aus  Pb-Mg  durch  verd.  HCl  in  noch  nach- 
weisbarer kleiuer  Menge  nur  erhalten  werden,  wenn  das  Pb  radioaktiv  ist.  Doch  wird  sehr 
wahrscheinlich  auch  gewöhnliches  Pb  die  Verb,  liefern,  wenn  die  günstigste  Darst.-Art  der 
Legierung  ermittelt  ist.  Die  ß.  konnte  bei  Gleichstrom-Elektrolyse  mit  Pb- Kathode,  bei 
el.  Zerstäubung  von  Pb  in  H  durch  Induktionsfanken  oder  Bogen  und  bei  kolloidchem. 
Dispersions-Methh.  nicht  nachgewiesen  werden.  —  Bei  der  Gleichstromelektrolyse, 
die  durch  zerstäubend  wirkende  und  aus  W.  H  (nur  dieser  H  ist  wohl  bei  der 
B.  der  Verb,  beteiligt)  frei  machende  el.  Fanken  unterbrochen  wird.  Man  führt 
in  einen  mit  einem  Anodenzylinder  (Anode  Pt-Draht)  verbundenen  Glas- 
zylinder von  unten  als  Kathode  einen  3  mm  starken  Bleistab,  der  in  6  cm 
Länge  durch  PbO-Glycerin-Kitt  in  einem  7  mm  weiten  Hartglasrohr  ge- 
halten wird,  bis  2.5  cm  vom  obern  Ende  des  Kathodenraums  ein,  füllt  den 
App.  bis  fast  zum  obern  Ende  der  Kathode  mit  0.2  n.  H2S04  von  60°, 
bringt  ihn  in  W.  von  40°,  verdrängt  die  Luft  durch  H,  N  oder  C02  (diese 
Gase  dienen  zum  Hinausführen  des  Bleihydrids  aus  dem  B.-App.),  legt  an  die  Elektroden 
eine  Spannung  von  mindestens  220  Volt,  schließt  den  Strom  durch  Aufwärts- 
drücken der  H2S04  im  Kathodenraum  mittels  eines  im  Anodenschenkel  langsam 
gesenkten  Glasstempels  und  läßt  die  Stromstärke  nicht  über  5  Amp.  steigen. 
Ausbeute  hundertstel  mg.  Durch  die  starke  Gasentw.  wird  der  Strom  unterbrochen,  im  gleichen 
Augenblick  aber  infolge  Aufhörens  der  Gasentw.  wieder  geschlossen.  An  der  Kathode  treten 
fast  weiße  (bei  Pb-Gips-Elektroden  blauviolette)  Funken  auf.  Zerstäubtes  Pb  laut  sich  durch 
ein  dichtes  Wattefilter  zurückhalten.  Das  Hydrid  bildende  Pb  stammt  über- 
wiegend aus  dem  PbO-Kitt,  sodaß  die  Ausbeute  bei  Ersatz  des  Pb-Stabs 
durch  einen  AI-Draht  nicht  merklich  schlechter  wird.  Nach  l  bis  2  Min.  langem 
Funken  ist  die  Oberfläche  des  PbO-Kitts  gewöhnlich  zu  Pb  reduziert.  Die  Elektrode  liefert 
dann  eine  ebenso  schlechte  Ausbeute  wie  ein  mit  Gips  eingekitteter  Bleistab.  Als 
Elektrolyt  ist  auch  0.2  n.  KOH  (weniger  empfehlenswert)  oder  wss.  H8P04 
brauchbar.  Die  Bleikitt-Elektrode  kann  auch  Anode  sein.  Nimmt  man  in 
diesem  Falle  als  Elektrolyt  2  n.  H^O*,  so  leidet  die  Ausbeute  nicht  wesentlich.  —  Gas. 
Durch  fl.  Luft  kondensierbar.  Wird  dabei  zers.,  wenn  ihm  von  der  Darst.  (unter 
Benutzung  mit  Gips  eingekitteter  Elektroden)  her  SO*  beigemengt  ist.  Erhitzen  in  der 
Marsh'schen  Röhre  gibt  einen  Bleispiegel.  fUeber  seine  Eigenschaften  s.  im  Nach- 
trage zu  S.  56]  Wird  auch  langsam  durch  Watte,  viel  vollständiger  durch 
Kondensator-Entladungen  einer  Influenzmaschine  zers.  F.  Paneth  n. 
0.  NößEiNG  (Ber.  53,  (1920)  1695). 


Pb.O.  181 


Blei  und  Sauerstoff. 

Uebersicht:  I.  Pb20,  S.  181.  —  II.  PbO.    A.  Wasserfrei,  S.  182.  —  B.  Wasserhaltig, 
S.  198.  —  III.  Blei  (2)  (4)-Oxyde,  S.  203.  —  IV.  Pb02,  S.  213.  —  V.  Höchste  Oxyde,  S.  238. 

I.  Pb20.  Bleisuboxyd.  A.  Wasserfrei.  —  1.  Die  graue  Haut,  mit  der  sich  an 
der  Luft  nicht  bis  zum  Schm.  erhitztes  Pb  überzieht,  ist  Pb20.  Beezelius.  Bleischwamm, 
der  wenig  gepreßt  uud  mit  einem  öligem  Tuch  abgewischt  ist  [s.  unter  PbS04],  wird  nach 
10  Min.  sehr  heiß  und  zerreiblich.  Die  M.  gibt  an  Hg  nichts  ab  und  zerfällt  beim  Er- 
hitzen im  Glasrohr  in  Pb  und  PbO.  Bolley  (Dingl,  11(5,  (1850)  358).  Bei  der  Oxydation 
von  Pb  in  reinem  0  verläuft  die  aus  den  Zeiten  und  Geww.  erhaltene  Kurve  regelmäßig 
ohne  einen  auf  die  ß.  von  Pb20  hindeutenden  Knick.  P.  J.  Brislee  (Proc.  Chem.  Soc.  23, 
(1907)  286;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  154).  —  2.  PbO,  das  aus  PbO?  durch  H  bei 
194°  abgeschieden  ist,  wandelt  sich  in  H  bei  211°  in  graugrünes  Pb20  um. 
F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  36,  1;  C.-B.  1903,  II,  482).  PbO,  das  aus 
Pb02  durch  trocknen  H  sich  bei  150°  zu  bilden  anfängt,  beginnt  bei  190° 
in  graubraunes  Pb20  überzugehen,  das  wesentlich  schneller  bei  240°  ent- 
steht. Mennige  wird  bei  250°  ohne  Zwischen-B.  von  PbO  zu  kastanien- 
braunem Pb20  reduziert.  P.  Sabatier  u.  L.  Espil  (Compt.  rend.  159,  (1914) 
137).  Das  Verf.  ist  zu  sehr  an  eine  besondere  Temp.  für  jede  Probe  ge- 
bunden, als  daß  es  für  die  Darst.  von  Wert  wäre.  Aus  PbO,  das  durch  Zers. 
von  PbCs04  im  Luftstrom  gewonnen  war,  konnte  unter  220°  keine  Spur  Pb20  erhalten 
werden.  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  30  [I]).  Technisch  aus  PbO 
bei  250°  bis  200°  in  H-reicher  Atm.  G.  Bischof  (D.  R.-P.  107  625,  29.  11.  1898).  Beines 
Pb20  entsteht  nicht.  A.  Salmony  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  955).  Beim  Erhitzen  von 
PbO  in  umlaufendem  CO  auf  300°  zeigt  die  Kurve  mit  den  Zeitabschnitten 
als  Abszissen  und  den  dabei  erhaltenen  Geww.  als  Ordinaten  in  der  Nähe 
des  Punktes,  der  der  Zus.  des  Pb20  entspricht,  einen  deutlichen  Knick. 
BRISLEE.  —  3.  Bleioxalat  wird  unter  Luftabschluß  vorsichtig,  Dülong  (Schw.  17, 
(1816)  229),  bis  zum  Schmp.  des  Pb,  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  54,  (1833)  264; 
J.  prakt.  Chem.  2,  (1834)  162),  bis  auf  300°  erhitzt,  so  lange  sich  Gas  ent- 
wickelt, worauf  man  vollständig  erkalten  läßt.  Enthält  weder  Pb  noch  PbO. 
Pelodze  (Ann.  Chim.  Phys.  79,  (1841)  108;  J.  praM.  Chem.  25.  (1842)  486). 
So  entsteht,  nur  bei  zu  starker  Hitze,  Pelouze,  ein  grauschwarzes  Pulver  mit  höchstens  l°/0  0, 
das  ein  Gemenge  von  Pb  und  gelbem  PbO,  Winkelblech  (Ann.  21,  (1837)  21 ;  J.  prakt.  Chem. 
10,  (1837)  221),  oder  vielleicht  von  Pb  und  Pb20  ist.  Tanatar.  Bleioxalat  wird  in 
einer  Verbrennungsröhre  bei  möglichst  niedriger  und  gleichmäßiger  Temp. 
erhitzt  unter  fortwährendem  Durchleiten  eines  schnellen  Stromes  von 
trockenem  COo,  bis  bei  dessen  Abstellen  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt. 
J.  Tanatar  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  305).  Das  bei  der  Zers.  gebildete 
CO  muß  durch  C02  fortgeführt  und  die  Temp.  darf  nicht  über  300°  ge- 
steigert werden.  B.  W.  E.  Mc  Ivor  (Chem.  N.  86,  (1902)  192).  Von  CO, 
werden  beträchtliche  Spuren  hartnäckig  zurückgehalten,  vielleicht  als  Subcarbonat.  Im 
N-Strom  dauert  die  Zers.  übermäßig  lange  (beinahe  eine  Woche  bei  300°).  Man  erhitzt 
PbC204  im  Gemisch  mit  der  vierfachen  Menge  Si02  ohne  Gasstrom  unter 
Absaugen  der  Zers.-Gase  bei  höchstens  5  cm  Gesamtdruck  auf  270°  bis 
275°  und  zuletzt,  wenn  der  Druck  beinahe  Null  geworden  ist,  auf  335°. 
Denham  (I).  —  4.  Durch  Phenylhydrazin  aus  PbjO.,  beim  Erwärmen,  aus 
Pb02  unter  17°  als  Schwamm.    E.  Puxeddu  (Gass.  chim.  ital,  46,  (1916),  I,  75). 

Grauschwarzes  [schwarzes,  bald  matteres,  bald  samtartig  glänzendes,  Pelouze] 
Pulver,  das  sich  an  trockener  Luft  nicht  verändert.  Mclvou.  Graubraun 
bzw.  kastanienbraun.  Sabatier  u.  Espil.  Das  graugrüne  Pulver,  das  bei  der 
Darst.  in  höherer  Temp.  entsteht,  ist  ein  Zers.-Prod.  D18.  8.3475,  8.3404,  8.342, 
des  graugrünen  Pulvers  9.97309  bis  9.979.  TANATAR.  —  Wird  in  der  Leere  bei 
375°  nicht  zers.;  wird  aber  heller  und  weniger  reaktionsfähig.    Denham  (I). 
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Erhitzen  unter  Luftabschluß  zur  dunklen  Glut  zers.  in  ein  grünlichgelbes 
Gemenge  von  Pb  und  gelbem  PbO;  Erhitzen  an  der  Luft  oxydiert  unter 
Entzündung  und  Verglimmen  zu  PbO.  Boussingault;  Peloüze.  —  H  (trocken) 
reduziert  sehr  langsam  bei  250°,  schnell  bei  300°  zu  Metall.  Sabatier 
u.  Espil.  W.  löst  und  zers.  nicht.  Tanatar.  Das  mit  W.  befeuchtete  nimmt 
aus  der  Luft  schnell  und  unter  Erwärmung  0  auf  unter  B.  von  weißem  Pb;OH),.  Bous- 
singault; Pklouzk.  —  Säuren  und  wss.  Alkalihydroxyde  [l0°/oiRe  k.  NaOH,  Tanatab] 
zers.  sofort  in  PbO  und  fein  verteiltes  Pb,  Boussingault,  Pelouze,  Tanatar, 
das  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  zu  einem  Klumpen  zusammenballt.  Tanatar.  430  g  grau- 
schwarzes  Pulver  (1  Mol.  Pb20)  entwickeln  mit  Essigsäure  im  Mittel  10.048  cal.,  sodaß  bei 
der  Zers.  des  Pb.O  in  Pb  und  PbO  5.452  cal.  verbraucht  werden,  während  das  graugrüne 
Pulver  15.530  bis  15.130  cal.,  d.  h.  ebenso  viel  wie  1  Mol.  PbO,  liefert.  Tanatab. 
PbfNOJo-Lsg.  wirkt  iu  der  Kälte  wie  Säuren ;  löst  in  der  Hitze  vollständig 
zu  basischem  Bleinitrit.  Pelouze.  —  Aethylchlorid  führt  bei  311°  in  PbCl, 
Aethvlbromid  bei  261°  in  PbBr.  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  113,  (1918) 
249),  Methyljodid  bei  250°  bis  262°  in  PbJ  über.  Denham  (I).  —  Gef.  96.16, 
95.93,  95.99,  96.04,  95.74,  95.86,  96.16,  96.19,  96.01;  ferner  im  Mittel  95.94  aus  95.87,  96.16, 
95.74,  96.04,  95.70,  96.16%  Pb  (ber.  96.28).    Denham  (I). 

B.  Wasserhaltig.  PbOH.  —  Aus  der  Legierung  von  85°/0  Pb  mit 
15°/o  Mg  iu  kurzer  Zeit  an  feuchter  Luft  unter  Vol.- Vermehrung.  — 
Schwarzes  Pulver.  Bei  weitem  Verweilen  an  feuchter  Luft,  schnell  beim 
Zufügen  von  W.,  entsteht  unter  H-Entw.  Pb(OH),.  C02-haltiges  \V.  bildet 
Bleiweiß.  E.  A.  Ashcroft  (Chem.  Trade  J.  65,  (1919)  224).  —  B.  auf  Pb 
durch  W.  s.  S.  100.    Vgl.  aber  unter  PbO. 

II.   PbO.      Blei(2)-oxyd.      Bleioxyd    (schlechthin),    Plumbooxyd. 

A.  Wasserfrei.  —  Gelbes  Bleioxyd,  Bleiglätte,  Massicot.  —  a)  Vorkommen.  — 
Natürlich  zu  Zomelahnacan  in  Veracruz,  Nöooerath  (Z.  d.  Geol.  Ges.  6,  675;  J.  B.  1855, 
916),  Pogh  {Ann.  100,  128;  J.  B.  1856,  838);  auch  am  Popocatepetl  in  Mexico  und  auf  der 
Grube  der  Argentiera  della  Nurra  bei  Portotorres  auf  Sardinien.  Scheint  sich  hier  teils  aus 
Bleiglanz,  teils  ans  Bournonit  gebildet  zu  haben.  A.  Pblloüx  (Atti  dei  Line.  [5)  13,  (1904), 
II,  34;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  56).  Frühere  Angaben  über  die  natürliche  Bleiglätte  sind  nach 
Nöggebath  mehr  oder  weniger  unsicher.  —  Als  Hüttenprod.  wurde  Bleiglätte  beobachtet 
von  Mitscheblich  (Pogg.  49,  (1840)  403;  J.  prakt.  Chem.  19.  (1840)  451),  Mabx  (J.  prakt. 
Chem.  3,  (1834)  217),  Sandbebgeb  (Jahrb.  nassan.  Ver.  Naturk.  1851,  131;  J.  B.  1851,  751), 
Gbailich  {Ber.  Wien.  Akad.  28,  282;  J.  B.  1858,  186).  —  Trat  im  Gemenge  mit  wenig 
Pbj04  (oder  Pb20,)  als  rote  M.  an  Pb  auf,  das  auf  Beton  (mit  Koksgrus  angemacht)  ge- 
lagert war.    J.  S.  S.  Bbame  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  40;  C.-B.  1919,  II,  499). 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  Bildungswärme:  Pb,0  =  50.3  Kai., 
J.  Thomson  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  85;  C.-B.  1875,  578);  50.8,  Delepine 
u.  Hallopeau  (Compt.  rend.  129,  (1899)  600;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899) 
945),  C.  Matignon  (Monit.  scient.  [4J  14,  (1900),  I,  353),  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  191);  52.9,  ber.  aus  der  Bildungswärme  des  PbClt. 
P.  Günfher  (Z.  Elektrochem.  23,  (1917)  199). 

b1)  Bildung  und  Darstellung  im  Kleinen,  a)  Amorph.  —  1.  An  der 
Luft  bis  zum  Verdampfen  erhitztes  Pb  verbrennt  mit  weißem  Licht  zu 
PbO:  Bleiblumen,  Flores  Plumbi.  Das  aus  fein  kristallinischem  PbO  bei  gelinder 
Wärme  durch  H  zu  zarten  Metallflittern  reduzierte  Pb,  das  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
an  der  Luft  nicht  verändert,  entzündet  sich  beim  Erhitzen  und  verbrennt  unter  schwachem 
Glühen  zu  PbO.  Winkblblech.  An  der  Luft  geschm.  Pb  überzieht  sich  mit 
einer  grauen  Haut  und  verwandelt  sich  bei  beständiger  Erneuerung  der 
Oberfläche  gänzlich  in  Bleiasche,  ein  gelbgraues  pulvriges  Gemenge  von 
Pb  und  PbO,  das  bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft  vollständig  in  PbO 
Übergeht.  Ein  technisches  Prod.,  das  durch  heftiges  Rühren  von  geschm.  Pb  in  einem 
Luftstrom  entsteht,  ist  braun  bis  gelb  und  kann  4  bis  7%  Metall  enthalten.  C.  A.  Klein 
(J.  CHI  Colour  Chem.  Assoc.  2,  No.  8,  I;  J.  Soc.  Cliem.  Ind.  38,  (1919)  A.,  471).  —  2.  Bei 
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gewöhnlicher  Temp.  behält  das  Pb  an  trockner  Luft  seinen  Glanz;  an 
feuchter  wird  es  matt,  mit  zunächst  gelbbrauner,  dann  blauer  und  grauer 
Färbung,  v.  Bonsnoref  (Pogg.  41,  (1837)  305).  Pb  bildet  mit  sehr  0- 
reichem  W.  ein  grünlichgelbes  Pulver  von  PbO.  Man  füllt  einen  stark- 
wandigen  ausgedämpften  Rundkolben  mit  Bleispänen  und  mit  W.  vom 
Leitvermögen  1.2  X 10-6,  leitet  C02-freien  0  bis  zur  Sättigung  des  W. 
€in,  schüttelt  anhaltend  heftig  und  wiederholt  das  Einleiten  von  0  von 
Zeit  zu  Zeit.  Der  zunächst  braune  Ueberzug  löst  sich  beim  Schütteln  als 
Sandiges  grünlichgelbes  Pulver  ab.  Enthält  wenig  PbC03.  Mit  O-ärmerem  W. 
entstehen  Hydroxyde.  M.  Pleissner  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  393).  — 
3.  Man  elektrolysiert  verd.  H2S04  mit  höchstens  2  Volt,  Pollak  (D.  R.-P. 
97  821  (1897)),  verd.  H2S04,  D.  1.0212,  unter  Zusatz  von  Oxalsäure,  Glukose 
•u.  a.,  L.  Lejeune  (D.  R.-P.  150620  (1902);  C.-B.  Accumul.  5,  (1904)  100); 
1  °l00igQ  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxydlsg.  nicht  zu  lange,  C.  Luckow  jr. 
(Engl.  P.  24960  (1899);  C.-B.  Accumul  2,  (1901)  65);  20°/0ige  Na2HP04- 
Lsg.  mit  weniger  als  2.6  Volt  24  bis  36  Stdn.  bei  80°  mit  Pb-Anode. 
F.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  356).  s.  a.  S.  131.  —  4.  Aus  Pb  und 
Wasserdampf  bei  Weißglut.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  363). 
Bei  Rotglut  wird  das  W.  nicht  zers.  Bonsdorff.  —  5.  Aus  Pb,  das  in  Zement  lagert, 
bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit.  [Vgl.  S.  106.]  Kohlmeyer  (Chem.  Ztg.  36,  993; 
€.-B.  1912,  II,  1498).  —  6.  Pb  wird  von  Kohlenwasserstoffen  bei  kapillarer 
Verstöpselung  ziemlich  schnell  oxydiert:  Bleispäne  von  etwa  1  mm  Dicke  gehen 
in  8  Wochen  unter  Petroleum  gänzlich  in  gelbes  PbO  über.  Dieses  löst  sich  in  Petroleum, 
färbt  es  schön  gelb  und  setzt  an  der  Glaswand  kleine  gelbe  Kugeln  ab.  J.  SCHIEL  (Ber.  12, 
(1879)  507).  —  7.  Bleihydroxyd  zerfällt  durch  stärkere  Glühhitze  in  geschm. 
gelbes  PbO  und  in  [2.4°/0,  Dumas]  0.  [Aeltere  Angabe.]  Aus  Hydroxyd  bei 
130°  in  der  Leere.  Man  kocht  die  Lsg.  von  zweimal  umkrist.  Pb(N03)2  in 
h.  W.  mit  etwas  Schwammblei  und  PbCl2  30  Min.,  filtriert,  fällt  mit  HCl, 
dekantiert,  wäscht  gut,  laugt  fünfmal  mit  konz.  Na2CO.,-Lsg.,  saugt  kräftig 
ab,  löst  den  Rückstand  in  Essigsäure,  versetzt  mit  etwas  LiC2H802,  fällt 
mit  KOH,  wäscht  bis  zum  Verschwinden  des  Li-Spektrums,  trocknet  bei 
130°  in  der  Leere,  zerreibt,  trocknet  wieder  und  wiederholt  dies,  bis  kein 
W.  mehr  abgegeben  wird.  Mit  wenig  PbC03  verunreinigtes  gleichförmiges  hellgelbes 
Pulver  aus  großen  glänzendeu  Körnern.  J.  Milbauer  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  513). 
Bleihydroxyd  wird  in  schm.  NaOH  eingetragen  und  der  Nd.  mit  W.  gewaschen.  Calvert 
\Compt.  rend.  16,  (1843)  1361).  —  8.  KOH-Lsg.  von  D.  1.48  wird  mit  Pb(0H)2  gesättigt. 
•Calvert.  —  9.  Aus  PbJ2  durch  N02  rein.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  126, 
(1898)  1349).  —  10.  Aus  Pb804  [s.  a.  bei  diesem]  bei  530°  bis  580°.  T.  Car- 
nelli  u.  J.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  59;  J.  B.  1888,  458);  bei  521°  bis 
580°  unter  Evakuieren.  Unter  521°  ist  die  Zers.  unvollständig.  W.  Reinders  u. 
L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  79).  —  11.  Aus  Pb02  [s.  a.  bei  diesem] 
bei  800°  bis  820°.  Wl.  Mostowitsch  (Metall.  4,  (1907)  648).  Wird  eine  dünne 
Schicht  Pb02  in  eine  flache  Porzellanschale  gebracht  und  diese  auf  einen 
Dreifuß  mit  einen  Bunsenbrenner  erhitzt,  so  bedeckt  sich  nach  einigen 
Minuten  der  heißeste  Teil  der  Schale  mit  gelben  PbO;  der  Teil,  der  sich 
unmittelbar  über  dem  Dreifuß  befindet,  mit  rotem  Pb304,  während  in  den  kälteren  inneren 
Teilen  der  Schale  das  braune  Pb02  unverändert  bleibt.  J.  E.  Mackenzie  (Chem.  N. 
39,  146;  C.-B.  1909,  I,  1381).  —  12.  Aus  Pb(N08)2:  Reines  Pb(N08)2  disso- 
ziiert bei  357°  vollständig  in  PbO  und  Stickstoffoxyde.  H.  C.  Cooper, 
L.  I.  Shaw  u.  N.  E.  Loomis  (Ber.  42,  3991;  C.-B.  1909,  II,  1914).  Krist. 
Pb(N08)2  wird  in  einem  mit  einem  Brei  von  basischem  Bleinitrat  aus- 
gestrichenen Platintiegel  gelinde  geglüht.  Beuzemus.  —  13.  Wird  eine 
Mischung  von  trockenem  und  reinem  CO  und  trockenem  COs  durch  Kalkmilch  geleitet,  die 
in  einem  Pb-Gefäß  enthalten  ist,  so  scheidet  sich  an  der  Metallfläche  ein  Ueberzug  von 
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rotem  PbO  ab,  wahrscheinlich  infolge  Reduktion  von  PbCOj  durch  CO.  G.  Gore  (Chem.  JV_ 
48,  295;  C.-B.  188*,  373).  —  14.  Aus  reinem  Bleiweiß  durch  Glühen.  [Aeltere- 
Angabe.l  —  15.  AUS  dreibasischem  Acetat.  Das  normale  wird  wenig  zers.  J.  Rl- 
ban  (Compt.  rend.  93,  (1881)  1141;  Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  (1882)  158).  — 
16.  PbC204  wird  bei  Luftzutritt  geglüht.  [Aeltere  Angabe]  —  17.  Bleinitrat- 
oxalat,  das  aus  15°/0ig.  Bleinitratlsg.  durch  gesättigte  3°/0  HN03  ent- 
haltende Oxalsäurelsg.  gefällt  ist,  wird  nach  dem  Trocknen  unter  Dunkel- 
rotglut geglüht,  ein  Viertel  der  M.  mit  HNO:t  durchfeuchtet,  mit  dem  Rest 
gemischt  und  die  ganze  M.  nochmals  geglüht.  Sehr  fein  und  rein;  besonder» 
zum  Aufschließen  Ton  Silikaten  geeignet.  A.  Leclere  (Compt.  rend.  125,  (1897) 
893). 

ß)  Kristallinisch.  —  1.  Durch  Zusammenbringen  von  Pb  mit  W.  und 
Luft  auf  dem  Boden  eines  mit  W.  gefüllten  Bleigefäßes  bilden  sich  zuerst 
weiße  Flocken  von  wasserhaltigem  Pb(HC03)..,  dann  glänzende  graue  Kristalle  von  PbOr 
teils  schuppig,  dem  Glimmer  ähnlich,  teils  in  Rhombendodekaedern  mit  Würfelflächen.  Sie 
werden  beim  Erhitzen  undurchsichtig  und  orange,  ohue  an  Glanz  und  an  Gew.  zu  verlieren. 
Yohke  (Phil  Mag.  [3]  5,  (1834)  280).  —  2.  Auf  mit  Kupferdraht  um- 
wundenem Pb  in  einer  Lsg.  von  Si02  oder  A1203  in  KOH  oder  NaOH  in 
grünlichen  durchsichtigen  Kristallen.  Bf.cqüeeel  (Compt.  rend.  34,  29;  J.  B. 
1852,  7).  —  3.  Durch  ruhiges  Abkühlen  von  geschm.  PbO.  [S.  a.  im  Ab- 
schnitt b2)  und  c1).]  Die  schneller  abgekühlte  Bleiglätte  gesteht  zu  einer  aus  Kristall- 
scliuppen  bestehenden  M.,  während  der  auf  dem  Treibherde  bleibende  Teil  zuweilen 
kristallisiert.  Bleiweiß,  das  auf  Cu-Blech  oder  einer  anderen  nicht  reduzierenden  Unter- 
lage durch  die  Lötrohrspitze  geschm.  wird,  krist.  beim  Erkalten  schuppig,  doch  schießen 
meist  aus  dem  Innern  Kristalle  hervor,  die  in  der  Hitze  hyazinrot,  dann  schwefelgelb  und 
durchscheinend,  nach  völligem  Erkalten  undurchsichtig  und  matt  sind.  Dieses  Umschmelzen 
und  Kristallisieren  läßt  sich  oft  wiederholen.  Marx  (J.  prakt.  Chem.  3,  (1834)  217).  — 
4.  Schm.  von  PbO  mit  KOH.  Wird  1  Teil  PbO  mit  4  bis  5  T.  KOH  im  Silbertiegel 
bei  anfangender  Glut  kürzere  Zeit  geschm.  und  die  Schmelze  mit  W.  ausgezogen,  so  bleibt 
PbO  in  Würfeln  und  quadratischen  Tafeln  zurück.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys. 
51,  (1832)  510).  So  entsteht  rotes  PbO  neben  Pb02.  L.  Michel  (Bull.  soc. 
frang.  miner.  13,  (1890)  86).  Durch  Schmelzen  mit  NaOH  wird  amorphes  Oxyd  erhalten 
[s.  S.  183].  —  5.  Durch  Behandlung  von  PbO  oder  Hydroxyd  mit  wss.  KOH 
oder  NaOH.  Aus  der  h.  gesättigten  und  den  Winter  hindurch  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  sich  selbst  überlassenen  Lsg.  des  PbO  in  wss.  NaOH  krist. 
PbO  in  weißen  durchscheinenden  Rhombendodekaedern,  Hotjton-Labillardjere  («71 
Pharm.  3,  (1817)  335),  in  Rhombenoktaedern  mit  denselben  Winkeln  wie  die  beim 
Schm.  erhaltenen  Kristalle.  Mitschbrlich.  Mit  PbO  gesättigte  sd.  konz.  KOH  gibt 
beim  Erkalten  gelbe,  denen  der  Bleiglätte  ähnliche  Schuppen,  ist  die  Lsg. 
weniger  mit  PbO  gesättigt,  oder  hat  sie  den  Ueberschuß  daran  in  Schuppen  abgesetzt,  sc- 
entstehen  erst  nach  völligem  Abkühlen  rote  Schuppen,  die  in  verd.  Essigsäure  völlig  1., 
also  frei  von  Mennige  sind.  Werden  die  roten  Schuppen  erhitzt,  so  färben  sie  sich  beim 
Erkalten  gelb.  Daher  gibt  es  auch  manche  rote  Glätte,  die  völlig  frei  von  Mennige  und 
Cu20  ist.  MiTSCHERLiCH  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  451).  Bei  Ggw.  höherer 
Oxyde  (z.  B.  in  Laugen,  die  aus  Bleiglauz  oder  basischem  Bleisulfat  erhalten  sind)  werden 
diese  durch  Schwammblei  red.    A.  G.  Fell  (D.  R.-F.  123  222,  30.  8.  1900;  C.-B.  1901,  II, 

795).  Mit  Pb(OH)2  gesättigte  sd.  wss.  NaOH  von  40°  bis  41°  Be  gibt 
beim  Erkalten  rosenrote  Würfel  von  PbO.  Sie  liefern  ein  pomeranzengelbes  Pulver, 
das  dem  der  Bleiglätte  ähnlich  ist;  werden  bei  ungefähr  400°  schwarz,  nehmen  an  Vol.  zu, 
verknistern  unter  Verlust  von  0,1%  W.  und  färben  sich  unter  Beibehaltung  ihrer  Gestalt 
bei  dunklem  Glühen  schwefelgelb.  Im  noch  roten  Zustande  lösen  sie  sich  schwer  in  verd. 
oder  konz.  HNOs.  Calvert.  Kocht  man  Pb(OH)2  mit  weniger  wss.  Alkali- 
hydroxyd, als  zur  Lsg.  nötig  ist,  so  verwandelt  sich  der  ungel.  bleibende 
Teil  in  Kristalle  von  PbO.  Die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  andere,  die 
sich  von  jenen  durch  leichtere  Löslichkeit  in,  selbst  verd.,  Alkalihydroxyden 
unterscheiden.  Fremy  («7.  Pharm.  Chim.  [3]  3,  (1843)  30).  Durch  Kochen 
von  3PbO,H  0  mit  gesättigter  KOH-Lsg.  bilden  sich  tief  rosa  gefärbte  Würfel 


PbO,  Bildung  und  Darstellung.  185 

von  D°.  9.3757;  mit  sd.  Lsgg.  von  KOH  bei  13  g  K20  auf  100  g  W. 
grünlichgelbe  voluminöse  leichte  Blättchen  von  D°.  9.1699,  bei  23  g 
schwefelgelbe  Kristalle  von  D°.  9.2089,  bei  30  g  kleine  kompakte  bräunlich- 
gelbe Nadeln  von  D°.  9  8835.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  KOH,  deren 
Konz.  allmählich  auf  40%  gebracht  wird,  entstehen  bei  15°  sich  fettig 
anfühlende  große  glänzende  Lamellen,  die  grünlichgraue  blätterige  harte 
kompakte  MM.  von  D°.  9.5605  bilden.  Gießt  man  40  %ig.  KOH  plötzlich 
auf  3PbO,H20,  so  bilden  sich  hell  gelblichgraue,  dünnere  und  viel  kleinere 
Blättchen  von  D°.  9.3399.  Die  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Bleihydroxyd 
bis  zu  seiner  vollständigen  Entwässerung  mit  18.5°/0ig.  KOH  erhaltene 
Lsg.  liefert  beim  Abkühlen  fast  schwarze  grüne  lange  glänzende  Nadeln 
von  D°.  9.4223,  die  aus  kleinen  Kristallen  zusammengesetzt  sind.  Aus  der  Mutterlauge 
scheiden  sich  beim  Konz.  in  der  Leere  gelblichgrüne  Blättchen  ab,  die  den  erwähnten  von 
D°.  9.3399  ähneln.  Wird  die  18.5  °/0  ige  KOH  weniger  hoch  erhitzt,  sodaß  sie 
sich  mit  Pb  sättigt,  ohne  daß  der  Ueberschuß  an  3PbO,H20  vollständig 
zers.  wird,  so  erscheinen  nach  einigen  Kristallen  des  Hydrats  honiggelbe, 
um  einen  Punkt  angeordnete  durchscheinende,  lichtempfindliche  Nadeln. 
A.  Ditte  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1311;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883) 
127).  —  6.  Aus  PbsHN06  durch  Erhitzen  bis  auf  170°  und  Schütteln 
des  entstandenen  PbeN-jO^  im  Stöpselzylinder  mit  wss.  NaOH  (1:10 
bis  20)  entsteht  rotes  PbO.  A.  Geuther  (Ann.  219,  (1883)  60).  — 
7.  Aus  Bleisalz  und  überschüssigem  NH3,  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyd 
durch  Licht  oder  Wärme:  Man  kocht  Pb(N03)2-Lsg.  mit  40  bis 
50°/0ig.  NaOH  in  großem  Ueberschuß.  Lebhaft  rote,  dann  rotbraune  Blättchen. 
Reinders  u.  Hamburger  (80).  Bleizuckerlsg.  im  Gemisch  mit  überschüss. 
NH3  gibt  im  Sonnenlicht  nach  einigen  Tagen  olivengrüne  sehr  harte 
Kristalle.  Tünnermann  (Kastn.  Arch.  19,  (1830)  339).  Man  übersättigt 
Bleizuckerlsg.  mit  so  viel  NH8,  daß  sich  der  Nd.  wieder  löst,  filtriert  vom 
etwa  entstandenen  PbCOs  ab  und  läßt  auf  das  Filtrat  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  das  Sonnenlicht  Wirken.  Nach  einigen  Stunden  entstehen 
durchsichtige  Kristalle,  die  anfangs  farblos,  dann  gelblich  und  gelbgrau  sind.  Ihr  Pulver 
ist  weiß,  wird  aber  bei  längerem  Eeiben  dunkelbraunrot.  Behrens  (J.  Pharm.  Chim. 
[3]  4,  (1843)  18).  Aus  4  Vol.  bei  30°  gesättigte  Bleizuckerlsg.,  die  mit  100  Vol.  sd.  W. 
und  dann  mit  45  Vol.  wss.  NH3  gemischt  ist,  setzen  sich  in  lj2  Min.  viele  gelbweiße,  sehr 
zarte,  silberglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  rhomboidale  Blättchen  ab.  Sie  verlieren  beim 
Glühen  kein  W.  und  bleiben  durchsichtig.  Man  kocht  100  Vol.  bei  15  °  bis  16  ° 
gesättigter  Lsg.  von  2PbO,Pb(C2H302)2,H20  mit  50  Vol.  W.,  fügt  ein  Ge- 
misch von  20  Vol.  Wasser  von  80  °  und  30  T.  wss.  NH8  zu  und  erhitzt  im 
Wasserbade.  In  1  Min.  scheiden  sich  Kristalle  von  PbO  ab,  frei  von  Pb(OH)9,  das 
wegen  der  höheren  Temp.  nicht  sogleich,  sondern  erst  beim  weiteren  Abkühlen  entsteht. 
Payen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  51;  [4]  8,  (1866)  302;  J.  B.  1866, 
234).  Werden  die  sd.  Lsgg.  von  2  Mol.  Bleizucker  und  3  Mol.  KOH  in 
der  10  fachen  Menge  W.  gemischt,  so  erhält  man  rotgelbe,  metallglänzende 
zarte  Füttern.  Winkelblech.  Durch  Eintragen  von  PbS04  in  sd.  wss. 
NaOH.  Aus  NaOH  von  D.  1.25  schießen  blaß  gelbrote  äußerst  feine  Kristallschuppen  von 
PbO,  aus  konzentrierterer  etwas  größere  dunkelrote  Kristalle  an.  WlCHMANN  (Polyt. 
C.-B.  1860,  411).  Alkalihydroxyde  und  Ba(OH)2  fällen  aus  Bleisalzen  in 
der  Wärme  PbO,  in  der  Kälte  Hydrate  [s.  unter  B.].  Aus  Pb(N03)4  und  Ba(OH)„ 
entsteht  ein  nitrathaltiger  Nd.  (offenbar  basisches  Nitrat»,  der  sich  auch  durch  längere  Be- 
handlung mit  sd.  W.  nicht  vollständig  reinigen  läßt.  Bleiacetat  und  Ba(OH)2  liefern 
ein  reines  Oxyd.:  Man  gibt  36  ccm  sd.  Pb(C2H802)2-Lsg.  (50:300  T.  W.) 
in  150  ccm  sd.  4%  ige  Ba(OH)2-Lsg.  in  so  kleinen  Mengen,  daß  das  Kochen 
nicht  unterbrochen  wird,  und  wäscht  die  graugelben  metallisch  glänzenden 
Schuppen  mehrfach  mit  Sd.  W.     Beim  Zerreiben  liefern  die  Schuppen  ein  grüngelbes 
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l'ulver,  das  sich  beim  Erhitzen  orangegelb  färbt.  M.  Pleissner  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt 
86,  (1907)  394).  Wird  zu  starkem  auf  88°  erhitztem  Kalkwasser  unter 
Schütteln  so  lange  Bleizuckerlsg.  getröpfelt,  bis  sich  Kristallschuppen  zeigen 
und  dann  noch  etwas  von  der  Bleizuckerlsg.  zugesetzt,  so  vermehren  sich 
die  Schuppen  beim  Erkalten  schnell.  Nach  dem  Trocknen  sind  sie  gelbweiß,  silber- 
glftnsend  und  fühlen  sich  wie  Talk  an.  Sie  röten  sich  zwar  (ohne  Gewichtsverlust)  beim 
Glühen,  zeigen  aber  nach  dem  Erkalten  die  frühere  Farbe,  Form  und  den  früheren  Glanz. 
Bkexdecke  (Repert.  55,(1836)  318).  Aus  festen  Blei  Verbindungen: 
Langsames  Erhitzen  eines  Breis  aus  Pb(N03)s  mit  der  doppelten  Menge 
50°/0ig.  NaOH  auf  160°  liefert  rote  mkr.  Kristalle.  Bei  Verwendung  der  gleichen 
Menge  NaOH  und  Erhitzen  auf  150°  wird  das  rote  PbO  amorph.  V.  Zotiek  {Bull.  SOC. 
cläm.  (4J  21,  (1917)  246).  Mengt  man  die  Pulver  aeq.  Mengen  Pb^C2rI802)2,3H,0 
und  Ba(OH)2.8H20  innig  durch  Schütteln  und  läßt  stehen,  so  wird  die  IL 
bald  feucht,  ballt  sich  zusammen  und  bildet  kristallinisches  gelbes  PbO, 
das  nach  1  Monat  in  rotes  übergeht.  Sr(OH)2,8H.,0  und  Ca(OH)2,H20 
liefern  fast  ausschließlich  gelbes.  N.  Kromer  (Pharm.  Z.  Rußl.  34,  (1895) 
534).  —  8.  Aus  3PbO,H20  [Näheres  und  Literatur  dort]  im  Sonnenlicht,  schneller 
und  vollständiger  beim  Erhitzen.  —  9.  Aus  2PbO,PbCl2  durch  KOH.  Setzt 
man  zu  der  Aufschwemmung  von  2PbO,PbCls  in  W.  allmählich  wss.  KOH,  so  färbt  es  sich, 
wenn  das  Cl  in  KCl  übergeführt  ist,  grau  und  verwandelt  sich  schließlich  in  gelblichgraue 
Blattchen  von  PbO.     DlTTE  (131). 

b2)  Darstellung  im  Großen,  a)  Auf  trockenem  Wege.  —  1.  Zur  Darst. 
von  Massicot  (amorphem  PbO)  erhitzt  man  Pb  auf  einem  flachen  Herde 
unter  beständigem  Abziehen  der  Haut  von  PbO  [«.  a.  S.  182]  so  lange  in  sehr 
schwacher  Glut,  bis  die  anfangs  erhaltene  Bleiasche  zum  größten  Teil  in 
das  gelbe  PbO  verwandelt  ist,  und  trennt  dieses  vom  Pb  durch  Mahlen 
und  Schlämmen.  Auch  [vgl.  unter  b1)]  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von 
Pb(OH)2  oder  Pb(N03)2  sowie  durch  Erhitzen  von  PbS04  mit  wss.  NaOH 
oder  von  Bleiweiß.  Kalkow  bei  F.  Ui-lmann  (Enzykl.  techn.  Chem., 
Berlin  u.  Wien  1915,  II,  697).  —  2.  Bleiglätte  (kristallinisches  PbO)  entsteht 
beim  Abtreiben  des  Au  und  Ag  enthaltenden  Werkbleis.  Das  PbO,  das 
meist  durch  Si02,  Fe203,  CuO,  Cu20,  Sb203  und  andere  Oxyde  verunreinigt 
ist,  kommt  zum  Schmelzen  [Bedingungen  für  dessen  Unterhaltung:  R.  H.  Bbadfohd 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  l,  181;  C.-B.  1909,  II,  1282)]  und  erstarrt  zu  einer  schuppigen 
glänzenden  IL,  die  bald  mehr  gelblich,  Silberglätte,  Argyritis,  bald  mehr 
rötlich,  Goldglätte,  Chrysitis,  ist.  Durch  Digerieren  der  geschlämmten  Blei- 
glätte mit  wss.  (NH4)2CO„  läßt  sich  ihr  CuO  völlig  entziehen.  Bischof 
(Schw.  64,  (1832)  65).  Das  Sb203  bleibt  beim  Auflösen  der  Glätte  in  sd. 
HX03  zurück  und  läßt  sich  dann  in  HCl  lösen.  Anthon  (Reperl.  58,  (1837) 
387).  —  3.  Man  oxydiert  geschm.  Werkblei  im  basisch  ausgefütterten 
Konverter  durch  Luft  oder  0,  die  am  Boden  durch  Düsen  zugeführt  werden. 
Die  Reaktionswärme  hält  nicht  nur  das  Pb,  sondern  auch  die  Bleiglätte  während  des  Verf. 
flüssig.  H.  A.  Hükicke  (Eng.  Min.  J.  54,  (1892)  606;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
52,  (1913)  115;  Ber.  26,  (1893)  Ref.,  108).  Ein  mit  Scheidewänden  und  Flügeln 
versehener  Trichter  führt  die  mitgerissenen  größeren  Teile  in  den  Schmelzraum  zurück. 
W.  Eckkord  (D.  R.-P.  265641,  8.  11.  1912).  Oefen  in  England:  A.  Salmony  (Chem.  Ztg.  31, 
(1907)  955).  —  4.  Wird  (bei  Verarbeitung  von  Melasse  erhaltenes)  Bleisaccharat 
an  der  Luft  erhitzt,  so  entsteht  zunächst  Pb,  das  sich  dann  oxydiert. 
Man  brennt  bei  so  niedriger  Temp.  vor,  daß  das  Pb  nicht  schm.,  und  glüht  erst  dann  stärker. 
Das  PbO  ist  rein  schwefelgelb  und  besonders  wirksam  gegen  Zuckerlsg.  A.  Wohl 
(D.  R.-P.  90307,  21.  5.  1895).  —  5.  Durch  Oxydation  von  Bleidampf  mit  Luft- 
wasserdampfgemisch: Man  erhitzt  das  aus  der  Oxydationskammer  ent- 
weichende Gemisch  von  Metall,  Metalloxydstaub  und  Gasen  auf  seinem 
Wege  in  die  Absetzkammer  oder  den  Ofen   so  lange  auf  eine  unter  dem 
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Schmp.  des  PbO  liegende  Temp.,  bis  das  gesamte  Pb  oxydiert  ist.  Das 
PbO  ist  frei  von  Pb  und  geschm.  PbO  und  eignet  sich  daher  zur  Weiterverarbeitung  auf 
Mennige  und  Bleiweiß.  Vollständig  1.,  bis  auf  einige  nichtmetallische  Verunreinigungen, 
in  Bleiessig.  LlNDGENS  &  SÖHNE  U.  BERGMANN  &  SIMONS  (D.  R.-P.  228  729, 
2.  3.  1909;  C.-B.  1910,  II,  1578).  Man  überhitzt  das  Luftdampf gemisch  und  ver- 
teilt das  geschm.  Pb  durch  ein  Rührwerk  fein  in  einem  hohen  geschlossenen  Kessel.  Berg- 
mann &  Simons  u.  Lindgens  &  Söhne  (D.  R.-P.  229  245,  12.  12.  1909).  Man  schleudert 
das  Pb  durch  senkrecht  oder  schräg  auf  die  Oberfläche  der  Schmelze  wirkende  Rührschaufeln 
gegen  die  Wände  des  Kessels.  Lindgens  &  Söhne  u.  Bergmann  &  Simons  (D.  R.-P.  266  348, 
17.  1.  1913).  Das  schnell  umlaufende  Rührwerk  schlägt  auf  die  Oberfläche  der  Schmelze. 
E.  Barthelmess  (D.  R.-P.  292  695,  11.  12.  1913;  C.-B.  1916,  II,  208).  —  6.  Man  trägt 
in  dünne  Tafeln  gegossenes  Pb  nach  und  nach  in  kleinem  Ueberschuß  in 
geschm.  NaN03  (bei  etwa  330°)  ein,  kocht  (20  Min.),  bis  die  gelbe  Schmelze 
braun  geworden  ist,  und  laugt  das  NaN02  aus.  M.  Liebig  d.  J.  (Z.  angew. 
Chem.  17,  (1904)  1673).  —  7.  Aus  S-  und  Se-Mineralien  beim  Erhitzen. 
Zunächst  spaltet  sich  S  oder  Se  bzw.  Se02  ab.  Dann  entsteht  bei  höherer 
Temp.  an  der  Luft  PbO  als  gelbliches,  an  den  Rändern  blauweißes,  leicht 
abfallendes  Sublimat.  J.  Jolt  [Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  1).  —  8.  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  Bleiglanz  mit  CaO  unter  Luftzutritt  auf  etwa 
700  °  und  läßt  ohne  Unterbrechung  der  Luftzufuhr  auf  etwa  500  °  abkühlen. 
Bei  dieser  Temp.  tritt  ohne  weitere  Wärmezufuhr  eine  sehr  energische  Oxydation  des  PbS 
zu  PbO  ein.  Th.  Huntington  u.  F.  Heberdein  (D.  R.-P.  95  601,  28.  2.  1897 ; 
J.  B.  1898,  755;  C.-B.  1898,  I,  648).  —  9.  Das  durch  Rösten  von  Bleiglanz 
erhaltene  Gemisch  von  PbO  und  PbS04  oder  letzteres  allein  wird  mit  der 
äq.  Menge  Alkali-,  Erdalkali-,  Magnesium-  oder  Zinkcarbonat  erhitzt  und 
das  Sulfat  durch  Schlämmen  oder  Lösen  entfernt.  W.  S.  Kilpatrilk  (Engl. 
P.  23548,  21.  12.  1892).  —  10.  Ein  Gemisch  von  PbS04  und  stark  über- 
schüssigem NaN03  wird  bis  zur  beginnenden  Rotglut  erhitzt.  R.  Kayser 
(1).  R.-P.  99531,  4.  2.  1898;  J.  B.  1898,  765;  C.-B.  1899, 1,  79).  Bleirauch 
wird  mit  Na2C03  oder  NaOH  geröstet  und  die  M.  ausgewaschen.  Man  kann 
auch  aus  dem  Bleirauch  durch  Kochen  mit  Na^CO;,-  oder  NaOH-Lsg.  As  und  Sb  lösen  und 
das  ausgewaschene  Gemenge  von  Pb(0H)2  und  PbC03  rösten.  G.  T.  Lewis  (Dingl. 
248,  220;  C.-B.  1883,  557).  —  11.  Man  erhitzt  Pb-Pulver  mit  Ca2Pb04  oder 
setzt  letzteres  zu  geschm.  Pb  unter  gehörigem  Durchrühren.  G.  Kassner 
(D.  R.-P  82  985,  5.  12.  1894;  C.-B.  1895,  II,  1061). 

ß)  Auf  nassem  Wege.  —  1.  Man  schüttelt  gekörntes  Pb  mit  W.  unter 
Lufteinleiten,  trennt  den  oxydierten  Anteil  und  wiederholt  mit  dem  nicht- 
oxydierten  das  Verf.  unter  Einleiten  eines  oxydierenden  Gases.  Beneield 
[Frans.  P.  252  903;  Monit.  scient.  [4]  11,  48;  J.  B.  1897,  921).  —  2.  Man 
laugt  mit  einer  Lsg.  von  Zucker  oder  zuckerhaltigen  Stoffen  (Melasse) 
oxydhaltige  Erze  in  Ggw.  von  CaO,  NaOH  oder  anderen  Alkali-  oder  Erd- 
alkalioxyden und  scheidet  das  PbO  aus  der  geklärten  Fl.,  z.  B.  durch  Dialyse  oder  durch 
Fällungsmittel,  ab.  J.  Babe  u.  W.  Witter  (D.  R.-P.  198072,  4.  9.  1906;  C.-B. 
1908, 1,  1863).  —  3.  Basisches  Bleicarbonat  geht  durch  überschüssiges  wss. 
KOH,  NaOH  oder  Ca(OH)2  leicht  in  schwefelgelbes  PbO  über.  A.  Wohl 
(D.  R.-P.  96  544,  12.  7.  1895).  —  4.  Zur  Wiedergewinnung  von  PbO  aus  den  Blei- 
saccharaten  des  Saturationsschlammes  mischt  man  diesen  mit  Mennige,  PbCOg  oder  anderen 
Verbb.,  die  beim  Glühen  PbO  liefern.  Dieser  Zusatz  macht  den  Schlamm  durch  Aufsaugung 
von  W.  formfähig  und  macht  die  organischen  Stoffe,  die  Reduktion  von  Pb  bewirken 
würden,  dadurch  unschädlich,  daß  dem  zu  brennenden  Schlamm  nutzbarer  O  zugeführt 
wird.     G.  Kassner  (D.  R.-P.  97481,  19.  12.  1896;  J.  B.  1898,  764;  C.-B.  1898,  II,  463). 

y)  Auf  vereinigtem  trocJcnem  und  nassem  Wege.  —  Man  erhitzt  Bleiglanz 
mit  PbO  unter  Luftzutritt,  mischt  das  abgekühlte  basische  Bleisulfat  mit 
Alkalihydroxyden,  erhitzt  nochmals,  löst  das  Alkalisulfat,  laugt  die  Blei- 
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oxyde  mit  h.  Alkalihydroxyd-Lsgg.  aus  und  bringt  die  h.  Lsg.  mit 
schwammigem  Pb  in  Berührung,  um  sämtliche  Bleioxyde  zu  auskristalli- 
sierbarem  PbO  zu  reduzieren.  A.  G.  Fell  (D.  B.-P.  123  222,  30.  8.  1900; 
(\-B.  1901,  II,  795). 

c)  Eigenschaften,  c1)  Arien.  —  s.  a.  unter  b).  —  Man  unterscheidet 
hauptsächlich  gelbes  und  rotes  PbO.  Das  erstere  wird  als  Silberglätte,  das 
letztere  als  Goldglätte  bezeichnet.  Nach  (7)  unter  b1,  ß)  [S.  185]  gelbweiß, 
Paten;  graugelbe  metallglänzende  Schuppen  von  grüngelbem  Pulver, 
Pleissner;  olivengrün,  Tünnermann;  bei  kurzem  Kochen  lebhaft  rote,  bei 
längerm  rotbraune  Blättchen.  Reinders  u.  Hambubgxb.  Durch  schnelles 
Abkühlen  von  geschm.  PbO  erhält  man  die  gelbe  Abart;  oft  auch  große 
grünlichgelbe  durchsichtige  Blätter.  S.  Hilpert  u.  P.  Weiller  (Ber.  A'l. 
(1909)  2969).  Nach  (2)  unter  b',  a)  grüngelbes  sandiges  Pulver,  kompakt 
braun.  Plejssner.  Der  Unterschied  zwischen  der  gelben  und  der  roten 
Abänderung  liegt  in  einer  durch  die  Temp.  der  Darst.  und  die  Schnelligkeit 
des  Abkühlens  bedingten  Verschiedenheit  der  Struktur.  Die  rote  ist  spez. 
leichter  als  die  gelbe  und  wird  am  reichlichsten  bei  langsamer  Abkühlung 
erhalten.  Leblanc  (J.  PJiarm.  Chim.  [3]  8,  (1845)  181;  Berz.  J.  B.  26, 
(1847)  193).  Auf  nassem  Wege  [s.  Darst.  5  unter  V,  ß)]  entsteht  entweder 
rotes  PbO  in  kleinen  stark  glänzenden  Würfeln  mit  wenig  entwickelten 
Oktaederflächen  bzw.  in  quadratischen  dünnen  Tafeln  oder  von  Hellgelb 
bis  Schwarzgrün  in  allen  Tönen  gefärbtes  in  Blättchen,  die  einem  läng- 
lichen Rhombus  ähneln,  und.  wenn  dünn,  durchsichtig  sind.  Alle  Abarten 
werden  beim  Erhitzen  allmählich  (die  rote  erst  bei  Dunkelrotglut)  dunkel- 
rot, umso  mehr,  je  höher  die  Temp.  wird,  beim  Erkalten  schwefelgelb, 
wobei  die  D.  wächst.  Ditte  (130, 128).  —  Das  gelbe  PbO  ist  schwefelgelb. 
A.  Geuther  (Ann.  219,  (1883)  60).  Die  rein  hellgelbe  Farbe  geht  bei 
längerem  Stehen  im  unmittelbaren  Sonnenlicht  in  eine  etwas  stumpfere 
über.  R.  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  269).  Wird  durch  Druck  oder 
anhaltendes  Reiben  gelbrot  [gelbbraun,  Ruer].  Die  durch  Zers.  von  2PbO.N,0,-» 
in  der  Hitze  erhaltenen  rein  gelben  Stücke  zeigen  diese  Farbenänderung  sehr  auffallend 
und  schön  an  der  Schnittfläche,  wenn  man  sie  mit  dem  Messer  beschneidet.  Wird  gelbes 
PbO  sehr  vorsichtig  ohne  Anwendung  starken  Druckes  im  Achatmörser  zerrieben,  so  er- 
hält man  zunächst  ein  mehr  gelbes  Pulver,  das  beim  stärkeren  und  längeren  Reiben  immer 
mehr  gelbrot  wird,  bis  es  schließlich  die  gleiche  Farbe  zeigt  wie  das  Pulver  vom  roten 
PbO.  GEUTHER.  Die  Wrkg.  des  Reibens  und  des  Druckes  beruht  wahrscheinlich  auf 
der  Beschleunigung  einer  Umwandlung,  die  von  selbst  vor  sich  gehen  kann,  deren  Ge- 
schwindigkeit unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  jedoch  praktisch  Null  ist.  Rükr.  Das 
gelbe  rhombische  ist  unterhalb  etwa  105°  unbeständiger  als  das  rote 
tetragonale.  Darüber  kehren  sich  die  Verhältnisse  um.  Das  kristallinische 
stellt  also  noch  nicht  den  stabilsten  Zustand  dar.  Geuther  (63).  Vgl.  da- 
zu W.  Börtger  [Z.  physik.  Chem.  4ö,  (1903)  580).  Das  gelbe  PbO  bleibt  beim  Er- 
wärmen auf  200°  völlig  unverändert;  wird  bei  280°  bis  300°  oberflächlich 
bräunlich,  infolge  der  Aufnahme  von  0.  Dann  bleibt  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säure ein  Teil  als  bräunliche  lockere  M.  (PbO,)  zurück.  Geuther.  Das  hellgelbe 
PbO  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  unstabil,  da  es  eine  größere  Löslichkeit  im  W. 
fs.  Abschnitt  c3,  8)]  besitzt  als  das  nach  Geüthbr  durch  Einw.  von  konz.  wss.  NaOH  auf 
Pb(OH),  dargestellte  rote  Oxyd.  Ruer.  —  Das  rote  FbO  ist  dunkel  messing-, 
eisenoxyd-  oder  hell  granatrot,  je  nachdem  es  ein  feineres,  mehr  un- 
kristallinisches, oder  ein  dichtes  kleinkristallinisches  Pulver,  oder  große 
blätterige  Kristalle  von  starkem  Glanz  darstellt.  Das  rote  PbO  wandelt 
sich  in  gelbes  um,  wenn  es  bis  nahe  zum  Sehmp.  erhitzt  oder  gesehnt, 
wird.  Geuther.  Der  Farbenwechsel  beim  Erhitzen  vollzieht  sich  bei  dem 
auf   nassem  Wege   erhaltenen   roten  PbO  schwieriger  und   langsamer  als 
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bei  dem  durch  Reiben  erzeugten  gelbbraunen.  Letzteres  wird  beim  Er- 
hitzen auf  620°  ziemlich  schnell  rein  gelb,  bei  640°  schon  in  höchstens  einigen 
Minuten.  Das  mit  NaOH  dargestellte  rote  PbO  ist  dagegen  nach  3-stündigem 
Erhitzen  auf  620°  und  folgendem  Erkalten  noch  rot,  wenn  die  Farbe  auch  etwas 
heller  und  stumpfer  als  die  ursprüngliche  ist;  auch  nach  einstündigem  Erhitzen  auf  640° 
nach  dem  Erkalten  noch  rot.  Es  muß  etwa  1/2  Stunde  auf  720°  erhitzt  werden, 
damit  es  nach  dem  Erkalten  hellgelb  wird.  Kuek.  Die  rote  Abänderung 
geht  bei  540°  sehr  langsam  in  die  stabile  über.    Reinders  u.  Hamburger. 

c2)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Der  kristallinische  PbO  ist  dimorph. 
Er  krist.  als  gelbes  rhombisch,  als  rotes  tetragonal.  Der  Grund  für  die 
Dimorphie  ist  in  seiner  Polymorphie  zu  suchen :  gelbes  (PbO)3,  rotes  (PbO)6 
[vgl.  dazu  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  177)].  A.  Geuther  (Ann.  219, 
(1883)  66).  Es  krist.  in  rhombischen  Oktaedern,  gleichviel  ob  es  auf  trockenem  oder 
nassem  Wege  dargestellt  wird.  Mitscherlich  (Pogg.  49,  (1840)  403).  Auf  Ofenbruch  wurden 
Oktaeder  mit  einer  Kante  von  112°  20',  einer  zweiten  fast  gleichen  Grades  und  einer  dritten 
von  98°  30'  bis  45'  beobachtet.  Kammelsberg  (Erystallogr.  Chem.,  30).  Rhombische 
Tafeln  beim  Abtreiben  des  Au  und  Ag  enthaltenden  Werkbleies.  —  Rhombisch 
bipyramidal.  0,6706:1:0,9764.  Fast  rechtwinkelige  Täfelchen  von  a(100}, 
am  ßande  o[lll},  s{455},  t{233}.  (111) :  (100)  =  43«  50';  (455) :  (100)  =  50°  12';  (233):  (100) 
=  55°  13'.  Nordenskiöld  (Pogg.  114,  (1861)  620).  Vgl.  P.  Groth  {Chem.  Kryst., 
Leipz.  1906,  I,  72).  S.  a.  Hausmann  (Nachr.  Götting.  1855,  40;  J.  B.  1855,  397);  (Harzer 
Glätte)  Grailich  (Ber.  Wien.  Akad.  28,  282;  J.  B.  1861,  279).  Rotes  (unreines,  durch 
Schm.  von  3PbO,H,0  mit  KOH)  bildet  scheinbar  quadratische  Täfelchen;  tetra- 
gonal; Kombination  von  [001],  {110},  {100};  viele  Kristalle  stabförmig,  die  seitlichen  Säulen- 
flachen  wie  ein  Sägeblatt  mit  Zähnen  versehen.  D.  Luedecke  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  82). 
Ueber  Kristalle  vgl.  a.  b1,  ß).  Optisch  negativ  [nach  4.  unter  b\  /?)].  MlCHEL.  — 
D.  des  gelben,  naß  dargestellten  9.28  bis  9.36,  Geuther;  D."  9.50;  des 
gelben,  trocken  dargestellten  9.52.  Ruer.  D.  des  roten,  naß  dargestellten 
8.74  bis  9.126,    Geuther;   D.™   9.28.     Ruer.      D°.    des   naß    dargestellten 

[s.  5.  unter  b1,  ß),  S.  185]  9.1699  bis  9.8835.  Die  D.  9.1699  der  grünlichen  sehr  leichten 
Blättchen  wird  nach  dem  Erhitzen  auf  160°  9.4342  unter  Uebergehen  der  Farbe  in  Citronen- 
gelb.   Ditte  (130, 129).   D.|*  des  geschm.  und  lein  gepulverten  9.514;  spez.  Vol. 

0.105.  E.  J.  Kohlmeyer  (Met.  Erz  10,  (1913)  489).  D.  9.2092,  Karsten;  9.277, 
Herpath;  9.361,  Filhol;  nach  dem  Schmelzen  9.50,  P.  Boullay;  Hüttenprod.  krist.  8.02, 
Gbaimch  {Ber.  Wien.  Akad.  28,  282;  J.  B.  1861,  279);  natürliches  aus  Mexiko  7.83  bis  7.98, 
Pugh;  D.3»  9.363.  Playfair  u.  Joule.  —  Aus  der  Aufschwemmung  in  W.  läßt 
sich  PbO  vollständig  in  die  Grenzschicht  mit  der  zweiten  Fl.  bringen 
beim  Schütteln  mit  Paraffinöl,  Amylalkohol  und  ßzl.,  während  bei  CC14  und 
Ae.  ein  Teil  in  W.  bleibt.  Auch  die  Ueberführung  aus  der  Aufschwemmung 
in  Paraffinöl  in  die  Grenzschicht  ist  unvollkommen.  W.  Reinders  (Chem.Weekbl. 
10,  700;  C.-B.  1913,  II,  1098).  —  Läßt  sich  zu  glatten  Körpern  pressen, 
während  die  Oxyde  im  allgemeinen  pulvrige  geben.  T.  von  Hagen  (Z.  Elektrochem. 
25,  (1919)  375).  —  Kubische  Wärmeausdehnung:  Konstaute  für  PbO  zur  Be- 
rechnung des  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gläser  3«  =  4.2X10~7  mm  für  1°,  M.  Mayer 
u.  B.  Havas  {Sprechsaal  44,  (1911)  207),  für  ungekühlte  Gläser;  für  gut  gekühlte  3,  der 
von  Winkelmann  u.  Schott  ermittelte  Wert.  J.  Wolf  (Sprechsaal  44,  (1911)  627).  Spez. 
(und  Mol.-)Wänne  im  Mittel  bei  der  mittleren  abs.  Temp.  331°  0.05078 
(11.34),  417°  0.0523  (11.66),  A.  Magnus  (Physikal.  Z.  14,  (1913)  9);  nach 
A.  S.  Russell  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  59): 

t°         —80.3  —74.5  —73.9  +1.8  +2 

c  0.0348  0.0461  0.0459  0.0520  0.0517 

C  7.75  10.26  10.26  11.57  11.57 

Spez.  Wärme  bei  tiefen  Tempp. :  W.  Nernst  u.  F.  Schwkrs  (Ber.  Berl.  Akad.  1914, 
355).    Mol.-Wärme  5.7.    Goldstein  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1887)  360).  —  Sintert  stark 


190  PbO,  physikalische  Eigenschaften. 

bei  830°.  Kohlmeyer  (452).  Schm.  bei  Rotglut  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  aus  Kristallschuppen  bestehenden  M.,  nach  Marx  unter 
Ausdehnung.  Ggw.  Ton  Si02  vermindert  diese,  Hilpert  u.  Weillkr,  und  veranlaßt 
das  Erstarren  zu  einem  Glase.  Fuchs  (Schw.  (17  (1833)  429) ;  Biewend  (J.  prakt.  Chem, 
2:{,  (1841)  250).  Ebenso  wirkt  das  Schmelzen  im  irdenen  Tiegel.  D.  des  Glases  8.01. 
Lb  Koyer  u.  Demas.  Das  Glas  ist  durchsichtig  und  gelb,  bei  Ggw.  von  metallischem  Pb 
(oder  Pb,0)  grün.  Proust.  [S.  a.  unter  Pb  und  Si.J  —  Schmp.  835°  (chemisch  rein  von 
Kahlbaum),  RüER;  906°  (von  Merck),  F.  0.  Doeltz  u.  Wl.  Mostowitsch  {Metall.  4,  (1907) 
289);  wohl  zu  hoch,  Doeltz  (Metall.  4,  (1907)  649);  883°  (von  Mbrck),  883.5°  (aus 
umkrist.  Pb(NO,)2,  über  elektrolytisches  Pb02),  Wl.  Mostowitsch  (Metall.  4,  (1907) 
648);  um  900°,  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graümann  (Metall.  3,  (1906)  408;  C.-B.  1907,  I, 
1391);  888°,  H.  C.  Cooper,  L.  J.  Shaw  u.  N.  E.  Loomis  (Ber.  42,  3991;  C.-B. 
1909,  II,  1914);  776°,  Hilpert  u.  Weiller;  879°,  Schenck  u.  Rassbach ;  875° 
(mögliche  Unterkühlung  2°).  J.  C.  J.  Cunningham  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  49). 
Das  Tropfengewicht  des  geschm.  beim  Schmp.  beträgt  161  (W.  bei  0°  =  100).  S.  Motylewski 
(Z.  anorg.  Chem.  38,  410;  C.-B.  1904,  I,  854).  Durch  Zusatz  von  SiO,  wird  der  Schmp. 
stark  erniedrigt.  Hilpert  u.  Weiller;  Cooper,  Shaw  u.  Loomis.  Die  erstarrende 
Schmelze  erfährt  eine  mit  starker  Vermehrung  des  Vol.  verbundene  Um- 
wandlung, Schenck  u.  Rassbach,  die  z.  B.  bei  850°  bis  870°  sich  in 
einem  deutlichen  Knall  äußert,  Kohlmeyer  (452),  nicht  bei  Ggw.  von 
wenig  Si02.  Hilpert  u.  Weiller.  Verlangsamungen  treten  in  den  Er- 
hitzungskurven (bei  420°  bis  450°  und  620°  bis  700°  und  750°)  sowie  in  den  Ab- 
kühlungskurven  (am  stärksten  bei  650°  und  560°)  auf.  Der  weitere  unruhige 
Verlauf  der  letzteren  (bei  650°  bis  595°,  500°  bis  430°,  400°bis220°,  190°  bis  150°) 
ist  der  B.  und  dem  Zerfall  höherer  Bleioxyde  zuzuschreiben.  Diese  Eigen- 
schaft bleibt,  wenn  PbO  andere  Oxyde  gel.  enthält.  Bei  876°  bis  885°  (Unterkühlungen 
6°  bis  22°)  krist.  beim  Abkühlen  Blätter.  Kohlmeyer  (452).  —  Sdp.  870°,  W.  R 
Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  266);  sicher  viel  höher.  F.  P.  Dewey  (Am.  Inst 
Min.  Eng.;  Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  801).  Verflüchtigt  sich  in  Weißglut,  nach 
Fournet  (Ann.  Chim.  Phxjs.  55,  (1833)  414)  nicht  so  leicht  wie  Pb.  Ver- 
dampft schon  bei  kaum  sichtbarer  Rotglut,  T.  W.  Hogg  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
8,  (1889)  684);  bei  800°,  beträchtlich  (6.4  °/0),  wenn  die  Oberfläche  groß 
ist,  bei  900°,  Doeltz  u.  Graumann;  bei  kleinem  Verhältnis  der  Ober- 
fläche zur  M.  selbst  bei  1170°  ziemlich  wenig  (1.5%),  immer  stärker  mit 
wachsender  Temp.  KOHLMEYER  (452).  Beim  Einf ritten  von  Bleigläsern  verflüchtigt 
sieh  ein  Teil  des  Pb  als  PbO.  M.  Stoermer  (Chem.-Ztg.  25,  818;  C.-B.  1901,  II,  972). 
Ebenso  verflüchtigt  sich  unter  gewissen  Bedingungen  beim  Brennen  PbO  aus  mit  Blei- 
glasur  überzogenen  Kapseln  und  wandert  zu  Porzellantellern  ohne  Bleiglasur  in  der  Kapsel. 
W.  Thomason  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  469;  C.-B.  1904,  II,  620).  Der  Dampfdruck  des 
PbO  wird  durch  Si02  und  Fe208  stark  herabgesetzt,  durch  A1208  an- 
scheinend nicht.  Deshalb  ist  wohl  Spinellmasse  (3MgO,Al208)  gegen  PbO-Dämpfe  wider- 
standsfähig. Kohlmeyer  (449).  —  Optische  Eigenschaften  des  rhombischen: 
Tbrnier  (Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  376).  PbO  hat  ein  Emissionsspektrum  mit 
glatter  Kurve  auCer  einer  Depression  bei  3.3  fi ;  bei  5.5  /<  ist  wahrscheinlich  eine  Emissions- 
bande. W.  W.  Coblentz  (Bull.  Bur.  Stand.  5,  (1908)  176).  —  Elektrische  Leitfähigkeit 
des  reinen  5;  mit  Zusatz  von  CuO  10,  von  A1208  10,  von  Bi208  15,  von 
CdO  6,  von  MgO  12.  C.  Fritsch  (Wied.  Ann.  60,  (1897)  300).  DE.  25.90, 
Ch.  B.  Thwing  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  286);  bei  —197.4°  78.5; 
—  184.8°  90.0;  —159.2°  bis  —128.3°  93.0.  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming 
(Proc.  Boy.  Soc.  61,  (1897)  245).  —  PbO  in  Gasketten:  W.  D.  Treadwell  (Z. 
Elektrochem.  22,  (1916)  414\  —  Photoelektrischer  Effekt:  Ultraviolettes  Licht  be- 
wirkt die  Aussendung  el.  Ladungen,  deren  Menge  nach  25  Min.  Bestrahlung  um  60°/o  ab- 
nimmt.   B.  A.  Dima  (Compt.  rend.  157,  (1913)  591). 
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c8)  Chemisches  Verhalten,  a)  Einwirkung  von  Licht  und  Wärme.  —  s.  a. 
unter  c1)  [S.  188].  —  Geht  bei  dauernder  jahrelanger  Einw.  von  Sonnenlicht 
und  Luft  annähernd  in  Mennige  über,  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  241,  (1903) 
696;  C.-B.  1904,  I,  251),  wenn  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  vorhanden 
ist;  nicht  bei  GgW.  von  P205.  Als  Zwischenverb.  entsteht  wohl  PbO*.  G.  Kassner 
{Arch.  Pharm.  249,  22;  C.-B.  1911,  I,  1041).  Sonnenlicht  färbt  die  honig- 
gelben Nadeln  [8.  Darst.  5.  unter  b1,  ß),  S.  185]  in  der  Fl.,  in  der  sie  sich  ge- 
bildet haben,  allmählich  grünlich,  zuletzt  fast  schwarz.  Ditte  (128).  Das 
durch  Reiben  des  gelben  PbO  entstandene  gel  blich  braune  (Farbe  des  käuf- 
lichen) wird  nach  längerem  Erhitzen  auf  über  620°  beim  Erkalten  wieder 
hellgelb.  Das  gelbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  unstabil,  über  620° 
(vielleicht  auch  schon  bei  tieferer  Temp.)  Stabil.  RüER.  Nach  A.  Geutheu  {Ann.  219, 
(1883)  58,  60)  wird  mit  unter  105°  sd.  wss.  NaOH  oder  KOH  nur  gelbes,  mit  bei  110«  bis 
130°  sd.  nur  rotes  erhalten.  Nach  Ruek  jedoch  ist  die  B.  des  gelben  bzw.  roten  PbO  nur 
von  der  Konz.  der  Lauge  abhängig.  In  zugeschm.  Köhren  mit  7.10  %iger  NaOH  auf 
150°  erhitzt,  bleibt  gelbes  PbO  gelb  und  rotes  rot.  Rdeh.  Beständig  bis  Über  815°. 
T.  Carnelly  u.  J.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  59;  J.  B.  1888,  458).  Bei 
1750°  unverändert.  A.  A.  Read  («7.  Chem.  Soc.  65,  313;  J.  B.  1894,  5). 
Das  Gleichgewicht  2PbO  ^  Pb2  -f-  08  liegt  unter  Atm.-Druck  bei  etwa 
2075°.     W.  Stahl  {Metall.  4,  (1907)  690). 

ß)  Oxydation.  —  [s.  a.  unter  Pbs04.]  —  0  wird  von  gelbem  PbO  anfänglich 
sehr  schnell  aufgenommen,  von  rotem  sehr  langsam  und  nur  bei  großem 
Ueberdruck  merklich.  W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem. 
89,  (1914)  79).  Die  Oxydation  des  hellgelben  PbO  an  der  Luft  zu 
Mennige  wird  durch  die  Ggw.  geringer  Beimengungen  katalytisch  be- 
schleunigt. Günstigste  Temp.  für  die  Oxydation  zu  Mennige  470°.  Das 
durch  Reiben  des  gelben  PbO  erhaltene  gelbbraune  weist  nach  etwa 
1  stündigem  Erhitzen  auf  470°  reichliche  Mengen  Pb304  auf,  das  hellgelbe 
nur  ganz  geringe  Spuren.  Käufliche  (gelbbraune)  Bleiglätte  wird  beim 
Erhitzen  auf  620°  und  bei  langsamem  Abkühlen  im  elektrischen  Ofen 
unter  Uebergang  der  Farbe  von  Hellgelb  in  Hellrot  reichlich  in  Mennige 
umgewandelt.  Beim  Erkaltenlassen  im  Exsikkator  auf  gewöhnliche  Weise  bleibt  die 
Farbe  hellgelb.  Ruek.  0  wird  je  nach  Darst.  und  Vorgeschichte  des  PbO 
verschieden  schnell  aufgenommen:  Bei  530°  sehr  langsam  von  PbO,  das 
durch  Umkristallisieren  von  3PbO,H20  aus  sd.  10°/oig.  NaOH  erhalten  ist, 
auch  von  rotem  PbO,  schnell  von  bei  400°  aus  PbC03  gewonnenem  und 
frisch  aus  Mennige  bereitetem.  Langes  Erhitzen  auf  hohe  Temp.  vermindert 
die  Wirksamkeit  sehr  stark,  wohl  durch  Zusammensintern  der  kleinen 
Körner.  REINDERS  U.  HAMBURGER  (80).  PbO  nimmt  an  der  Luft  Gase  in  größeren 
Mengen  auf  und  gibt  sie  an  die  teilweise  Leere  langsam  ab.  Durch  Glühen  werden  die 
Gase  ausgetrieben.  An  der  Luft  geglühtes  und  gleich  darauf  in  eine  gute  Leere  gebrachtes 
PbO  gibt  keine  merkliche  Gasmenge  ab.  Wird  frisch  geglühtes  zitronengelbe» 
PbO  mit  0  unter  geringem  Druck  zusammengebracht,  so  nimmt  es  an  den 
leuchtenden  Stellen  der  Glimmentladung  schokoladenbraune  Färbung  durch 
B.  von  PbOa  an.  Im  dunklen  Räume  verändert  sich  die  Farbe  nicht.  Temperatur- 
erhöhung befördert  die  Umfärbung.  E.  Warburg  (Wied.  Ann.  54,  727;  J.  B.  1895, 
288).  Erhitzen  mit  0  im  Rohr  (1  Std.)  unter  12  Atm.  Druck  auf  480° 
liefert  Mennige.  J.  Milbauer  {Chem.  Ztg.  40,  (1916)  587).  Mit  steigender 
Temp.  werden  bis  etwa  500°  unter  100  Atm.  O-Druck  wachsende  Mengen 
0  aufgenommen  (bis  3.9%  wirksamer)  unter  B.  von  Pb508  [s.  dieses], 
F.  Fischer  u.  H.  Ploetze  {Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  18).  —  Gibt  selbst  im 
O-Strom  nur  wenig  Ozon.    0.  Brunck  {Z.  anorg.  Chem.  10,  222;  J.  B.  1895,  472). 
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y)  Beduktion.  —  [$.  a.  S.  26  u.  27.]  —  Bei  hohen  Tempp.  scheinen  sich  niedrige 
Oxyde  zu  bilden.  G.  H.  Bailby  u.  W.  P.  Hopkins  (Chem.  N.  61,  (1890)  117).  Selbst- 
reduktion  zu  Pb  bei  800  °  (2  Std.,  Quarzglasrohr)  in  der  Leere  des  Kathoden- 
lichts. F.  Damm  u.  F.  KüAFFr  (Ber.  40,  (1907)  4775).  —  H  reduziert  zu 
Pb20  [S.  181]  oder  zu  Pb;  zu  Pb  bei  310°  bis  311°,  W.  Mülles  (togg. 
136,  (1869)  51);  merklich  von  240°  ab,  S.  Hilpert  u.  P.  Weillee  {Ber. 
42,  2969;  C.-B.  190!),  II,  1533);  von  290°  bis  300°  ab  unter  Graufärbung 
(Pb20).  Bei  410°  sammelt  sich  das  Pb  zu  kleinen  Tropfen.  Wl.  MOSTOWITSCH 
(Metall.  4,  (1907)  654).  Zn  und  HCl  reduzieren,  namentlich  bei  Ggw.  von 
Pt,  schnell  und  vollständig.  H.  Mennicke  (Z.  öffentl.  Chem.  6,  (1900)  227). 
Auch  durch  äußern  el.  Strom  entw.  H  red.  bei  gewöhnlicher  Temp.  [s.  unter 
IV,  C,  b2).]  Dunkle  el.  Entladung  (bei  10  mm  Hg)  in  H  reduziert  PbO  halb  so 
schnell  wie  Pb02.  A.  de  Hemptinne  (Bull.  Acad.  Belg.  1919,  249;  C.-B.  1920, 
I,  487).  —  P  im  Ueberschuß  in  der  Lsg.  in  etwas  Bzl.  gibt  in  der  Lsg.  von 
PbO  in  KOH  beim  Erhitzen  einen  schwarzen  Nd.  mit  98  bis  99  "/0  Pb. 
Er  schm.  beim  Erhitzen  in  H  zusammen,  ohne  PH,  zu  entwickeln.  A.  Oppenheim  (Ber. 
5,  (1872)  979;  C.-B.  1873,  113).  PC13  reduziert  damit  befeuchtetes  PbO 
beim  unmittelbaren  Erhitzen  über  der  Lampe  unter  heftiger  Einw.,  Er- 
glühen und  Flaramenerscheinung  zum  großen  Teil.  Bei  160°  reagiert  ein  Ge- 
menge beider  Stoffe  nicht.  A.  Micuaelis  (Jenaische  Z.  7,  110;  J.  prakt.  Chem. 
[2]  4.  449;  J.  B.  1871,  247).  —  B  reduziert  bei  gelindem  Erwärmen  uuter 
Erglühen.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  636;  J.  B.  1892,  636).  CaB6 
und  PbO  wirken  bei  Rotglut  heftig  aufeinander  ein.  H.  Moissan  u. 
P.  Williams  (Compt.  rend.  125,  629;  J.  B.  1897,  790).  —  C  reduziert  sehr 
leicht  unter  Aufschäumen  vor  dem  Lötrohr,  [ältere  Angabe];  bei  415°,  C.  R. 
A.  Wright  u.  A.  P.  Lüff  (J.  Chem.  Soc.  33,  1;  J.  B.  1878,  234);  bei  500 ü 
in  30  Min.  nicht  merklich,  bei  530  °  in  15  Min.  etwas,  bei  600  °  in  30  Min. 
stark  (Zuckerkohle).  F.  O.  Doeltz  u.  C.  A.  Gkaumann  (Metall.  4,  (1907)  421). 
Reduktion  im  Hempel'schen  Ofen  unter  Anlehnung  an  die  Verhältnisse  in  der  Praxis: 
K.  Lüpke  (Z.  physik.-chem.  Unterr.  C,  (1893)  176).  Die  Rk.  ist  umkehrbar.  Bei 
hoher  Temp.  kann  CO  gespalten  werden  und  C  neue  Mengen  PbO  reduzieren. 
C.  G.  Baert  (Chem.  Weekbl.  45,  985;  C.-B.  1908,  II,  980).  —  CO  reduziert 
leicht,  Stammer,  und  völlig,  E.  Bell  (Chem.  N.  23,  258;  J.  B.  1871,  265); 
in  schwacher  Glühhitze  [ältere  Angabel;  bei  160°  bis  185°,  Wright  u.  Lüff; 
nicht  weit  über  100  °,  wenn  das  PbO  krist.  durch  Fällen  von  Bleizucker 
mit  KOH  in  der  Hitze  erhalten  ist.  Winkelblech.  Geschwindigkeit  der 
Reduktion:  Brislre.  [8.  unter  PbgO,  S.  181.]  —  K  und  Na  reduzieren  etwa  über 
ihren  Schmp.  unter  lebhaftem  Erglühen  zu  Metall.  Liebig.  Das  durch  Ver- 
reiben mit  anderen  festen  Körpern  in  ein  höchst  feines  Pulver  verwandelte 
Na  reduziert  ohne  Wärmezufuhr  unter  Erglühen.  M.  Rosenfeld  (Ber.  23, 
3147 ;  J.  B.  1890;  674).  Außer  dem  durch  Na  bewirkten  Leuchten  tritt  keine  Phos- 
phoreszenz auf.  j.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  708).  —  CaC2  reduziert  über- 
schüssiges PbO  unter  Lichterscheinung  und  B.  von  CaO.  CaC2  im  Ueberschuß 
erzeugt  unter  Entw.  von  C02  Pb-Ca-Legierungen  von  wechselnder  Zus.  H.  N.  Warren 
(Chem.  N.  75,  2;  J.  B.  1897,  763).  Legierungen  entstehen  nicht.  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  125,  839;  J.  B.  1897,  653).  Weiteres  s.  S.  26.  —  Mg  und  AI  s.  S.  26.  — 
A14C:,  reagiert  bei  Rotglut  langsam.  Bei  etwas  höherer  Temp.  tritt  plötz- 
lich Rk.  unter  Erglühen  ein.  Es  entwickelt  sich  C02  und  wenig  CO.  Das  Prod. 
kann  nicht  zu  einem  Barren  zusammengeschm.  werden.  Als  FluUmittel  ist  Kryolith  ge- 
eignet. J.  N.  Pring  (Proc.  Chem.  Hoc.  21,  230;  J.  Chem.  Soc.  87,  1530;  C.-B. 
1905,  II,  1714).  —  Si  reduziert  mit  der  gleichen  Heftigkeit  wie  Kohle. 
Bei  überschüssigem  Si  entsteht  ein  spröder  König  von  Bleisilicid.  Eine  Mischung  von 
Si,  AI  und  PbO  explodiert  beim  Erhitzen  mit  größter  Heftigkeit,  vielleicht 
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noch  Stärker  als  Knallsilber.  Erhitzt  man  eine  kleine  Menge  des  Gemisches  auf 
«inem  Ziegelsteine  mit  dem  Lötrohr,  so  schm.  die  M.  gewöhnlich  sehr  schnell  und  explodiert 
nach  kurzer  Zeit  mit  heller  Flamme  und  unter  umfangreicher  Dampfentw.  Die  Oberfläche 
der  Unterlage  wird  dabei  zerrissen  wie  durch  die  Explosion  von  NClj.  H.  N.  Waeren 
(Chem.  N.  64,  75;  J.  B.  1S91,  466).  Si2N3H  reduziert  bei  höherer  Temp. 
-zu  Blei.  E.  Lay  (Ueber  Silicium- Stickstoff '-Wasserstoff '-Verbb.,  Dissert,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1910,  58).  —  Sb  reduziert  zu  Metall.  [Aeltere  Angabe.]  — 
Ag  reduziert;  s.  S.  26.  —  Keduktion  durch  Formaldehyd  s.  S.  144. 

ö)  Löslichl-eit.  In  "Wasser.  —  Uni.  in  Wasser.  Tönnermann  {Eastn.  Arch. 
19,  (1830)  338);  Brendecke  (Repert.  53,  (1831)  155,  313);  Siebold  (Repert.  53,  (1831)  174); 
Herberoer  (Repert.  55,  (1831)  55).  Löslichkeit  in  W.  von  18°,  die  mit  steigender 
Hydratisierung  zunimmt,  0.31  Millimole  (64  mg)  Pb  in  1  1,  entsprechend 
19.5  X  10_a  spez.  Leitvermögen.  Molares  62.9.  Dissoziationsgrad  28  °/0, 
-konstante  3.41X10"5,  wenn  in  der  Lsg.  Zerfall  von  Pb(OH)2  in  Pb(OH)*+  (OH)' 
[s.  unter  3PbO,H20]  angenommen  wird.  Durch  Einw.  von  O-haltigem  W.  auf  Pb  er- 
haltene Lsgg.  (ohne  Bodenkörper)  haben  bei  0.077  (0.103,  0.271)  Millimolen  Pb/1  oder  bei 
16.0  (21.4,  56.1)  mg  Pb  die  spez.  Leitfähigkeiten  5.0  (6.7,  17.2),  die  molaren  64.7  (64.7, 
63.4),  die  Dissoziationsgrade  28.9  (28.9,  28.3),  die  Dissoziationskonstanten  0.91  (1.21,  3.03). 
M.  Pleissner  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  393,  395,  399).  Die 
Löslichkeit  des  gelben  PbO  ist  nahezu  doppelt  so  groß  wie  die  des  nach 
Geuther  dargestelltem  roten.  Sie  beträgt  bei  22°  für  ersteres  und  für  das 
käufliche  und  durch  Reiben  erzeugte  gelbbraune  1.00  bis  1.12  X  10~4  g- 
Aeq.  in  1  1  gegenüber  0.56  X 10-4  für  das  rote  (entsprechend  einer 
Leitfähigkeit  der  Lsgg.  von  25.54  bis  28.56  X  lO"6  gegen  14.35  X  10~6). 
R.  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  273).  Löslichkeit  bei  19.96°  je 
nach  der  Darst.  0.80  bis  1.22  XI 0-4  g-Aeq.  in  1  1  Ionenkonz.,  1.15  bis 
1.85  X  10-*  Gesamtkonz.,  oder  1.28  bis  2.6  X  10"2  g/1;  oder  1  g  ist  ent- 
halten in  78.1  bis  48.5  1  Lsg.  Leitvermögen  der  gesättigten  Lsg.  19.7 
bis  29.94  X  10~8.  W.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  521 ;  Habilitationsschr., 
Leips.  1903;  Jahrb.  EleUrochem.  10,  (1903)  245).  Die  von  Euer  und  von  Böttger 
aus  den  Leitfähigkeiten  ber.  Löslichkeiten  sind  wegen  der  mangelnden  genauen  Kenntnis 
der  chem.  Natur  des  Elektrolyten  unzuverlässig.  Die  von  A.  Bineau  (Compt.  rend.  41, 
(1855)  509)  ermittelte  der  gefällten  Verb.  (0.64  Millimole  Pb  oder  143  mg  PbO)  kommt 
wohl  dem  Bleihydroxyd  zu.  Pleissner  (402).  —  In  Säur  eil.  —  LI.  in  HN03,  wl. 
in  H2S04  und  HCl.  C02  wirkt  auf  die  Löslichkeit  wie  auf  die  von  Pb  in 
O-haltigem  W.  [S.  96].  Clowes.  Wasserfreie  Essigsäure  verbindet  sich 
mit  PbO  unmittelbar.  Die  in  nahezu  ber.  Menge  entstehenden  Salze 
kristallisieren  nach  der  Entfernung  des  Säureüberschusses  mit  den  be- 
kannten Eigenschaften.  J.  Bechamp  (Compt.  rend.  85,  799;  C.-B.  1877,  802). 
ünl.  in  verd.  und  konz.  HFL  A.  Jaeger  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  22). 
In  gelösten  Alkaliverbindungen. — L.  in  h.  wss. KOH  zu  einer 
-gelben  nicht  kristallisierenden  Fl.  Kastner  (Schw.  5,  (1812)  575).  Wird 
■eine  gewisse  Menge  PbO  in  W.  aufgeschwemmt  und  wenig  KOH  zugesetzt, 
unter  der  Vorsicht,  daß  das  PbO  niemals  mit  einer  zu  konz.  Fl.  in  Be- 
rührung kommt,  so  wächst  zunächst  der  Gehalt  der  Fl.  an  PbO  regelmäßig 
mit  der  Konz.  der  KOH,  aber  bald  ändert  sich  die  Erscheinung.  Bei  25° 
z.  B.  nimmt  das  Gew.  der  gel.  PbO  bei  einer  Konz.  des  KOH  von  3  :  10 
ein  wenig  ab,  steigt  bald  wieder  mit  zunehmender  Konz.  bis  4 :  10,  nimmt 
schnell  ab  und  steigt  darauf  wieder.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1310). 
[S.  a.  unter  B,  a),  S.  199.]  Die  Löslichkeit  in  NaOH,  Na2C08  und  K2C08  entspricht 
der  in  KOH.  L.  in  verd.  NaOH  als  NaHPb02,  in  konz.  als  Na2Pb02. 
E.  Berl  u.  G.  Austerweil  (Z.  EleUrochem.  13,  (1907)  167).  Ueber  das  Ver- 
halten der  alkal.  Lsgg.  s.  bei  den  Alkaliplumbiten.  Bei  Einw.  Von  Alkalichloriden, 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  13 
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-bromiden  und  -Jodiden  nimmt  die  Alkalihydroxyd-Konz.  zn  vom  Chlorid 
znm  Bromid  znm  Jodid.  Jaeger.  Es  bilden  sich  schließlich  folgende 
Menge  Alkalihydroxyd  in  °/0: 


0.1  n.-Lsgg. 

25° 

50° 

79» 

99.5° 

HCl 

33.60 

36.80 

41.62 

56.08 

NaCl 

33.50 

36.80 

41.61 

56.20 

KBr 

80.00 

79.20 

77.60 

76.40 

NaBr 

80.10 

79.30 

77.75 

76.35 

KJ 

85.10 

84.00 

83.40 

82.90 

NaJ 

85.00 

83.80 

83.50 

82.86 

Ihren  Grnnd  hat  die  Lage  des  Gleichgewichtzustandes  in  der  äußerst 
geringfügigen  elektrolytischen  Dissoziation  der  Bleihaloide.  W.  Bebsch 
(Z.  physik.  Chem.  8,  383;  J.  B.  1891,  56).  —  Die  normalen  K-,  Na-,  Kb-  und 
Li-Salze  organischer  Säuren  reagieren  mit  PbO,  wenn  die  Säure  zweibasisch 
ist  und  2  oder  n  X  2  alkoh.  OH-Gruppen  enthält,  wie  Wein-,  Schleim-  und 
Znckersäure.  Dagegen  nehmen  beim  Kochen  mit  PbO  kein  Pb  oder  nur  Spuren  davon  auf 
die  normalen  K-Salze  der  Essig-,  Propion-,  Milch-,  Glycerin-,  Bernstein-,  Malon-,  Aepfel- 
und  Citronensäure.  Erhitzt  man  überschüssiges  PbO  mit  normalem  Kaliura- 
tartrat,  so  geht  anfangs  1  Mol.  PbO,  bei  fortgesetztemKochen  bis  1V4  Mol. 
auf  1  Mol.  K2H4C4Oa  in  Lsg.  Die  stark  alkal.  reagierende  Lsg.  gibt 
beim  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  A.  freies  Alkali  an  diesen  ab. 
1  Mol.  PbO  spaltet  1  Mol.  KOH  ab.  Aus  der  h.  mit  PbO  gesättigten  Lsg. 
von  K2H4C406  setzt  sich  beim  Erkalten  2PbO.PbH4C408  ab.  Leitet  man 
in  das  Filtrat  H2S  oder  C02,  so  fällt  das  gesamte  Pb  aus,  und  es  hinter- 
bleibt eine  neutrale  Lsg.  von  Kaliuratartrat.  L.  Kahlenberg  u.  H.  W. 
Hillyer  (Am,  Chem.  J.  16,  94;  J.  B.  1894,  667).  Die  Lsg.  enthält  wahr- 
scheinlich (KPbH8C406)2.    Aehnlich  verhalten  sich  Lithium-  und  Natrium- 

tartrat.  In  verd.  Lsgg.  wird  die  Rechtsdrehung  durch  steigende  Mengen  PbO  immer 
kleiner  und  geht  durch  Null  in  Linksdrehung  über.  In  konz.  Lsgg.  wächst  sie  beim 
K-Salz  zunächst  und  nimmt  dann  ab;  sie  wächst  stetig  beim  Na-  und  fällt  stetig  beim 
Li-Salz.  L.  Kahlerberg  (Z.  physik.  Chem.  17,  574;  C.-B.  1895,  II,  705). 
Aus  (NH4)2C4H4Ofl-Lsg.  wird  NH„  frei  gemacht;  das  entstehende  Bleisalz 
ist  1.  in  NHS.  Kaliumäthyltartrat  wird  durch  PbO  verseift;  das  gebildete  Salz  löst  sieb 
erst  auf  Zusatz  von  1  Mol.  KOH.  KAHLENBERG  U.  HlLLTER.  Bei  Einw.  VOU 
0.1  n.KSCN  findet  man  schließlich  bei  25°  35.50  °/0  KOH,  bei  50°  44.10  V 
bei  der  von  NaSCN  35.20  und  44.00%  NaOH.    Bersch. 

In  Erdalkali-  und  Erdmetallsalzlösungen.  —  L.  insd.  BaCl2 
zu  Bleioxychlorid ;  in  sd.  SrCl2  zu  SrCl2,2PbO,5H20;  in  sd.  konz.  CaCl2  zu 
CaO,CaCl2,2PbO,4H20.  G.  Andre  (Compt.  rend.  104,  359;  J.  B.  1887,  545). 
—  MgCl2-Lsg.  löst  reichliche  Mengen  PbO.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  keine 
Kristalle  ab.  Andre.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Temp.  und  der  Konz. 
zu.  Filtriert  man  h.  und  setzt  k.  W.  zu,  so  fällt  sämtliches  gel.  Pb  als 
amorphes  3PbO,PbCl2,H20.  A.  Voigt  (Chem.  Ztg.  13,  695;  C.-B.  1889,  IL 
246).  L  in  sd.  konz.  MgCl2-Lsg.,  D.  1.32,  bis  zu  50  g  in  1  1  unter  B* 
von  Mg2PbCl6,13H20,  das  beim  Erkalten  krist.  H.  Hof  (Chem.-Ztg.  33, 
(1909)  1077);  Hof  u.  B.  Rinck  (D.  R.-P.  227  389,  13.  10.  1909).  L.  in  h. 
Mg(C2H802)2-Lsg.  in  Mengen,  die  von  deren  Konz.  und  der  Dauer  des  Er- 
hitzens  abhängen.  10% ige  Lsg.  löst  beim  Erhitzen  schnell;  auf  100  T. 
bleiben  6  T.  PbO  auch  beim  Erkalten  gel.;  wesentlich  mehr  scheiden  sich 
als  2PbO,Pb(C2H302)2  fs.  dieses]  ab.  Konz.  Lsgg.,  die  mit  viel  PbO  erhitzt 
sind,  geben  schon  in  der  Hitze  eine  bedeutende  Abscheidung  und  erstarren 
oft  butterartig;  erst  Zusatz  von  W.  löst.  Kübel  (Arch.  Pharm.  230,  (1892)' 
175).  Es  entsteht  Mg(C2H302)2,Pb(OH)2.  B.  Kosmann  (Arch.  Pharm.  230. 
(1892)  352). 
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I 
In  andern  Metallsalzlösungen.  —  H.  MnCl2-Lsg.  bildet  PbCl2. 
Beim  Eingießen  der  Mutterlange  in  viel  W.  entsteht  PbO,PbCl2,1.5HaO. 
G.  Andre  (Compt.  rend.  106,  854;  J.  B.  1888,  614).  —  L.  in  ZnCl2-Lsg., 
0.  Unger  {D.  R.-P.  171467,  8.  3.  1904);  swl.  in  h.  Nach  längerer  Berührung 
und  gelindem  Kochen  erhält  man  beim  Erkalten  der  Fl.  feine  stark  glänzende  Nadeln, 
deren  Zus.  größtenteils  einer  Verb,  von  3ZnO,ZnCl2  mit  ZnClj.PbO   entspricht.     ANDRE. 

—  L.  in  Pb(C2H802)2-Lsg.  (Unterschied  von  Pb,,04\  D.  Woodman  (J.  Am.  Chem. 
Soc.19,  (1897)  339),  zuPbO,2Pb(C2H802)2  und  2PbO,Pb(C2H302)2  [ältere  Angabe]; 
zu  letzterem  nicht  bei  Darst.  des  offizineilen  Bleiessigs.    Kübel  (179). 

Löslichkeit  in  organischen  Stoffen.  —  s.  S.  197. 

Löslichkeit  in  Schmelzen.  —  Gut  1.  in  schm.  NaOH.  Dadurch 
wird  die  anodische  Polarisierbarkeit  von  C  in  NaOH  nicht  beeinflußt.  P.  BECHTEREFE 
{Z.  Eleltrochem.  17,  (1911)  864).  Wl.  in  NaCl.  0.  Schott  {Beiträge  zur 
Kenntnis  der  unorg.  Schmelzverbb.,  Braunschweig  1881;  Z.  Kryst.  5,  (1881) 
611);  H.  Houben  {Metall.  9,  (1912)  592;  Sprechsaal  46,  (1913)  38).  Beim  Er- 
kalten der  Schmelze  scheidet  sich  PbO  in  Tropfen  ab.    Schott. 

c)  Sonstiges  Verhalten.  —  Gegen  Schwefel  und  seine  Verbin- 
dungen.—  Erhitzen  mit  S  verwandelt  teilweise  in  PbS  unter  Entw.  von 
S02,  [ältere  Angabe];  mit  S  und  W.  im  zugeschm.  Rohr  in  PbS  und  PbS04 
unter  Entbindung  von  15.8  Kai.  auf  1  Mol.  PbO.  J.  R.  Senderens  {Compt. 
rend.  104,  58;  J.B.  1887,  393).  NH4SH  bildet  PbS  und  NH.„  E.  Priwoz- 
nik  {Ber.  6,  (1873)  1291),  F.  Isambert  {Compt.  rend.  100,  857 ;  J.  B.  1885, 
409);  CS2  gut  krist.  PbS  und  S02  sowie  C02.  A.  Gautier  {Compt.  rend. 
107,  911;  J.  B.  1888,  536).  —  Metallsulfide  werden  beim  Zusammenschm. 
mit  überschüssigem  PbO  zerstört,  teils  unter  B.  von  Sulfat,  wie  BaS, 
teils  unter  Verflüchtigung  von  S02,  wie  die  der  Schwermetalle.  Ent- 
weder vereinigt  sich  das  Metall  der  Sulfide  mit  dem  Pb,  oder  es  schmilzt 
als  Oxyd  mit  einem  Teil  der  PbO  zusammen,  während  sich  reines  Pb 
abscheidet.  Bei  weniger  PbO  entsteht  neben  dem  Pb  auch  PbS,  und  es 
bleibt  ein  Teil  des  anderen  Metallsulfids  unzers.,  der  mit  dem  Metalloxyd 
und  mit  dem  übrigen  PbO  zu  Schlacke  oder  einem  Glase  zusammenschm. 
Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  39,  (1828)  244).  Ein  inniges  Gemenge  von 
CaS  und  PbO  färbt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  der  Zeit  hell- 
grau durch  B.  von  PbS.  Beim  Erhitzen  kommt  es  zum  Glühen.  Die  M. 
wird  beim  Erkalten  grau  bis  graUSChwarz.  Erhitzt  man  sie  (Abrösten  des  PbS) 
weiter,  so  verflüchtigt  sich  etwas  S02,  und  es  bilden  sich  PbO  und  CaS04-  P.  RICHTER 
{Chem.  Ztg.  32,  632;  C.-B.  1908,  II,  835).  —  S02  bildet  PbS  und  PbS04, 
R.  Schenck:  u.  W.  Rassbach  {Ber.  40,  (1907)  2185),  bringt  PbO  bei  be- 
ginnender Rotglut  zum  schwachen  Aufglühen  unter  B.  von  PbS  und  PbS04, 
schließlich  (nach  3  Wochen)  von  reinem  PbS04,  das  sublimiert  und  sich 
in  dem  heißern  Teil  des  Rohrs  (PbS  im  kältern)  absetzt.  Daneben  entstehen 
(wohl  aus  Pb  und  S02)  S  und  S03  in  kleinen  Mengen.  D.  Ll.  Hammick  {J.  Chem.  Soc. 
111,  (1917)  383).  S02  bildet  mit  schm.  PbO  basische  Sulfate.  R.  Schenck 
{Physik.  Chem.  der  Metalle,  Halle  1909,  179).  —  Festes  SO.,  wirkt  auf  erhitztes 
PbO  unter  weißem  Leuchten.  J.  A.  Wilkinson  {J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  707). 
[8.  a.  unter  PbS04]  —  (NH4)2S208  liefert  PbO,.  A.  Seyewetz  u.  P.  Trawitz 
{Compt.  rend.  137,  130;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  868;  C.-B.  1903,  II,  546). 

Gegen  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  [s.  a.  Abschnitt  <?).] 

—  Trocknes  Cl  führt  beim  Erhitzen  sehr  leicht  und  vollständig  in  PbCl2  über. 
Weber  {Pogg.  112,  619:  J.  B.  1861,  148).  Bei  der  Einw.  eines  Gemenges 
von  Cl  und  Luft  entstehen  Pb1204Cl21  und  Pb8OCl16.  Reines  Cl  gibt  Pb4OCl7. 
C.  F.  Cross  u.  S.  Suguira  {J.  Chem.  Soc.  33,  405;  J.  B.  1878,  290).  Wss. 
Cl  bzw.  Br  bilden  Pb02  und  PbCl2  bzw.  PbBr2.    Löwig.     In  CC14  gel.  Cl 

13* 


196  PbO,  chemisches  Verhalten. 

t 
reagiert  bei  100°  unter  B.  von  Pb02  und  PbCl2.  A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr. 
(Am.  Ohm.  J.  44,  365;  C.-B.  1910,  II,  1865).  Br  liefert  in  Ggw.  von 
Luft  graues  Pb402Br5,  sonst  hellbraunes  kristallinisches  Pb702Bru;  J  und 
Luft  gelbes  Pb9OsJ2,  D.  7.81;  reines  J  orangegelbes  Pb0O6J4.  Cross 
u.  Suguira.  —  Beim  Verreiben  mit  NH4C1  entstehen  NH3  und  PbCl2. 
W.  Oechsner  de  Coninck  u.  L.  Arzalier  (Bull.  Acad.  Belg.  1907,  713). 
Die  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsame  Rk.  zwischen  NH4Cl  und  PbO  ist 
von  einem  Verbrauch  von  12.9  Kai.  begleitet.  Trotzdem  wächst  in  der 
Leere  der  Gasdruck  langsam  und  hört  bei  15°  erst  auf,  wenn  der  atm. 
Druck  nahezu  erreicht  ist.  Trotz  der  B.  eines  von  der  Wärmeentw.  von 
3.3  Kai.  begleiteten  Oxychlorids  bleibt  die  Rk.  endothermisch.  F.  Isamkert 
(Compt.  rend.  100,  857 ;  J.  B.  1885,  409).  Bei  Einw.  von  PbO  auf  NH4C1 
beträgt  der  NH3-Druck  nach  Isambert  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1313): 


bei  t° 

17.5 

242 

29.7 

36.3 

42 

48.9 

inm  Hg 

296 

377 

469 

599 

733 

926 

NaCl  wird  in  Ggw.  von  W.  in  NaOH  umgesetzt,  Scheele;  namentlich  in 
Verdünnteren  Lsgg.  In  diesen  ist  (OH)' :  Cl'  bei  18°  1.02,  48°  0.75,  74°  0.58.  E.  Berl 
u.  G.  Austerweil  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  165).  Das  verriebene  Gemenge 
mit  NB^Br  bzw.  NH4J  liefert  unter  starkem  Druck  PbBr2  bzw.  PbJ2. 
Oechner  de  Coninck  u.  Arzalier  (Bull.  Acad.  Belg.  1907,  800).  Mit  K.T 
reagiert  PbO  langsamer  als  PbCl2  [s.  dieses].  E.  P.  Perman  (Chem.  N.  88, 
197;  C.-B.  1903,  II,  1101).  —  KC108  liefert  unterhalb  seiner  normalen 
Zersetzungstemp.  KCl  und  Pb02.  G.  L.  Fowler  u.  J.  Grant  (J.  Chem. 
Soc.  57,  272;  J.  B.  1890,  446). 

Gegen  Phosphor-,  Bor-  und  Kohlenstoff  verbin  düngen.  — 
Erhitzen  mit  überschüssiger  H8P04  bildet  Bleitetrametaphosphat.  Fleit- 
mann  (Pogg.  78,  353;  J.  B.  1849,  241).  —  Mit  B208  im  Schmelzfluß  ent- 
stehen bei  höherer  Temp.  klare  homogene  Schmelzen.  Beim  Abkühlen 
tritt  Entmischung  ein  unter  Emulsionsbildung.  Das  Verhalten  gleicht  dem  von 
Phenol  und  Wasser.  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  225;  C.-B.  1904,  II, 
399).  —  Von  C02  werden  in  der  Kälte  nicht  viel,  bei  100°  nur  Spuren 
aufgenommen.  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler  (Z.  anal.  Chem.  42,  417;  C.-B. 
1903,  II,  634).     S.  a.  Rbntzsch  u.  Förster  («7.  prakt.  Chem.  81,  (1860)  180;  82,  (1861)  317). 

Gegen  Metallverbindungen.  —  Bei  der  Einw.  von  Na202  auf  mit 
W.  zu  einem  Brei  angerührten  PbO  entsteht  weißes  kristallinisches 
Na2PbO;J,4H20.  M.  Hoehnel  (Arch.  Pharm.  232,  223;  J.  B.  1894,  522).  — 
Wird  ein  Gemisch  von  Si02  und  PbO  einige  Zeit  auf  Rotglut  erhitzt,  so 
findet  Verb,  statt,  ohne  daß  das  Gemisch  fl.  wird.  T.  W.  Hogg  (Rep.  Brit. 
Aswc;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  684).  Zusammenschmelzen  von  PbO 
mit  Bergkristall  in  moL  Verhältnissen  liefert  bei  700°  bis  800°  Silikate. 
Diese  sind  Lsgg.  von  PbO  im  Bleiglase.  Die  Löslichkeit  der  PbO  im  Glase 
wächst  mit  der  Temp.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  PbO  allmählich 
aus  unter  Entbindung  von  Wärme.  Wl.  Mostowitsch  (Metall.  4,  (1907)  647; 
C.-B.  1908,  I,  494).  Quarzglas  wird  von  den  Dämpfen  stark  angegriffen. 
F.  Damm  u.  F.  Krafft  (Ber.  40,  (1907)  4775).  Silikate  lassen  sich  mit 
PbO  aufschließen.  R.  Canaval  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  460;  C.-B.  1911, 
I,  756).  Die  Schmelzbarkeit  des  Glases  wird  durch  4  bis  8°/0  PbO  proportional 
der  Menge  erleichtert.  V.  Vesely  (Arch.  physik.  Chem.  d.  Glases  u.  d.  keram. 
Massen  1,  33;  C.-B.  1912,  II,  1853).  Die  Silikate  des  Glases  werden  von 
geschm.  PbO  schon  unterhalb  der  sichtbaren  Rotglut  stark  angegriffen. 
Schreibt  man  mit  PbO  auf  einer  Glasplatte  und  erhitzt  letztere,  so  zeigt  sich  nach  ungefähr 
1  Stde.  das  Glas  an  den  bedeckten  Stellen  deutlich  angegriffen.    Bei  ausgesprochener  Rot- 
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glut  sehen  die  Stellen  wie  beim  Aetzen  mit  trockenem  KF1  aus.  Eine  kaum  zur  sicht- 
baren Rotglut  erhitzte  Glasplatte  ist  außerordentlich  empfindlich  gegen  die  geringste  (durch 
die  empfindlichste  Wage  nicht  nachweisbare)  Spur  von  PbO.  Zeichnet  man  auf  einer  Glas- 
platte oder  einem  Pt-Blech  mit  PbO,  legt  darüber  so  dicht  wie  möglich  eine  polierte  Glas- 
platte, ohne  daß  eine  eigentliche  Berührung  stattfindet,  und  erhitzt  auf  sichtbare  Rotglut 
wenigstens  1  Stde.,  so  erhält  man  auf  der  oberen  Platte  die  verkehrte  Zeichnung  der 
unteren.  Hogg.  Die  Lsg.  greift  Glas  an,  bei  längerm  Schütteln  bei  25°  nnd 
40°  so  stark,  daß  es  wie  durch  HF1  geätzt  erscheint.  Pleissner  (395). 
Feuerfeste  Steine  werden  von  PbO-Dämpfen  stark  angegriffen  [hüttenmännische 
Erfahrung];  Spinellmassen  (3MgO,Al208)  wenig.  [S.a.  unter  c2),  S.  190.]  Kohl- 
meyeb  (449).  —  Alund,  Asbest,  Porzellan,  Fe,  Ni,  Ag  werden  von  sehm. 
PbO  schnell  angegriffen.  J.  C.  J.  Cunningham  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914) 
48).  —  Cr(OH)3  liefert  beim  Erhitzen  im  Kohr  PbCr04  [s.  dieses].  J-  Mil- 
bauer  (Chem.  Ztg.  40,  (1916)  587).  —  CoO  gibt  bei  1100°  bis  1300°  keine 
Verb.  J.  A.  Hedvall  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  316).  —  Geschm.  PbO 
löst  3  bis  6°/0  Ag,  das  als  Ag20  zugesetzt  wird.  Sein  Schmp.  sinkt  da- 
durch um  45°  auf  840°.  E.  J.  Kohlmeyer  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1079). 
Enthält  der  Fluß  viel  PbO,  so  wird  bei  der  Ansiedeprobe  weniger  Ag  gef. 
als  bei  kleineren  Mengen.  K.  Williams  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  (1910)  406; 
C.-B.  1911,  I,  847).  —  Pt  wird  bei  1000°  bis  1175°  etwas  gel.  (bis  3°/0), 
E.  J.  Kohlmeyer  (Met.  Erz  10,  (1913)  451);  von  schm.  PbO  langsam  ange- 
griffen.   Cunningham. 

Gegen  organische  Stoffe.  —  [In  alphabetischer  Anordnung.]  —  Ben- 
zoylierte  Cyanhydrine:  Die  Verseifung  durch  Essigsäure  wird  durch  Bleioxyde  verhindert. 
J.  Aloy  u.  Ch.  Rabaut  {Bull.  soc.  chim.  [4]  19,  (1916)  44).  —  Dextrin  wird  aus  der  Lsg. 
durch  PbO  adsorbiert.  M.  Lachaud  (Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1105 
J.  B.  1897,  190).  —  Fette:  PbO  verseift  die  Ester  und  bildet  Bleiseifen 
So  mit  direkten  Dampfe  auch  im  großen  darstellbar.  Durch  Kochen  mit  H2S04  ent 
stehen  eine  oberste  Fettsäureschicht,  eine  mittlere  von  Cl-freier  Glycerinlsg.  und  eine 
unterste  von  PbS04.  W.  Schbadth  {Seifensieder- Ztg.  35,  441;  C.-B.  1908,  1,  1910).  — 
Fluoren  gibt  mit  erhitztem  PbO  2  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zus.  C13H7  und  C13H8. 
C.  de  la  Harpe  u.  W.  A.  van  Doep  {Bcr.  8,  1048;  C.-B.  1875,  661).  —  Formaldehyd 
verbindet  sich  beim  Schütteln  seiner  wss.  Lsg.  mit  Bleiglätte.  H.  Franzen 
u.  L.  Hatjck  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1915)  261).  Glycerin,  wss.,  Fremy 
(Ann.  Chim.  63,  (1817)  25),  auch  wasserfreies,  Pelouze  (Ann.  Chim.  Phys. 
63,  (1836)  19;  Ann.  19,  (1836)  210),  löst  PbO,  sodaß  es  Bleiessig  nicht 
fällt.  Fremy.  Ein  durch  Verreiben  von  PbO  mit  Glycerin  erhaltener  Brei 
erstarrt  schnell  an  der  Luft,  Hirzel,  ebenso  schnell  unter  W.  und  andern 
FU.,  0.  Rost  (Chem.-techn.  JRepert.  1879,  I,  145),  zu  einer  steinharten  M. 
Diese  wird  von  NH3  kaum  merklich,  von  KOH  merklich,  von  konz.  HN03,  konz.  und  verd. 
HCl  fast  nicht  angegriffen.  Das  Verkitten  besorgt  die  Verb.  PbO.C8H602  [s.  a. 
unter  3PbO,H20].  Th.  Morawsky  (J.  praM.  Chem.  [2]  22,  (1880)  401 ;  Bingl. 
235,  (1880)  213).  Diese  bildet  sich  beim  Verreiben  in  anscheinend  rhombischen  Kristallen, 
die  sich  strahlenförmig  zusammenlagern.  Die  B.  ist  bei  sehr  feinem  PbO  in  24  Std. 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  in  1  Std.  bei  80°  beendigt.  BT.  E.  Mehwin  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
9,  (1917)  390;  C.-B.  1918,  I,  310).  Solche  Verbb.  können  zur  Abscheidung  des 
Glycerins  aus  Fll.  dienen;  werden  durch  H2S,  H2SO„  C02  (B.B.-P.  303  805, 
17.  6.  1917)  oder  durch  Erhitzen  mit  W.  unter  Druck  (D.  B.-P.  305174, 
6.  7.  1917)  oder  durch  NaOH  (D.  B.-P.  305175,  25.  9.  1917)  zers.  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  —  Glykol  liefert  einen  schmiegsamen, 
schnell  erhärtenden  Kitt.  Th.  Goldschmidt  A.-G.(D.i?.-P.302  852, 15.4.1917). 
—  Kautschuk:  PbO  beschleunigt  die  Heißvulkanisation,  weil  in  den  PbO  ent- 
haltenden Mischungen  infolge  der  Rk.  zwischen  PbO  und  H2S  (aus  S  und  den  Harzen  oder 
anderen  Verunreinigungen)  eine  höhere  Temp.  herrscht  als  in  den  Kautschukmischungen 
mit  anderen  Stoffen.  E.  Seide  (Gummi-Ztg.  25,  710,  748;  C.-B.  1911,  I,  1321). 
Ein  Teil   der  bei   Ggw.    von   PbO    entwickelten   Wärme    wird   zum   Vulkanisieren    ver- 
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braucht  und  gelangt  nicht  zur  Wahrnehmung.  C.  0.  Weber  (Gummi-Ztg.  16,  (1902) 
5(>4).  Andere  Erklärungen  der  Wrkg.  zusammenfassend  bei  D.  F.  Twiss  (j.  Soc.  Chan. 
Ind.  36,  (1917)  786).  —  Lackmus:  Gerötetes  Lackmus  wird  von  PbO  gebläut. 
Bbendecke.  —  Leinöl:  Sein  Vermögen,  0  aufzunehmen,  wird  durch  Kochen 
mit  geringen  Mengen  PbO  bedeutend  beschleunigt.  Bereits  nach  20  Std.  zeigen 
so  behandelte  Leinöle  die  höchste  O-Aufnahme.  W.  LlPPERT  (Z.  angew.  Chem.  1897, 
363).  —  Pflanzenfasern:  PbO  wird  in  alkal.  Lsg.  von  Pflanzenfasern  auf- 
genommen und  ist  dann  mit  W.  nicht  fortzuspülen.  A.  Bonnet  {Compt. 
rend.  121,  700;  J.  B.  1895,  197).  —  Phenol  liefert  beim  Anreiben  mit  PbO 
eine  Paste,  die  allmählich  zu  einer  harten  M.  wird.  Peters.  Sd.  liefert 
eine  sehr  dicke  Fl.,  die  durch  1  Tropfen  A.  zu  einer  weißen  M.  (etwas  1. 
in  sd.  A.)  erstarrt.  Laurent  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  3,  (1841)  195:  J.  prakt. 
Chem.  25  (1842)  401).  Sie  enthält  PbO,C6H60.  Calvert  {Z.  Chem.  [21  1, 
(1865)  531).  Dieselbe  Verb,  und  3PbO,4C6H60  lassen  sich  durch  Eingießen 
von  Pb(C2H802)2  in  überschüssige  Phenollsg.  erhalten.  Runge  (Pogg.  32, 
(1834)  308).  Phenol  (1  T.)  und  PbO  (l1^  bis  2  T.)  geben  bei  mäßigem 
Erhitzen  Phenolblei,  bei  stärkerem  Spaltung.  C.  Graebe  (Ber.  7,  396;  C.-B. 
1874,  311).  —  Zuckerlsg.  liefert  swl.  Saccharate,  je  nach  der  Art  des  PbO 
mit  sehr  verschiedener  Leichtigkeit.  Das  rote  PbO  (also  etwa  die  rote  Bleiglätte 
des  Handels)  wirkt  gepulvert  nur  sehr  langsam,  am  besten  bei  SO9  bis  90°;  das  gelbe  PbO 
(erhalten  aus  Bleiglätte  durch  Erhitzen  auf  etwa  600°  und  schnelles  Abkühlen;  weiche, 
poröse,  schwefelgelbe  M.)  weit  schneller  und  vollkommener;  es  fällt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  In  der  Praxis  arbeitet  man  mit  einem  Gemisch  von  rotem  und  gelbem  PbO 
und  erwärmt  aaf  80°  bis  90°  in  50°/oig.  Zuckerlsg.  A.  Wohl  {Monit.  scient. 
[4]  10,  766;  J.  B.  1896,  1014;  D.  R.-P  90507,  21.  5.  1895;  92919  bis 
92921,  30.  5.  1894;  C.-B.  1897,  I,  1138;  II,  926).  Auch  von  den  auf  nassem 
Wege  erhaltenen  Arten  ist  lediglich  die  schwefelgelbe  praktisch  zur  Entzuckerung  ver- 
wendbar. A.  Wohl  [D.  R.-P.  96  544,  12.  7.  1895;  C.-B.  1898,  II,  458).  Die  Löslichkeit 
des  unreinen  wird  durch  Alkali-  oder  Erdalkalioxyde  erhöht.  Ans  der  Lsg. 
ist  das  PbO  (ZnO  bleibt  ungel.)  durch  Dialyse  oder  Fällungsmittel  abscheidbar.  J.  Babe 
u.  W.  Witter  (D.  R.-P.  198  072,  4.  9.  1906).  —  [S.  a.  S.  161  u.  S.  163.] 
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Nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsikkator  über  Natronkalk  nach  (2)  unter  bl,  «)  91.3, 
91.1%  Pb  (ber.  92.82);  nach  (7)  unter  b1,  ß)  92.7  Pb  (0.17  H20).  Pleissner  (393,  395). 
Durch  Schm.  von  3PbO,H20  mit  KOH  von  Geuthrr  erhaltenes  rotes  krist.  PbO  enthielt  in 
3  Proben  0.7,  1.5  u.  1.2%  K20;  2.9,  5.5,  7.5  PbO,.    0.  Luedeckb  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  82). 

Natürliche  Bleiglätte  aus  Mexico  mit  92.40%  PbO,  1.38  CO*,  4.85  Fe203,  0.14  Si02, 
1.23  S  und  Verlust.  Pctgh.  —  Mercks  PbO  ist  99.2  %ig,  durch  etwas  Si02  und  Fe  verun- 
reinigt, Wii.  Mostowitsch  {Metall.  4,  (1907)  648;  „pro  analysi"  enthält  etwas  (0.9%)  C02. 
E.  J.  Kohlmeyer  {Met.  Erz  10,  (1913)  452).  —  Technische  Bleiglätte  kann  PbA-  J-  Gaudin 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  28;  C.-B.  1897,  II,  427);  Ag,  Au  und  Pt,  F.  Michbl,  J.  Loewy 
{Chem.  Zig.  39,  6,  287;  C.-B.  1915,  I,  337,  1252)  enthalten.  In  12  Proben  gef.  metallisches 
Pb,  Fe,  Cu,  Carbonate.  J.  St.  Remington  u.  R.  F.  Hartley  (Pharm.  J.  [41  28,  (1909)  670). 
Verunreinigt  durch  CaS04.  Schlagdknhauffen  [J.  Pharm.  Chim.  [5]  3,  (1874)  397).  Zum 
Füllen  von  Akkumulatorengittern  bestimmte  Glätte  darf  höchstens  0.006%  Cl  enthalten. 
M.  Liebig  d.  J.  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1674).  Bräunlichgelbes  PbO  des  Handels  ver- 
dankt seine  Farbe  nicht  der  Beimengung  eines  höhern  Oxyds,  sondern  der  Ggw.  einer 
andern  Abart.    R.  Rcer  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  267). 

B.  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines.  —  Bei  Zusetzen  von  Pb'C2H.,02)2-Lsg. 
zu  NH8,  NaOH  oder  Ba(OH)2  entsteht  zunächst  wohl  Pb(OH)2,  das  aber 
beim  Abscheiden  aus  der  Lsg.  zerfällt  in  das   weniger  1.  Pb„02(OH)2   (in 
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der  Kälte)  oder  in  PbO  (in  der  Hitze).  In  dem  System  PbO  -f-  H20  ist 
bei  100°  nnr  PbO  als  Bodenkörper  beständig.  Der  Uebergang  von 
Pb802(OH)2  darin  kann  auch  bei  tiefern  Tempp.  durch  Belichtung,  durch 
Uebersättigung  der  Lsg.  mit  0,  vielleicht  auch  noch  dnrch  andere  Mittel 
ausgelöst  werden.  M.  Pleissnee  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  398).  — 
Tropft  man  bei  25°  wss.  KOH  in  W.,  in  dem  gefälltes  Bleihydroxyd  aufge- 
schwemmt ist,  derart,  daß  dieses  nie  in  Berührung  mit  konz.  KOH  kommt, 
und  schüttelt,  so  löst  sich  das  Bleihydroxyd  anfangs  in  wachsender  Menge 
mit  zunehmender  Konz.  an  KOH  als  PbO,H20.  Bei  etwa  250  g  K20 
in  11  W.  nimmt  die  Löslichkeit  plötzlich  vorübergehend  ab,  weil  dem 
PbO,H20  W.  entzogen  wird.  Sie  steigt  dann  wieder  regelmäßig,  aber 
weniger  schnell  als  im  Anfang,  indem  3PbO,H20  in  Lsg.  geht,  das  in  der 
Aufschwemmung  in  durchsichtigen  mkr.  Kristallen  erscheint.  Bei  etwa 
400  g  K20  in  1000  g  W.  tritt  ein  zweiter  plötzlicher  Abfall  in  der  Kurve 
ein,  dem  ein  weiterer  allmählicher  Anstieg  folgt.  Mit  diesem  Abfall  ist 
«in  Gelblichgrauwerden  des  Bleihydroxyds  und  der  Verlust  des  sämtlichen 
H20  verbunden,  sodaß  sich  zuletzt  PbO  löst.  Dieses  bildet  sich  auch  bei 
mehrtätigem  Stehen  der  Aufschwemmung  in  40°/0ig.  KOH  und  in  einigen 
Min.,  wenn  man  plötzlich  40°/oige  KOH  mit  dem  in  wenig  W.  verteilten 
Pb(OH)2  mischt,  wegen  der  geringen  Temp.-Erhöhung.  Aehnliche  Er- 
scheinungen treten  beim  Zusetzen  von  KOH  zu  Bleisalzen  auf.  3PbO,H20 
erscheint  in  mkr.  Kristallen  umso  besser,  je  konzentrierter  die  Lsg.  an 
KOH  wird,  wenn  die  Konz.  nicht  gegen  380  g  K20  auf  11  W.  bei  18°  über- 
steigt. [Ueber  Verwendung  höherer  Tempp.  s.  unter  b);  s.  a.  unter  PbO,  S.  193.] 
A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  123,  126  [II]). 

b)  6PbO,H20.  [?]  —  Als  Hydropiumbit  in  sehr  kleinen,  vielleicht  hexagonalen 
Kristallen  auf  Bleiglanz  und  Cerussit  aus  Leadhills  (oder  Cumberland).  —  Man  läßt  den 
aus  Pb(C2H302)2  durch  NH8  fallenden  Nd.  sehr  lange  unter  W.  stehen.  — 
Rhombische  Kristalle.  M.  F.  Heddle  (Miner.  Mag.  8,  (1889)  200;  Am.  J. 
sei.  (SM.)  [3]  38,  (1889)  250). 

c)  3PbO,H20.  Bzw.  Pb302(OH)2.  —  1.  Aus  blankem  Pb,  das  der  Wrkg. 
von  reinem  W.  und  C02-freier  Luft  ausgesetzt  ist,  in  weißen  Flocken. 
BONSDOREF.  [S.  a.  S.  95  u.  unter  f).]  W.,  das  sehr  reich  an  0  ist,  bildet  grünlichgelbes 
PbO.  Pleissner.  —  2.  a)  Man  tröpfelt  Bleizuckerlsg.  in  überschüssiges  NH8, 
bis  der  Nd.  bleibend  wird,  wäscht  aus  und  trocknet  bei  gelinder  Wärme. 
Tünnermann  (Kastn.  Arch.  19,  (1830)  338).  ß)  Ebenso  aus  2PbO,Pb(C2H802)2. 
Waschen  bei  Luftabschluß;  Trocknen  in  der  Leere  bei  15°.  Payen  (Ann. 
Chim.  Phys.  66,  (1837)  49 ;  J.  prall  Chem.  12,  (1837)  484).  —  3.  Man  mischt 
100  Vol.  der  bei  15°  bis  16°  gesättigten  Lsg.  des  krist.  2PbO,Pb(C2H802)2 
in  einer  verschließbaren  Flasche  mit  50  Vol.  ausgekochtem  und  erkaltetem 
W.  sowie  mit  einem  Gemenge  von  20  Vol.  NH3  und  30  Vol.  ausgekochtem 
W.  und  läßt  bei  20°  bis  25°  stehen.  Payen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8, 
(1866)  302).  —  4.  Man  fällt  Pb(C2H802)2  oder  ein  anderes  Bleisalz  durch 
KOH  oder  NaOH,  Mitscheblich ;  kocht  den  Nd.  nach  dem  Abgießen  der 
Fl.  noch  längere  Zeit  mit  KOH  und  trocknet  bei  100°.  Mulder  (J.prakt. 
Chem.  19,  (1840)  79).  [S.  a.  unter  a).]  Selbst  überschüssiges  KOH  fällt,  auch  in  der  Wärme, 
aus  Pb(N03)2  oder  Bleiacetat  basisches  Salz.  Winkelblech.  Ziemlich  C02-frei,  wenn 
man  umkrist.  Pb(C2H302)2  in  C02-freiem  W.  löst,  etwas  von  dieser  Lsg. 
mit  NaOH  mehrere  Tage  stehen  läßt,  schnell  durch  Asbest  filtriert,  das 
Filtrat  mit  der  übrigen  Pb(C2H302)2-Lsg.  mischt  und  den  Nd.  mit  C02- 
freiem  W.  wäscht.  R.  F.  Jackson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2347; 
J.  Franklin  Inst.  178,  (1915)  492).     Gleichgewichtskonstante  für 
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1*^^  =  0.00076  bzw.  0.00071,  fcPgSff1'-MOB   bzw.  0.0087, 

beim  Fälleu  mit  Methylamin  0.0066.  W.  Hehz  (Z.  anorg.  Chem.  68,  421;  C.-B.  1910,  II,. 
1869).  In  der  Kälte  außer  durch  Alkalihydroxyde  auch  durch  Ba(OH)2r 
sonst  Wie  PbO  [S.  185],  aus  Pb(C2H.,02)2-Lsg.  Aus  Pb(NO,),  fällt  durch  Ba(OH), 
weißes  käsiges  Nitrat  (mit  84.4°/0  Pb),  aus  PbCl2  gelbes  Bleioxychlorid.  Pleissnkr 
(396).  —  5.  Man  elektrolysiert  Alkalisalzlsg.  [s.  a.  S.  135  u.  bei  ßleiweiß] 
zwischen  Pb-Anode  und  Pt-Kathode  unter  Umrühren.  R.  Lorenz  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  436;  J.  B.  1897,  710;.  Damit  sich  an  der  Kathode 
nicht  Bleischwamm  abscheidet  und  beim  Abfallen  das  Hydroxyd  verunreinigt,  wird 
eine  Kathode  aus  einem  Oxyd  (z.  B.  CuO)  genommen.  W.  Hartmann  (D.  R.-P. 
139068,  21.  10.  1900;  C.-B.  1903,  I,  545).  Oder  man  setzt  bei  der  Elektrolyse  15°/0ig. 
NaC2H,02-Lsg.  zwischen  die  Elektroden  nicht  völlig  bis  zum  Boden  der  Zelle  reichende 
isolierende  Wände.  H.  Sjögkrn  (D.  B.-P.  152227,  30.  7.  1903;  C.-B.  1904.  II,  574).  — 
6.  Bleihüttenrauch  wird  in  einer  wagerecht  liegenden  Kugelmühle  mit  konz.  NaOH-Lsg.  ge- 
mahlen. S.  Hughes  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  262;  C.-B.  1912,  II,  391).  —  7.  Man  er- 
hitzt die  Aufschwemmung  gleicher  Mol.  PbS04  und  Ca(0H)2  in  W.  unter 
Rühren,  bis  die  Fl.  neutral  reagiert  und  schlämmt  das  CaS04  ab.  W.  B. 
Priest  (Engl.  P.  17145,  8.  9. 1894;  C.-B.  1896,  I,  1148).  —  8.  Man  elek- 
trolysiert NaNOs-Lsg.  bei  niedriger  Spannung  (1  bis  6  Volt)  unter  Ein- 
hüllen der  Kathode  mit  einer  Anode  aus  Bleiglanz,  der  in  reduzierender  Atm. 
geschm.  und  in  Stäbe  gegossen  worden  ist.  Th.  G.  Timby  (Am.  P.  1056382; 
Met.  Chem.  Engng.  11,  (1913)  292;  Glückauf  51,  (1915)  1218).  —  9.  Durch 
Einw.  von  wasserhaltigem  Pb02  [Näheres  dort]  auf  wss.  J-Lsg.  Die  ßk.  ver- 
läuft sehr  langsam  und  liefert  eine  mit  PbCO,  verunreinigte  Verb.  A.  DiTTE  (Annr 
Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  240  [I]).  —  10.  In  Kristallen  [s.  a.  unter  a)l:  Man 
sättigt  mit  gefälltem  Bleihydroxyd  eine  Lsg.  von  100  bis  300  g  K20  in. 
1000  g  W.,  die  umso  höher  erhitzt  ist,  je  verd.  sie  ist,  und  filtriert  heiß. 
Litte  (II,  126). 

Weißes  Pulver.  U.  Mk.  nach  (1)  eisähnliche  Kristalle.  Die  Flächen- 
kristalle, die  sich  namentlich  an  der  Oberfläche  des  W.  bilden,  sind  eine  Art  Uebergang  zu. 
den  langsam  entstehenden  Vollkristallen.  M.  Traube-Mengarini  n.  A.  Scala  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  6,  (1910)  240).  Nach  (2,  a)  wasserhelle  vierseitige  Säulen,  nach  (2,  ß) 
durch  Vereinigung  von  4  Oktaedern  gebildete  Sternchen,  nach  (3)  regel- 
mäßige stark  lichtbrechende  Oktaeder,  Payen;  nach  (9)  durchsichtige 
Flitter,  Ditte  (I,  240);  nach  (10)  weiße  durchsichtige  hexagonale  Prismen,, 
in  denen  häufig  3  Flächen  viel  mehr  als  die  parallelen  entwickelt  sind;  D?  7.592  (ber. 
7.559,  wenn  PbO  =  9.1699).  Ditte  (II,  126).  Kann  in  bestimmten  Kristallen,, 
die  von  Nadeln  zu  anscheinend  schiefen  Würfeln  wechseln,  gefällt  werden,. 
Die  Größe  nimmt  zu  mit  der  Verd.  der  Lsgg.  und  der  Temp.  (0.001  mm 
Durchmesser  aus  n.  Lsg.  bei  20°;  0.007  aus  n/4.  Lsg.  bei  20°,  0.015  bei  70°;  0.037  au» 
n/16.  Lsg.  bei  20°  und  60°).  R.  St.  Owens  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  25,. 
(1914)  481;  J.  Phys.  Chem.  18,  (1914)  461).  —  Reagiert  alkal.  gegen  Lackmus, 
Berzelitjs  (Pogg.  25,  (1832)  396);  auch  Phenolphthalein  und  Jodeosin. 
Letzteres  gibt  beim  Neutralisieren  mit  HCl  einen  scharfem  Farbenumschlag  als  die  beiden 
erstem.  Pleissner  (388).  Ist  etwas  schwächer  basisch  als  Mg(OH)2f 
W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4979);  stärker  basisch  al& 
Zn(OH)2  und  Be(OH)2.  Die  basische  Konstante  des  schwächern  [OH]'  ist  3090  X  10-". 
J.  K.  Wood  (J.  Chem.  Soc.  97,  878;  C.-B.  1910,  II,  189).  —  Sonnenlicht 
führt  im  zugeschm.  Rohr  in  W.  an  den  getroffenen  Stellen,  3  stündiges  Er- 
hitzen auf  100  °  im  Rohr  vollständig  in  orangegelbe  Flitter  von  PbO  über,. 
Pleissner  (398).  Sonnenlicht  färbt  allmählich,  viel  langsamer  als  das  honiggelbe 
PbO  [S.  191].  Ditte  (II,  128).  —  Behält  noch  etwas  über  100°  sein  H20 
und  seine  Farbe.  Mitscherlich.  Die  Abgabe  von  H20  beginnt  bei  130* 
und  wird  bei  145°  vollständig.    Payen  (J.  prakt.  Chem.  17,  (1839)  197).  — r 
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LI.  in  beträchtlicher  Menge  in  h.  und  k.  Wasser.  J.  Sehnal  {Compt.  rend. 
148,  1394;  C.B.  1909,  II,  586).  Löslichkeit  bei  18°  0.4  Milliraole  Pb/1, 
Kohlhausch  {Ber.  Berl.  Akad.  1897,  90);  0.45  (93.3  mg  =  100.5  mg  PbO), 
ber.  aus  27.3  spez.  Leitvermögen  (x  X  10G),  Pleissner  (397,  402);  bei  19.96°, 
ber.  aus  dem  spez.  Leitvermögen  29.9,  0.092  Millimole  Pb  oder  20.6  mg  PbO/1.  W.  Böttgeb 
(Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  521).  Die  Berechnung  liefert  wegen  der  unzureichenden 
Kenntnis  der  Natur  des  ternären  Elektrolyten  unzuverlässige  Ergebnisse.  Pleissner  (402). 
Ionenlöslichkeit  1  X  10-4.  Biltz  u.  Zimmeemann.  Kristalle  unl.  in  Wasser. 
Tratjbe-Mengaeini  u.  Scala.  —  Ist  gleichzeitig  Base  und  Säure.  Das 
mol.  Leitvermögen  bei  18°  ergibt  folgende  Dissoziation  nach  I.  Pb(OH)' +  OH' 
bzw.  II.  Pb"  +  20H': 


mg  Pb/1 
Millimole/1 

93.3 
0.450 
60.5 

106.0 
0.512 
60.3 

111.4 
0.538 
59.1 

124.4 
0.601 
57.6 

131.4 
0.633 
57.6 

sgrad  °/0     •{ 

I. 

27.0 
12.9 

26.9 
12.8 

26.4 
12.5 

25.7 
12.2 

25.7 
12.2 

Dissoziationskonstante  /K  X  1Q5     I.      4.50  5.07  5.10  5.35  5.62 

DissoziationsKonstante  <^K  ^  1Q10  n       2Q  Q  25  2  g5  3  2g  g  33  4 

[Vgl.  unter  PbO,  S.  193.]  Der  größte  Teil  des  Pb(OH)2  zerfällt  also  nach 
Pb(OH)'  +  OH'.  Bleihydroxyd  ist  im  wesentlichen  einwertige  Base  mit 
der  ungefähren  Dissoziationskonstanten  4  X  10~ 6,  also  von  der  Stärke  des 
NH4OH.  Die  Schätzung  des  Dissoziationsgrades  von  Böttger  zu  66  bis  70%  ist  falsch. 
PLEISSNER  (399).  Die  Dissoziation  ist  in  einer  0.262  Millimol/1  Bleihydroxyd  enthaltenden 
Lsg.  vollständig.  E.  Bbrl  u.  G.  Austerweil  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  169).  — 
Kochen  mit  konz.  wss.  KOH  entwässert.  Böttger.  L.  in  wss.  Alkali- 
und  Erdalkalihydroxyden  zu  PlumbUen.  In  gesätiigten  Lsgg.  in  Alkali- 
hydroxyden sind  auf  1  Pb  8.5  OH',  wenn  das  Bleihydroxyd  frisch  gefällt, 
8.8  OH',  wenn  es  getrocknet  ist.  W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  474). 
In  überschüssigem,  aber  nicht  übermäßig  konz.  KOH  entsteht  Pb(OH)(OK). 
G.  Cabbara  u.  G.  B.  Vesbignani  {Gaze.  chim.  ital.  30,  (1900),  II,  62). 
[Weiteres  über  die  Lsgg.  s.  unter  Pb  u.  K  sowie  Na.]  —  Na2S5  bildet  PbS  und 
Na2S208 ;  Na2S4  außerdem  freies  NaOH.  H.  Böttger  {Ann.  223,  342 ;  J.  B. 
1884,  378).  Na2S2Os  kann  nur  durch  sekundäre  Einw.  von  S  auf  NaOH  entstehen. 
A.  Gedther  {Ann.  220,  232;  J.  B.  1884,  378).  —  L.  in  Säuren  zu  den  entsprechen- 
den Salzen.  [S.  unter  diesen  die  Neutralisationswärmen.]  —  HF1  löst  das  gefällte 
nur,  wenn  sie  schwach  ist.  A.  Jaeger  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  22).  — 
Alkalichloride  werden  unter  B.  von  5Pb(OH)2,PbCl2  fast  quantitativ  zu 
Hydroxyden  umgesetzt,  zweckmäßig  in  verd.  Lsg.  (150  T.  KCl  oder  120  T.  NaCl),  die 
mit  dem  Hydroxyd  (15C0  T.)  unter  Rühren  in  schwaches  Kochen  gebracht  wird.  J.  Kersten 
{D.R.-P.  255  688,  31.  10.  1911).  Kochen  mit  konz.  Erdalkalichloridlsg. 
bildet  CaO,CaCl2,2PbO,4H20  bzw.  SrCl2,2PbO,5H20.  [S.  diese.]  Andre 
{Compt.  rend.  104,  (1887)  359).  —  J  wird  adsorbiert;  KJ  umgesetzt. 
[Näheres  unter  den  Bleioxyjodiden  und  unter  Pb  und  K.]  —  Glas  wird,  Stark  bei 
längerm  Schütteln  bei  25°  und  40°,  angegriffen.  Pleissner  (395).  —  Beim 
Durchtränken  mit  AgN03-Lsg.  (0.1  n.)  werden  Spuren  von  AgOH  gefällt, 
die  schwach  violettbraun  färben,  mehr  Hg(OH)2  unter  Gelbrotfärbung  aus 
0.1  mol.-n.  Hg(N08)2-Lsg.,  die  in  1  1  5  ccm  konz.  HN08  enthält.  Biltz  u. 
Zimmermann.  —  Mit  hydroxylhaltigen  organischen  Stoffen  (wie  Wein-, 
Aepfel-  und  Milchsäure,  Glycerin,  Rohrzucker)  entstehen  komplexe  Verbb. 
In  diesen  ist  die  Pb'"-Konz.  sehr  klein.  L.  Kahlenberg  {Z.  physik.  Chem. 
17,  (1895)  577).  Glycerin  bildet  [vgl.  a.  PbO,  8.  197]  die  Verb.  Pb.C8HH0.,  in 
feinen  Nadeln.  Man  mischt  die  h.  Lsg.  von  22  g  Bleizncker  [Bleiessig  liefert  Pb3(CsH80s)2 
und  PbO,4Pb.C,H602]  in  250  ccm  W.  mit  20  g  Glycerin  und  15  g  KOH.    Th.  MoRAWSKI 
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(J.  prakt.  Chem.  [2]  22,  (1880)  406).  Man  trägt  500  g  Bleihydroxyd  (bei  100°  ge- 
trocknet; durch  Eingießen  von  w.  Pb(NO»VLsg.  in  stark  Überschüssiges  w.  NH.j)  in  1  kg 
sd.  85°/0ig.  Glycerin  ein,  rührt  um,  kühlt  die  dünufi.  M.  in  Eiswasser  und  gieCt  2.5  1  eis- 
kalten A.  zu.  E.  Fischer  n.  V.  Tafef.  {Ber.  21,  (1888)  2635).  Formaldehyd  verbindet 
sich  beim  Schütteln  seiner  wss.  Lsg.  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  zu 
C6H16014Pbfl.  H.  Feanzkn  u.  L.  Hauck  (J.  prakt,  Chem.  [2]  91,  (1915)  261). 
(S.  a.  S.  144.] 

TÜNNBRMANN.         PaYKN.         MlTSCHERLICH.         MüLDBE. 

(2,«)  (3)  (4)  (4) 

3PbO  669  97.38  96.07  97.35  96.5  97.31 

H,0 18  2.62 'SM 2^65 3J3 2.69 

3PbO,H20        687  100.00  100.00  100.00  100.0  100.00 

Nach  (4),  im  Vakuumexsikkator  über  H2S04  getrocknet,  NaOH-Fällung  gef.  89.7%  Pb, 
Ba(0H)2-Fällung  gef.  89.5  °/0  Pb,  3.18  H20  (ber.  90.39,  2.63,  sodaß  noch  0.5  */0  Feuchtigkeit 
anhaftet;  für  e)  ber.  89.22,  3.88).    Plbissnbr. 

d)  2PbO,H20.  —  1.  Durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  KOH.  Schaffner 
(Ann.  51,  (1844)  175).  —  2.  Man  setzt  die  durch  Kochen  von  PbO  mit  konz. 
KOH  erhaltene  Lsg.,  nachdem  sich  aus  ihr  PbO  [S.  184]  abgeschieden  hat, 
in  einem  kleinen  Becherglas  einige  Wochen  der  Luft  aus,  sodaß  langsam 
C02  absorbiert  wird.  C.  Luedeking  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  120;  Chem. 
N.  63,  (1891)  279).  —  Farblose,  durchsichtige,  stark  lichtbrechende  und 
glänzende  Kristalle,  tetragonal,  kurz,  dick,  Prisma  mit  Pyramide  (1:1:0.824; 
Winkel  101°).  An  der  Luft  bald  undurchsichtig  unter  B.  von  PbC03.  Wie 
hier,  so  ändert  sich  auch  die  Gestalt  nicht  beim  Erhitzen,  bei  dem  PbO 
entsteht.  Luedeking.  —  Gef.  96.40<V0  PbO,  3.60  H20  (ber.  96.12,  3.88).  Schaffner. 
Die  Unters,  ergibt  die  Zus.  in  vollkommener  Reinheit.    Luedeking. 

e)  PbO,H20,  bzw.  Pb(OH)2.  —  Ist  eine  sehr  schwache  Säure.  Nur  in 
den  Plumbiten  MeHPb02  bekannt.  —  s.  S.  95  u.  unter  a)  und  c). 

f)  Wäßrige  Lösungen  und  kolloides  Bleihydroxyd.  —  Blankes  Pb  liefert 
in  Ggw.  von  W.  und  C02-freier  Luft  eine  Lsg.  von  PbO,  die  Lackmus 
bläut,  Curcuma  schwach  rötet,  durch  H2S  gebräunt  und  durch  H2S04  und 
mehrere  Salze  weiß  gefällt  wird.  Sie  entsteht  auch  in  der  Leere.  Der 
Luft-0  wirkt  schnell  auf  das  gel.  Pb  ein.  Das  W.  wird  nach  vorüber- 
gehender Trübung  wieder  vollständig  klar.  Der  weiße  Nd.  wird  nicht  am 
Pb  selbst,  sondern  eine  kleine  Strecke  davon  sichtbar.  Der  dazwischen 
liegende  „tote"  Raum  dürfte  von  kolloider  Lsg.  erfüllt  sein.  [Einzelheiten 
siehe  S.  95.]  In  einer  verd.  Lsg.  von  Elektrolyten,  z.  B.  einer  0.25  %ig.  Lsg.  von  KN03, 
bildet  sich  eine  erheblich  dickere  weißliche  Schicht  auf  dem  Pb  als  in  dest.  W.  Neben 
den  sechseckigen  Kristallen  entsteht  ein  amorphes  Gerinnsel,  das  Spuren  des  Elektrolyten 
zu  enthalten  scheint.  In  einer  konzentrierteren  Lsg.  vermehrt  sich  der  anfangs  gebildete 
Nd.  nicht.  Andere  Salze,  wie  NajSOj  und  NaCl,  hemmen  die  B.  des  Nd.  schon  in  weit 
kleineren  Mengen.  Ggw.  von  viel  C02  kann  die  Form  der  Kristalle  stark  abändern  und 
die  kleinern  wieder  lösen.  M.  Traube-Mengauini  u.  A.  Scala  (Atti  dei  Line. 
[5]  19,  II,  505;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  246;  C.-B.  1910,  II,  14;  1911,  I, 
281).  —  Beim  Aufsteigen  in  Filtrierpapier  adsorbiert  dieses  Bleihydroxyd  vor  andern 
Lösuugsbestandteilen.  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fischmann  [Ann.  387,  (1912)  116).  — 
Durch  Thoriumnitrat  peptonisiertes  Bleihydroxyd:  Man 
fügt  bei  der  Darst.  von  T^NO^  überschüssiges  Bleihydroxyd  oder  PbCOg 
hinzu,  wodurch  Th(OH)4  fällt,  während  Pb(NOA  in  Lsg.  bleibt,  und  scheidet  aus 
der  (ohne  Ueberschuß)  an  Hydroxyd  gesättigten  Lsg.  durch  Konz.  und 
Zusatz  von  A.  Pb(N08)2  aus.  Die  so  bleibende  kolloide  Lsg.  von  saurer 
Rk.  (Trockenrückstand  kleine  glänzende,  glasartige  Lamellen,  11.  in  W. 
und  A.),  gibt  die  Rkk.  des  Pb  und  nicht  die  typischer  Kolloide.  B.  Szilard 
(J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  636;  C.-B.  1908,  I,  798). 
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III.  Blei(2)(4)-oxyde,  Plumboplumbioxyde.  A.  Allgemeines.  — 
1.  Durch  Entziehung  von  0  entsteht  aus  Pb02  nicht  Pb804,  sondern  es  bilden 
sich  feste  Lsgg.,  deren  Zus.  bei  361°  zwischen  Pb02  und  PbOi.3G  (PbOi.38  bei 
381°)  wechseln  kann,  und  die  gegenüber  Mennige  metastabil  sind.  PbOi.47 
ist  olivengrün  bis  bronze,  die  Farbe  der  andern  Oxyde  braungelb,  heller 
mit  abnehmendem  O-Gehalt.  W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  (Z.  anorg. 
Chem.  89,  (1914)  83).  —  2.  Die  Darst.  durch  Zers.  von  Pb02  oder  durch  Anlagerung 
von  0  an  PbO  gibt  nicht  so  gleichförmige  Prodd.  wie  die  nasse  nach  Wickelblech  [a.  Pb2OsJ. 
Man  setzt  zu  Pb(C2H202)2  NaOH  bis  zum  Wiederlösen  des  Nd.  und  oxydiert 
mit  NaClO.  Die  Farbe  der  Prodd.  schwankt,  je  nach  der  Menge  des  be- 
nutzten NaCIO,  von  gelb  (1.41  bis  1.52  At.  0)  bis  braun  (1.52  bis  1.71  At.  0). 
Die  der  gelben  Oxyde  bleibt  ungeändert  bei  k.  Waschen  und  Trocknen 
bei  Zimmertemp.  im  Vakuumexsikkator;  wird  braun  durch  sd.  W.  und 
Trocknen  bei  100°.    Reinders  u.  Hamburger  (91). 

B.  Pb405    [?]    —    Ist  ein  Bestandteil   der  Mennige  des  Handels.     [Vgl.  S.  211.] 

A.  P.  West  {Philippine  J.  Sei.  [A]  8,  (1913)  429;  C.-B.  1914,  II,  508;  Chem.  Abstr.  8, 
(1914)  3125).  Die  meisten  Handelssorten  entsprechen  dieser  Formel,  Mulder  (Scheikund. 
Onderzoek.  5,  410;  J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  438),  wenn  beigemengtes  PbO  durch  längeres 
Digerieren  mit  w.  10  bis  12°/0ig.  Pb(NO;j)2-Lsg.  entfernt  worden  ist.  J.  Loewe  {Dingl. 
271,  (1889)  116).  Diese  Zus.  hatten  zufällig  in  einem  Mennige-Brennofen  entstandene  rote 
Kristalle.  Houton-Labillardiere  {Ann.  Chim.  Phys.  35,  (1827)  96).  —  Gef.  25.4  bis  25.7  % 
Pb02.  Loewe.  —  S.  a.  S.  210.  —  Konstitution  s.  bei  G.  Kassner  {Arch.  Pharm.  228, 
{1890)  177). 

C.  Pb304.  Mennige,  Minium,  rotes  Bleioxyd,  Rotblei,  Bleiperoxydul.  Bzw. 
Bleiorthoplumbat.  Pb2(PbOJ.  —  Schon  im  frühen  Altertum  bekannt  und  benutzt. 
{Vgl.  S.  2.J  —  Möglicherweise  PbO  und  Pb02  in  fester  Lsg.  C.  A.  Klein  {J.  Oil  Colour 
Chem.   Assoc.   2,    Nr.  8,   1;    J.   Soc.    Chem.   Ind.   38,    (1919)   A.   471).    —   Konstitution: 

/O-PbO 
Pb<  |  ,    L.  Marino {Gazz.  chim.  ital.  39,  (1909)  I,  639;  Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  173); 

M)PbiO 
PbOt  =  Pb  =  02Pb.    Kassner  (176).  —  Als  Bleiorthoplumbat  auch  von  A.  Hutchinson  u. 
W.  Pollard  {J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  226)  betrachtet. 

a)  Vorkommen.  —  In  der  Natur,  oft  noch  in  der  Form  des  weißen  Bleispats  oder 
Bleiglanzes,  aus  dem  es  sich  bildete.  Vgl.  Nöggerath  {Z.  d.  Geol.  Ges.  6,  (1855)  693). 
Entsteht  vielleicht  besonders  in  Ggw.  ozonreicher  Luft.  Milbauer  (V,  588).  Auf  Bleiglanz 
in  amorphen  Kugeln  sitzende  Mennige  auf  einer  Halde  der  Grube  Silberleithen  bei  Biberwier 
(Tirol)  ist  aus  PbS  wohl  durch  Verwitterung  zu  PbCO,  und  Pb(OH)2,2PbC03,  Uebergang 
des  letztern  bei  höherer  Temp.  in  PbO  und  dessen  Einwirkung  auf  PbCO,  entstanden. 
E.  Dittler  {C.-B.  Miner.  1916,  521). 

b)  Bildung  und  Darstellung,  b1)  Im  Kleinen.  —  1.  Man  streut  Blei- 
späne auf  W.  und  stellt,  lose  bedeckt,  monatelang  hin.   Nach  vorausgegangener 

B.  von  Bleihydroxyden  und  wasserhaltigem  basischen  Carbonat  entsteht  Mennige,  besonders 
auf  den  der  Luft  ausgesetzten  Flächen  des  Pb.  Ebenso  zeigen  sich  Zeichnungen  mit  Pb 
auf  Papier  nach  20  Jahren  gerötet.  V.  BONSDORPF  {Pogg.  41,  (1837)  313).  Vgl. 
Nöggerath  {Jahrb.  Miner.  1847,  Heft  1;  J.  B.  1847/48,  1160);  Levol  {Ann.  Chim.  Phys. 
{3]  42,  196;  J.  B.  1854,  361;  J.  Pharm.  Chim.  [3]  34,  358;  J.  B.  1858,  187).  So  konnte, 
vielleicht  weil  die  Stadtluft  im  Gegensatz  zur  Seeluft  zu  schwer  oxydierte,  nur  basisches 
Bleicarbonat  erhalten  werden.  Milbaürr  (V,  588).  Bildete  sich  [vgl.  S.  106]  aus  Pb, 
das  in  Zement  lagerte,  neben  PbO  bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit.  Kohl- 
meyer (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  993).  —  2.  Schwammblei  (elektrolytisch  er- 
halten) wird   am  besten  bei  450°  bis  470°   in   ausgezeichnete,  tief  rote 

Mennige  Übergeführt,  langsamer  als  geschm.  Pb,  langsamer  als  nicht  geschm.  PbO,  der 
Schwamm  aus  alkal.  Bade  schneller  als  der  aus  essigsaurem.  Der  Schwamm  kann 
durch  wiederholtes  Befeuchten  mit  W.  und  Erhitzen  auf  50°  bis  60°  teil- 
weise in  Pb(OH)2   und  PbC08  übergeführt    werden.     Gewöhnliches   und 
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zerstäubtes  Pb  lassen  sich  (gegen  450°)  in  einem  Arbeitsgange  nur  in  dem 
feinsten  Teilen  vollständig  in  Pb804  verwandeln.  0.  W.  Brown  u.  A.  R.  Nees 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  870).  —  3.  Na202  reagiert  mit  geschm.  Pb 
sehr  heftig.  Die  Rk.-Wärme  schm.  die  kirschrote  Masse.  J.  A.  WlLKINSON  (/. 
Phys.  Chem.  13,  (1909)  70ö).  —  4.  Durch  Zn  gefälltes  und  ausgewaschenes- 
Pb  bedeckt  sich  in  einem  lufthaltigen  Kolben  unter  den  Einfluß  von 
Dämpfen  des  wss.  NH8  bald  mit  einem  rötlich-gelben  Ueberzug  von  PbC08 
und  Mennige.    Schönbein  (J.  prali.  Chem.  74,  323;  J.  B.  1858,  186). 

5.  Durch  gleichzeitige  Einw.  von  Licht  und  0  auf  PbO  bei  gewöhnlicher 
Temp.  wird,  wenn  W.  wenigstens  in  Spuren  zugegen  ist,  PbO  zu  Plumbateu 
oxydiert,  die  sich  bei  langer  Einw.  in  der  Zus.  der  Mennige  nähern. 
Vermutlich  wird  der  Luft-0  durch  das  Licht  ionisiert,  und  seine  freien  At.  lagern  sich  an 
PbO  an;  wesentlich  verschieden  von  der  Autoxydation.  [S.  a.  unter  PbO,  S.  191.} 
G.  Kassner  (Anh.  Pharm.  241,  (1903)  696).  Durch  ozoniierte  Luft  färbt 
sich  mit  KOH  oder  NaOH  befeuchtetes  Pb(OH)2  oder  PbC03  zunächst 
hellgelb  (Verb.  D.?),  dann  mennigerot.  Die  M.  liefert  alle  für  Peroxyde  kenn- 
zeichnenden Rkk.  Wird  statt  KOH  W.  genommen,  so  entstehen  branne,  nach  der  Mitte 
zu  dunklere  bis  schwarze  Ueberzüge.  J.  MlLBAURR  (Chem.  Ztg.  38,  (1914)  588  [V]). 
—  6.  Bei  längerem  dunklen  Glühen  des  PbO  an  der  Luft  [ältere  Angabe]; 
beim  Erhitzen  auf  450°.  Jacquelain  (Compt.  chim.  1851,  1;  J.  prdkt. 
Chem.  53,  (1851)  151).  Bildungswärme  aus  PbO  und  0  bei  550° 
[!]  35926  (35  954)  cal.,  bei  17°  33  504  (ber.  aus  den  Dissoziationsdrucken). 
W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  82).  Das  Gleich- 
gewicht 3PbO  +  0  ^  Pb304  ist  von  der  Menge  des  PbO  unabhängig.  Die 
Rk.  (im  0-  und  Luftstrom  in  einem  um  die  wagerechte  Achse  gedrehten 
Rohr)  verläuft  zuerst  am  schnellsten  und  ist  unabhängig  von  einem  O-Ueber- 
scbuß,  wenig  abhängig  von  einem  Feuchtigkeitsgehalt.  J.  Milbauer  (Chem. 
Ztg.  33,  (1909)  522  [1]).  Bei  450°  nimmt  im  O-Luftstrom  der  Gehalt  des- 
Endprod.  an  Pb804  mit  dem  O-Gehalt  zu.  J.  Milbauer  (Chem.  Ztg.  34, 
(1910)  1342  [II]).  [s.  a.  unter  b2).]  Die  Oxydation  von  PbO  [s.  a.  bei  diesem, 
S.  191]  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  verläuft  bei  240°  unter  meß- 
barer Aufnahme  von  0,  steigt  von  320°  bis  450°  langsam  an  unter  B. 
hell-  bis  dunkelbrauner  (Pb2Os?),  wie  roter  Prodd.,  während  über  450* 
(3  Std.)  immer  Mennige  erhalten  wird.  Ein  scheinbares  Maximum  liegt  bei  550°. 
Aus  reinem  PbO  [über  das  Verhalten  von  technischem  s.  Liedig  unter  b2)]  entsteht  bei 
480°  in  3  Std.  in  0  19.9%  Pb80«,  in  solchem,  der  mit  20%  N  oder  C02-freier  Luft 
gemischt    ist,    11.1%,    in    40%ig.    2.8%,    in    20%ig.   0.3%.        MlLBAUER    (I,    522j. 

Die  Oxydation  des  PbO  an  der  Luft  verläuft  am  schnellsten  bei 
500°  (allotrope  Umwandlung  bei  580°).  Ueber  550°  kann  bei  150  mm 
Pb804  nicht  entstehen,  weil  die  Dissoziationsspannung  des  festen  Pb804 
höher  als  1  Atm.  ist  [vgl.  S.  208/9].  Zwischen  636 ü  und  830  °  kann  0  beim 
Erhitzen  unter  Atmosphärendruck  von  festem  PbO  nicht  aufgenommen 
werden.  Schm.  aber  bei  830«  das  PbO,  so  löst  es  Pbs04,  wobei  sich  dessen  Dissoziations- 
spannung fast  proportional  der  Verd.  erniedrigt,  bis  die  Dampfspannung  des  fl.  Gemischea 
1  Atm.  beträgt.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  festes  Pb304  aus.  nimmt  plötzlich  eine 
Spannung  von  30  Atm.  an  und  zers.  sich.  H.  Le  Chatelier  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
17,  (1897)  791).  Die  günstigste  Temp.  ist  450°  bis  470°.  Gelbe  Blei- 
glätte oxydiert  sich  viel  langsamer  als  rote.  Dasselbe  gilt  von  nicht 
geschm.  gegenüber  „Sublimierter".  Vorbehandlung  mit  W.  oder  verd.  Tannin-, 
weniger  mit  Leim-Lsg.  setzt  die  Schnelligkeit  der  Oxydation  wesentlich  herab.  Auch 
D.  und  scheinbare  D.  werden  etwas  beeinflußt.  BROWN  U.  Nees  (869,  876).  Der 
Gleichgewichtszustand  ist  vom  Teil  druck  des  0  abhängig.  Der  0  geht 
wohl  in  feste  Lsg.  mit  PbO.  Vorwärmen  des  Gases  hat  wenig  Einfluß  auf  die  B.  von 
Pb,04.    Verunreinigungen   des  PbO  setzen   meist   die  Rk.- Geschwindigkeit 
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schwach,  steigende  Mengen  Si02  stark  herab.  Aehnlich  wie  Si02  wirkt  fein 
zerriebener  Carborund  nach  dem  Ausglühen,  umgekehrt  grobkörniger.  MlLBAUER  (I, 
550).  Die  Rk.-Geschwindigkeit  wird  durch  Erhöhung  des  Drucks  be- 
schleunigt, J.  Milbauer  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1484  [III]),  sodaß  z.  B.  bei 
460°  in  1  Std.  statt  1.2%  Pb:{04  ohne  Druck  60.2  °/0  bei  12  Atm.  erhalten 
werden.  J.  Milrauer  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  97  [IV]).  Sie  wächst  mit  der 
Temp.  ständig.  Praktisch  ist  die  Temp.  darch  Verringerung  der  Ausbeute 
über  460  °  begrenzt.  Milbauer  (IV,  97).  [S.  a.  unter  b2).]  Aus  dem  PbO 
bildet  Sich  zunächst  ein  höheres  Oxyd  (Pb608).  Denn  erhitzt  man  PbO  unter 
100  Atm.  O-Druck  auf  330°,  so  ist  die  Farbe  der  M.  je  nach  der  Entfernung  von  der  Heiz- 
stelle gelb,  dunkelbraun,  rot.  Bei  530°  entsteht  unter  100  Atm.  Pb804  (gef.  2.3% 
wirksamer  O,  ber.  2.34).  F.  Fischer  u.  H.  Ploetze  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  18). 
Nach  dem  Verf.  von  Jacquelain  erhält  man  aus  technischem  PbO  ein  Prod.  mit  89% 
Pb304.  Noch  langsamer  (in  30  Stdn.  und  mehr)  wird  reines  PbO  oxydiert;  schneller  feines, 
aus  PbC03  oder  Bleiweiß  erhaltenes.  Die  Temp.  darf,  besonders  gegen  Ende,  nicht  über 
470°  steigen.  Schneller  arbeitet  man  bei  ihr  mit  O  unter  Druck.  Man  erhitzt  mit 
einem  Fletcher-Rundbrenner  eine  sehr  flache  Pt-Schale  auf  beginnende  Rotglut, 
breitet  auf  ihr  PbC08  aus,  rührt,  kocht,  wenn  (manchmal  erst  nach  einigen  Stdn.) 
derPb304-Gehalt  nicht  mehr  zunimmt,  mehrmals  mit  10°/oig.  Pb(C2Hs02)2-Lsg. 
aus,  dekantiert  w.,  filtriert  und  wäscht  mit  h.  W.  nach.  Reines  Pb304. 
Verf.  etwas  langwierig.     Milbauer  (V,  477). 

7.  Für  die  Darst.  aus  3PbO,H20  ist  die  beste  Temp.  etwa  450°. 
Dem  Hydroxyd  von  der  Darst.  durch  Elektrolyse  von  NaN03-Lsg.  anhaftendes  Nitrat  ver- 
zögert die  Oxydation;  Lagern  an  der  Luft  beschleunigt  sie,  weil  sich  teilweise  Carbonat 
bildet.  Brown  u.  Nees  (870,  876).  —  8.  Als  Ausgangsstoff  ist  PbC08  dem 
PbO  vorzuziehen,  wohl  weil  es  ein  besonders  feines  und  lockeres  PbO 
liefert.  Die  Bildungsgeschwindigkeit  des  Pb304  aus  PbC03  ist  vielmals  größer  als  die 
aus  PbO.  Milbauer  (I,  960).  Man  erhält  in  3  Std.  die  Höchstausbeute  an  Pb304 
(90%),  während  mit  reinem  kristallinischen  PbO  der  Gleichgewichtszustand  nach  8  Std. 
noch  nicht  erreicht  ist.  Milbauer  (II,  1341).  Die  günstigste  Temp.  für  die 
Darst.  aus  Bleiweiß  ist  425°  bis  430°.  Das  Gleichgewicht  bei  425°  entspricht  über 
34%  PbOä,  bei  450°  32.7%.  Brown  u.  Nees  (869).  Aus  amorphem  PbCO;, 
gegen  300°  (in  einem  Bade  aus  KNO:t  und  NaNOs)  in  Kristallen.  L.  Michel 
(Bull.  SOC.  frang.  miner.  13,  (1890)  56).  Ein  geeignetes  Ausgangsprod.  erhält  man 
beim  Zerstäuben  und  Oxydieren  von  geschm.  Pb  in  dünnem  Strahl  durch  einen  C02  und 
Essigsäure  enthaltenden  Wasserdampfstrahl.  G.  Jansen  (D.  R.-P.  291564,  5.  3.  1911).  — 
9.  Man  erhitzt  PbO  mit  Pb(NO,)2.  Alsburg  (Am.  P.  431026).  Die  B.  von 
Pb804  erfolgt  erst  nach  Zers.  des  Pb(N03)2,  wodurch  die  M.  ungemein  porös 
verteilt  wird.  Milbauer  (V,  479).  —  10.  Man  erhitzt  4  T.  PbO  (aus  Bleiweiß) 
mit  1  T.  KC108  und  8  T.  NaN03  (zum  Flüssigmachen)  in  einem  Ag-  oder 
Pt-Tiegel,  wobei  zunächst  Pb02  entsteht,  das  bei  weiterem  Erhitzen  bis  zur  Dunkelrotglut 
unter  Abnahme  des  Aufblähens  und  unter  Verdickung  der  M.  in  Mennige  übergeht,  läßt, 
wenn  die  Mennige  am  Rande  des  Tiegels  sich  zu  zers.  anfängt,  erkalten  und 
kocht  mit  KOH-haltigem  W.  aus.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  75,  (1840)  108; 
J.  prakt.  Chem.  22,  (1841)  38).  PbO  und  KC108  liefern  nur  gegen  470  °  reines 
Pb304,  darunter  Gemenge  mit  Pb02,  darüber  mit  viel  PbO,  das  durch  Pb(C2Hs02)2  odor 
KOH  zu  entfernen  ist.  KBr08  verhält  sich  ähnlich.  KJOs  liefert  kein  Pb304. 
PbO  kann  durch  höhere  Oxyde  ersetzt  werden.  Milbauer  (V,  478).  — 
11.  100°/oige  Mennige  entsteht,  wenn  man  ein  Oxyd  PbOx  mit  x  >  1.33  auf 
420°  oder  höher  erhitzt  und  die  Dissoziation  durch  höhern  O-Druck  er- 
schwert, z.  B.  aus  Pb02  bei  440°  und  2  Atm.  O-Druck.  Reinders  u. 
Hamburger  (89).  —  12.  Aus  der  h.  Lsg.  von  Pb607  in  nicht  zu  viel  KOH 
beim  Erkalten.  Brauner  (Ber.  Böhm.  Ges.  1885,  295;  Z.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  2).     Als  sehr  wirksamer  Katalysator  führt  konz.  KOH  schon  bei 
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Siedehitze  Pb50,  fast  augenblicklich  in  Mennige  über.    Reinders  u.  Ham- 
burger (89).     Man  kocht  a)  konz.  KOH  mit  einer  13°/0  Pb507,3H.,0  ent- 
haltenden wss.  Paste,  dekantiert,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  HO0, 
bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.,  oder  verwendet  b)  die  Lsg.  von  30  g  KOH 
in   10  CCm   W.     Die  letztere  h.  Lsg:,  verwandelt  das  Pb50T  schon  vor  dem  Lösen  sofort 
in  Pb„04.    Verdünntere  KOH-Lsgg.   (1  bis  40%)  liefern  braune  Pulver,  l°/0ige  nach  dem 
Waschen  mit  h.  W.  mit  2.31%   wirksamem  0  (her.  2.83),   10%  ige  mit  2.45%;   80%  ige 
KOH-Lsg.  gibt  ein  braunrotes  Prod.     Milbauer  (V,  567).   —    13.    Pb02    verliert 
bei  240°  0,  ein  Gemenge  mit  PbO  nimmt  etwas  über  240°  0  auf.  Jacquelain. 
Erhitzt  man  in  einer  flachen  Porzellanschale   eine  dünne  Schicht  Pb02   auf  einem  Dreifuß 
mit  einem  Bunsenbrenner,  so  entsteht  nach  einigen  Minuten  auf  dem  Teil  der  Schale,  der 
sich  unmittelbar  über  dem  Dreifuß  befindet,  Pb304.    |S.  a.  PbO,  S.  183.]    J.  E.  Mackrnzie 
(Obern.  N.  99,   146;    C.-B.  1909,  I,   1381).      Ein   Gemenge    von    2   Mol.    PbO 
und    1    Mol.    Pb02    entwickelt    bei    450°    in    verschlossenen    Glasröhren 
wenig  0  und  wird  schön  rot;  ist  dann  völlig  1.  in  KOH  und  in  Eisessig.     Das  Ge- 
menge wird  beim  Liegen  plötzlich  von  selbst  gelb  und  völlig  unl.  in  KOH.    Nach  der  Be- 
handlung mit  wss.  KOH  zeigt  es  die  Zus.  Pb304.      Jacquelain    (Compt.   rend.    31, 
(1850)  626).  —  14.  Aus  Pb02  und  KN08.    Man  erhitzt  in  einem  geräumigen 
Porzellantiegel  50  g  KN08   langsam   auf  339°,   taucht  in  die  Schmelze  in 
einem  unten  geschlossenen  Glasröhrchen  etwas  umkrist.  PbCl2  (Schmp.  484°)r 
trägt  in  Anteilen  unter  fleißigem  Rühren  Pb02  ein,  erhitzt  weiter  bis  zum 
Aufhören  der  O-Entw.  und  bis  zum  Schm.  des  PbCl2,  gießt  in  eine  Porzellan- 
oder besser  Pt-Schale,  laugt  nach   dem  Erkalten   mit  h.  W.,  wäscht  bis 
zum  Verschwinden  die  HN03-Rk.  und  trocknet  bei  110°.    Reines  Pb,04.  KBrO, 
und  KJO»  sind  nicht  brauchbar.    Milbatjer  (V,  559).  —  15.  Wird  eine  Lsg.  von 
Kaliumplumbat  in   eine  Lsg.  von  PbO  in  KOH  gegossen,   so  entsteht  ein 
gelber  Nd.  [s.  unter  E,  b)],  der  beim  Erhitzen  W.  abgibt  und  sich  in  Pb80.t 
verwandelt,     E.  Fremt  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  12,  (1844)  499).     Die  KOH 
muß  konz.,  PbO  :  Pb02  =  3:2  [vgl.  Darst.  12.]  sein.     Mit  steigender  Verd.  der  KOH 
wird  der  Nd.  umso  brauner  und  nähert  sich  in  seiner  Zus.  umso  mehr  Pb2Os.    Das  Verf. 
ist  nicht  bequem  und  nicht  angenehm.    Milbauer  (III,  566).     Man  trägt  ein  gut 
gepulvertes  Gemisch  von  13  g  PbO  und  10  g  Pb02  (3 : 2  Mol.)  in  Anteilen 
in  eine  Sd.  Lsg.  VOn  150  bis  200  g  KOH  [100  g  im   Original  wohl  Druckfehler] 
in  100  ccm  W.  ein,  kocht  noch  einige  Min.  und  zerreibt  das  ausgeschiedene 
Prod.  einigemale  mit  W.     Läßt  man  erkalten,  so  bilden  sich  übereinander  3  Schichten,, 
die  durch  Schlämmen  zu  trennen  sind:  Eine  rote  mit  2.4%  wirksamem  0,  eine  purpurrote 
mit  2.3  und  fast  von  wirksamem  0  freies  gelbes  kristallinisches  Hydroxyd.    Mit  100  und 
20  T.  KOH  in  100  W.  wird  eine  Lsg.  erhalten,  aus  der  Pbs04  krist.    Mit  sd.  KOH  entsteht 
aus  dem  Gemenge  2  PbO :  1  Pb02  bei  300  g  KOH  in  100  W.  eine  rotbraune  M.  mit  2.32  % 
wirksamem  0,  oder  beim  Erkalten  der  abgegossenen  Lsg.  eine  purpurrote  mit  2.36  %  wirk- 
samem 0;  bei  150  g  eine  purpurrote,  bei  200  g  eine  rostbraune,  bei  350  g  eine  rote,  bei 
600  g  eine  hellrote;  aus  dem  Gemenge  1  PbO:  1  PbO»  bei  300  g  KOH  ein  grünes  kristal- 
linisches Prod.  [s.  unter  F.,  S.  213],   bei  200  g  eine    kräftige  kaffeebraune  Lsg.;   aus  dem 
Gemenge  1  PbO  :  2  Pb02  bei  300  g  KOH  eine  trübe  olivengrüne  Lsg.  und  ein  grünbrauner 
Absatz ;  aus  dem  Gemenge  5  PbO :  2  Pb02  bei  300  g  KOH  eine  trübe  grüne  Lsg.  und  eine 
geringe  Menge  eines  roten  und  grünen  Nd.     Auch  beim  Verreiben    VOn  Pb02  mit 
k.  gesättigter  KOH  oder  von  1  Mol.  Pb02   mit   1  Mol.  PbO   entsteht,  ehe 
die  M.  in  K2Pb04    übergeht,  Pb304,  wohl  nach  K4Pb04  +  2K2Pb02  +  4H,0  = 
Pb304  +  8KOH.    Milbauer  (V,  587).  —  16.  Man  kocht  Pb02  mit  wss.  Kalium- 
plumbit  oder   1  T.  Pb02   mit  5  T.  Pb(N08'2  und   so  viel  wss.  KOH  oder 
NaOH,  daß  sich  das  gefällte  Pb(OH)2  wieder  löst,  bis  ein  braunrotes  Ge- 
menge von  Mennige  und  wenig  Pb02  entstanden  ist,  und  digeriert  dieses 
nach   dem  Waschen  mit  verd.  Oxalsäure.     [Hier  kann  sich  Bleioxalat  beimengen.] 
Auf  diese  Art  wird  eine  dunkler  rote  Mennige  erhalten,  die  aber  beim  Reiben  mit  W.  heller 
wird  und  dieselbe  Zus.  hat.    LevOL.     Die  Verff.  liefern  nnr  unter  bestimmten  Bedingungen 
gute  Ergebnisse.     Das  Gemisch  von  Pbs04  und  Pb02   entsteht  nicht.     Oxalsäure  ist  zur 
Reinigung  unbrauchbar,  weil  sie  auch  in  der  Kälte  Pb304  angreift.    Milbaüeb  (V,  560).  — 
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17.  Aus  CajPbO*  durch  Kochen  mit  20  oder  10%ig.  KOH  und  danach  mit  Pb(ClH302)2 
oder  Phenol,  durch  10°/oige  Zuckerlsg.  und  andere  Extraktionsmittel  für  PbO  und  CaO 
praktisch  nicht  darstellbar.     Milbader  (III,  560). 

b2)  Barstellung  im  Großen.  —  Hierbei  handelt  es  sich  entweder  um  die  Er- 
zeugung der  gewöhnlichen  Mennige,  der  Kristallmennige,  oder  um  die  der  lockeren,  helleren 
und  feurigeren  Orangemennige  (Pariser  Rot,  Goldzinnober).  —  [S.  a.  unter  b1).] 

a)  Darstellung  von  Kristallmennige.  —  Bei  den  Kömern  durch  andauerndes  Er- 
hitzen von  Bleiweiß  an  der  Luft.  Ueber  das  englische  Verf.  der  Darst.  aus  Pb  bzw.  PbO 
berichtet  Lunge.  Vgl.  Milbauer  (II,  1341).  —  1.  Man  erhält  entweder  auf  dem 
flachen  Herde  des  Flammofens  oder  in  Muffelöfen  oder  in  Pfannenöfen  mit 
mechanischen  Rühr-  und  Wendewerken,  unter  öfterem  Umrühren  24  Stdn. 
lang  und  länger  fein  gepulvertes  Massicot  (oder  Bleiglätte)  in  einer 
höchstens  bis  zum  dunklen  Glühen  steigenden  Hitze.  Die  Bleigätte  ist  zu  dicht 
und  oxydiert  sich  sehr  unvollkommen;  auch  das  Massicot  wird  nach  8  Feuern,  je  zu  24  Stdn., 
noch  nicht  vollständig  in  Mennige  verwandelt.  Das  zartere,  durch  Erhitzen  von  Bleiweiß 
erhaltene  PbO  oxydiert  sich  [s.  a.  unter  b1),  S.  205]  schneller  und  vollständiger.  Dumas 
(Ann.  Chim.  Phys.  49,  (1832)  398).  Die  anfangs  geringe  Rk.-Geschwindigkeit 
steigert  sich  nach  einigen  Stdn.  und  sinkt  dann  langsam  bis  zu  einem  be- 
stimmten Höchstgehalt  an  Pb804 ;  100°/oig-  Mennige  ist  auf  diese  Weise' 
nicht  zu  erhalten.  Dasselbe  gilt  für  die  Oxydation  der  aus  Erzblei  stam- 
menden Bleiglätte  im  Luftstrom.  Bedeutend  schneller  oxydiert  sich  „Nitrit- 
glätte" (aus  den  Abfällen  der  KN02-Fabrikation),  namentlich,  wenn  man 
statt  der  sonst  günstigsten  Temp.  von  450°  bis  480°  eine  von  500°  benutzt. 
Für  die  Oxydationsgeschwindigkeit  ist  nur  die  Herkunft  des  Materials, 
nicht  die  Teilchengröße  maßgebend.  Milbauer  (II,  1341).  Die  Ofentemp. 
soll  300°  bis  350°  nicht  übersteigen.  M.  Liebig  d.  J.  (Z.  angew.  Chem.  17, 
(1904)  1674).  Einfluß  von  Beimengungen  zum  PbO:  0.1  °/0  KOH  liefert  ein 
lebhafter  gefärbtes  Prod.  mit  2  °/0  0  mehr  (bezogen  auf  Pb304).  Ag20  verdrei- 
facht die  Ausbeute  bei  größerer  Menge  (3.2°/rt)  und  niedriger  Temp.  (250° 
bis  300°  (27°/0  statt  9°/?  Pb304)  und  beeinflußt  den  Farbton  nicht  ungünstig. 
Fe  und  Cu  beschleunigen  nicht  und  verschlechtern  bei  größern  Mengen 
die  Farbe.  ZnO  und  Sb205  verringern  die  Ausbeute  an  Pb304.  Bi203 
(bis  2.4  °/o)  setzt  sie  unbedeutend  herab  und  verunreinigt  die  Farbe  durch 
einen  Ton  ins  Braune.  J.  Milbauer  (Chem.  Ztg.  89,  (1915)  858).  Bi-Gehait 
stört.  0.  Herting  (Cliem.  Ztg.  27,  (1903)  923).  —  2.  Steigert  man  zur  Erhöhung 
der  Rk.-Geschwindigkeit  die  Temp.  über  die  für  die  Ausbeute  an  Pb304 
günstigste  von  460",  läßt  sie  dann  auf  diese  sinken  und  erhitzt  weiter  bei 
ihr,  SO  Wird  das  Verf.  abgekürzt.  Man  erhält  z.  B.  im  Luftstrom  bei  460°  ein 
Prod.  mit  89.9 °/0  Pb304  in  30  Stdn.,  ein  fast  gleiches  (87.6  °/0)  in  9  Stdn.,  wenn  man 
4  Stdn.  auf  500°  und  nach  Sinken  der  Temp.  auf  460°  bei  dieser  noch  5  Stdn.  erhitzt. 
Milbauer  (IV,  97).  —  3.  Man  erhitzt  auf  460°  unter  Druck,  Milbauer 
(III,  1436;  IV,  97),  in  eisernen  Röhren,  wodurch  im  Luftstrom  ein  Prod. 
mit  60°/0  Pb804,  statt  in  15  Stdn.  bei  normalem  Druck,  in  1  Std.  bei 
12  Atm.,  in  wenigen  Minuten  in  reinem  0  erhalten  wird.  Rheinische 
Maschinenfabrik  (B.  R.-P.  247  371,  15.  6.  1911).  —  4.  Man  erhitzt  PbO 
oder  (basische)  Bleisalze  mit  Alkalinitrat  oder  -Carbonat  oder  einem  Ge- 
menge (z.  B.  1.894  T.  reines  trocknes  PbSO*,  0.143  NaN08  und  0.665  Na2CO?) 
auf  dunkle  Rotglut  in  Ggw.  eines  Ueberschusses  von  NaN03,  zieht  die 
zinnoberfarbene  M.  mit  W.  aus,  dekantiert  und  trocknet.  Ch.  L.  P.  Burton 
(Engl  P.  1350,  6.  5.  1862  ;  Pract.  Mech.  J.  1863,  266;  Bingl.  167,  (1863)  361). 
[Die  Angabe  von  Milbauer,  daß  das  Engl.  P.  von  J.  H.  Johnson  herrühre,  ist  ein  Irrtum. 
Dieser  war  der  englische  Vertreter  oder  Anwalt  des  Anmelders.  Peters.]  So  läßt  sich, 
wenn  kein  Ausziehen  mit  Pb(C2H3Os)2  folgt,  reines  Pb304  nicht  darstellen.  Die  Rk.  ist 
umkehrbar  und  schreitet  sehr  langsam  fort  unter  Erhöhung  der  Geschwindigkeit  bis  540°. 
Das  Alkalicarbonat  erhöht  in  geringer  Menge  den  Schmp.,  in  großer  so,  daß  kein  Pba04 
mehr  entsteht;  begünstigt  die  Ausbeute  nicht.    Milbauer  (V,  477). 
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ß)  Darstellung  von  Orangemennige.  —  Man  erhitzt  PbC03  oder  Bleiweiß 
[nach  dem  Trommelverf.  erhaltenes,  Liebig]  unter  Luftzutritt  in  eisernen  Oefen 
mit  Rührwerk.  Benutzt  man  PbS04,  so  wird  NaN03  oder  Na2COg  zugesetzt 
und  das  gebildete  NaN02  oder  Na2S04  ausgelaugt.  Kalkow  bei  F.  Ull- 
mann  (I-JiicyJilop.  techn.  Chem.,  Berlin  u.   Wien  1915,  II,  702). 

y)  Reinigung.  —  Um  die  käufliche  Mennige  von  beigemengtem  PbO 
zu  befreien,  wird  sie  wiederholt  mit  Pb(C2H302)2-Lsg.  digeriert,  Dumas, 
zweimal  1  Std.  mit  20°/oig.  Lsg.  und  der  Rückstand  ebenso  einmal,  Mil- 
bater  (III,  478);  mit  k.  sehr  verd.  Essigsäure,  BERZEiiius,  Dalton;  mit 
Verd.  HNO:!.  MüLDERER.  Nach  Phillips  werden  auf  100  T.  Mennige  höchstens  141  T. 
starke  Essigsäure,  mit  viel  W.  verd.,  verwendet,  da  mehr  Säure  braunes  Pb04  bildet.  Dies 
tritt  jedoch  nach  Dumas  bei  der  Reinigung  auch  durch  die  verdünnteste  Essigsäure  jedes- 
mal ein,  noch  ehe  das  freie  PbO  völlig  entzogen  ist.  Ist  zu  bestätigen.  Verd.  HN03  ist 
unbrauchbar,  weil  PbOs  entsteht.  Die  von  Löwe  (Dingl.  271,  (1839)  472)  empfohlenes 
Pb(N0j)2-Lsg.  arbeitet  nicht  schneller  als  Pb^CjHjOi)»,  führt  in  den  Nd.  schwer  zu  ent- 
fernendes basisches  Nitrat  ein  uud  löst  keine  andern  Verunreinigungen.  Milbaueb  (V,  478). 
Man  kocht  mit  sehr  verd.  KOH,  Levol;  besser  zweimal  (25  und  5  Min.) 

mit  100%  ig.  Lsg.  Die  Reinigung  erfolgt  schneller  als  durch  PblCjsHjOi),,  entfernt 
auch  PbS04  und  PbC03,  nicht  aber  CaC03  und  andere  Verunreinigungen  der  technischen 
Mennige.  Langsamer  wirkt  l0°/0ige  NaC2H802-Lsg.  I00/Oige  (NH^HjC^-Lsg. 
zers.  beim  Kochen.     Dasselbe  gilt  von  Phenol  und  Oxalsäure.     Milbauer  (V,  559). 

c)  Eigenschaften.  —  Scharlachrotes  kristallinisch  -  körniges  Pulver. 
[Aeltere  Angabe.]  Kristallinisch  oder  amorph ;  im  erstem  Fall  von  der  Form 
des  Ausgangsstoifs.  Brown  u.  Nees  (876).  Nach  (12)  rote  oder  braune 
bis  braunrote  Pulver ;  aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  von  Pbf)07  in  300°/oig. 
KOH  auch  rotbaune  mkr.  Säulen.  Milbauer  (V,  567).  Nach  (7)  amorph, 
mit  leicht  fleischfarbenem  Ton;  D.  8.46  bis  8.93.  Brown  u.  Nees  (876). 
Nach  (8)  kleine  oraugegelbe  Prismen,  die  ziemlich  lebhaft  auf  das  polari- 
sierte Licht  wirken  und  nach  der  Längsachse  auslöschen.  Michel.  — 
D.  8.62,  Karsten;  8.94,  Muschenbroek;  9.082,  Herpath;  8.32  bis  9.16, 
je  nach  den  physikalischen  Eigenschaften  und  der  chem.  Zus.  des  Aus- 
gangsstoffs, der  Bildungstemp.  und  Erhitzungsdauer.  Die  scheinbare  D. 
hängt  hauptsächlich  von  dem  Feinheitsgrade  der  fertigen  Mennige  ab  und 
sinkt  beim  Waschen  bis  zu  einem  bestimmten  Punkt.  Die  niedrigste  D., 
8.32,  zeigt  ein  aus  amorphem,  im  alkal.  Bade  erhaltenem  Bleischwamm 
dargestelltes  Pb804.  Brown  u.  Nees  (876,  871).  —  Dielektrizitätskonstante 
17.8  {l  =  75  cm).  W.  Schmidt  {Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  114).  —  Erleichtert 
die  Herst,  einer  feinen  und  dauerhaften  Emulsion  von  W.  und  Chloroform  beim  Schütteln. 
F.  B.  Hofmann  (Z.  Biol.  63,  386;  C.-B.  1914,  I,  1394).  —  Bei  jedesmaligem  Erhitzen 
zunächst  schön  rot,  dann  violett  und  schwarz,  beim  Erkalten  wieder 
scharlachrot.  [Aeltere  Angabe]  Bis  530°  beständig.  T.  Carnelly  u.  J.  Walker 
(J.  Chem.  Soc.  53,  59;  J.  B.  1888,  458).  Bleibt  unter  100  Atm.  O-Druck 
bei  280°  bis  410°  unverändert.  F.  Fischer  u.  H.  Ploetze  (Z.  anorg.  Chem. 
75,  (1912)  26).  Zerfällt  in  stärkerer  Glut  in  geschm.  PbO  und  in  0  [2.4°/0, 
Dumas].  [Aeltere  Angabe.]  Die  Abspaltung  von  0  beginnt  bei  400°.  Bei 
480°  enantiotrope  Umwandlung.  Schmp.  830°.  H.  Le  Chatelier  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  791).  In  Ggw.  von  0  beginnt  die  Zers.  bei  470° 
und  endet  (3  Stdn.)  in  einem  Gleichgewichte;  in  der  Leere  bei  530°  voll- 
ständig zers.,  bei  550  °  nach  2  Stdn.  Pb804  kann  nicht  bestehen  in  0  bei 
600°,  in  der  Luft  bei  565°,  in  C02  bei  550°.  Milbauer  (III,  138).  Bei 
525  bis  530°  bildet  sich  PbO  aus  jeder  Art  Mennige  schnell  und  voll- 
ständig. Brown  u.  Nees  (876).  Dissoziation  [vgl.  a.  unter  b1),  S.  204]  nach 
H.  Le  Chatelier: 
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to  445  500  555  636 

O-Druck  in  mm  Hg        5  60  183  763 

Tso  auch  bei  J.  C.  J.  Co»h»bai.  (Z.  anorg.  Chem.  89  (1914)  m™*1™™^: 
Mennige  nach  W.  Reihers  n.  L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  77). 

'    to  4448        455  7        484.4        508.0        511.2        531.4        537.6        5510 

^      ,  *  a2  m  30  4  70  76  138.3         15o  242 

Druck  in  mm  8.4  lt.*  o\}A  <u  • 

„«/*.■.  w    s2    s1    a6    s7    a«. 

Di.  D™i».i.»*»eke  besieh™  sieha».  die  Rh.  Pb,0.  «  3PbO  (gelb) + -,,0  »n. Hesse* 
,ieh- gena»  her.  n.eh  log  p  =  -  *^  +«■«  oder  log  P  =  -  j^^  +  '•'«  '•« T 
j-n  000216  T  4-  2  8     R*is»»»s  «.  Ha«.™»»  (81).  -  Viele  oxydierbare  Körper 

tzrä+sA*«»  TemPPp  Fja  h  to h^r^— 

(Zn    und   HCl,   besonders   in   Ggw.   von   Pt)     reauziei  i    fec mieii    uu       4  ' 

Metall  WMeri.EE  {logg.  136,  1869)  51);  bei  250«  ohne  Zwischen-B.  von 
So»  kastanienbra'u-em  Pbaö,  das  sofori .langsam  werter  «™*«^ 
P  Sabatier  n  L  Espil  (Compt.  rend.  159,  (1914)  137).  uieiaroi.  eniw. 
H  reduziert  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Metall.  Peters.  —  Hygroskopizität: 
C.  F^TeLz^Z^.  19,  (1914)  20,17).  -  Ozonisiert  C )  wenig  vielleicht  »« ^urch 
B  von  Pb02.  0.  Bkükck  (Z.  anorg.  Chem.  10  222  J.  B.  1895,  4^  -  KUH  (*•  ge 
slttiffte  Ls<r)  bildet  beim  Verreiben  K4Pb04  und  K2PbO,  Milbauer  (V, 
587)  KOH  löst  beim  Kochen  zunächst  leicht  PbO,  bei  langem  auch 
PbO  0  Seidel  tj.  rrrakt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  205).  -  H.O.  reduziert 
Li  Ggw  von  HNOs.  P.  Beck  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  465).  -  L.  in 
wasserfreiem  Hydrazin  (0.0l  g  in  1™)-™*™*%  »TVT^nt 

rrptoBEtt  ei(T  srsti^  ??  aV  m.  &**«** 

Hydrazinacetat-Lsg.    führt    quantitativ    in    Pb(C  H802)     unter    N  EntW; 
über      C   Finzi   u    E.  Raf-tjzzi  (Z.  anal.  Chem.   52,  (1913)  ob)      Fhenyi 
Sydrazin  reagier«  bei  gewöhnter  Temp    nicht,  bildet  bein [B™™» 
Pb  0     E   Puxeddu  (Gazz.  chim.  ttal.  46,  (1916    I,  76).     Si2IN8H  reduziert 
Lim  Erhitzen  unter  Knistern  und  glänzender  Feuererscheinung  teis   zu 
Ph teüs  z Ä T Lat  (P*r  SMe^W^^» 
^^mSS^^n.  Hochsch.]  1910,  57).    NO    verwandelt  bei  gewöhn- 
licher Temp.   in  Pb(N08)2    HNO.   [selbst  verd     Milbau^  0^  «8^m 
Pb(NO  ^    und  PbO,.     A.  Vogel  {Kasln.  Arch.  23,  (1832)  84).    £ixua  reau 
ziert  beim  Schm   und  Erhitzen  auf  485«  zu  PbO.    Milbauer  (V,  477).  - 
Wss   SO? führt  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  PbSO.  über,  h.  konz ,  H2S04  m 
PbSÖ    und  0    verd.  H2S04  in  PbS04   und  P02.    Vogel.  -  Wl.  m  HFL 
F  IVscher  u   K  Thiel'e  (Z  anorg.  Chem.  67,  (1910)  302).  [S  a.  unter  H PbFV] 
-  Erhitzen  in  trocknem  Cl  wandelt  leicht  und  vollständig  in  PbCl2  um. 
Weber ^   112,  619;  J.B.  1861    148).    FL  Gl  wirkt  nur  bei  Ggw  von 
HCl     A  Classen  u.  B.  Zahorski    Z  anorg.  Chem.  4,  (1893    102,  *uünote). 
Wss.  Cl'oder  Br  liefert  PbCl2  oder  PbBr2  und  PbO,    Lowio    -  Durch 
wenig  HCl  entstehen  PbCl2,  PbO,  und  H20;  durch  mehr  PbCl2   Gl  und  HO. 
Vogel      Konz   HCl  bildet  nicht  PbCl4,   sondern  PbCl8,  das   mit    gemei 
FaX    geL   bleibt;    mit   MnCl2    gesättigte   HCl    dunkelgrunschwarz ;    mit 
gelblichlm    Stich' färbendes    MnCl4.      L.L.    ^  K«     »^«J 
Beige  16,  94;    C.-B.   1902,  II,   14).  -  S0C12  im  Ueberschuß   liefert  bei 
150°  leicht  PbCl2,  S02C12  und  S02,  außerdem  bei  3  Mol.:  1  Mol.  Pb8Ut 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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noch  PbS04.  H.  B.  Noeth  u.  A.  M.  Hageman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35, 
(1913)  543).  —  C  reduziert  bei  330°,  CO  bei  200°.  Wright  u.  Luff.  — 
TiCl8  wird  beim  Kochen  oxydiert.  L.  Moser  {Chem.  Ztg.  39,  245;  C.-B. 
1915,  I,  1184).  —  SnCl2  liefert  unter  einer  Temperaturerhöhung  von  13* 
ein  weißes  Gemenge  von  PbCl2  und  Sn02.  Vogel.  —  FeS04  wird  quanti- 
tativ oxydiert.  C.  Russo  u.  G.  Sensi  (Gazz.  chim.  ital.  44,  (1914)  I,  9).  — 
HgNO,  und  Oxalsäure  zers.  nicht.  Levol.  —  Verd.  Essigsäure  verwandelt  lang- 
sam in  Pb02.  MiLBAUER  (V,  478).  [S.  a.  unter  d).]  Zur  vollständigen  Zers.  genügen  auf 
1  g  Mennige  10  ccm  Essigsäure  von  10°  -f-  20  ccm  W.  und  30  Min.  langes  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade,  H.  Forestier  (Z.  angew.  Chem.  1898,  176);  ist  etwa  die  doppelte  Menge  Essig- 
saure und  4  V»  stündiges  Erwärmen  nötig.  C.  Marchese  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907)  II,  289).. 
L.  in  überschüss.  Eisessig.  Bekzelius.  Dabei  geht  V8  des  Pb  in  Pb(C2H802)4r 
der  Rest  in  Pb(C2H802)2  über.  A.  Colson  (Compt.  rend.  136,  (1903)  891). 
Die  bei  40°  dargestellte  Lsg.  läßt  sich  mit  A.  und  Ae.-A.  ohne  Zers. 
mischen;  \Y.  fällt  Pb02.  Jacquelain.  Die  Lsg.  [vgl.  a.  unter  Pb(C2H,02)4] 
scheidet  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich,  beim  Erhitzen  schnell 
Pb02  ab,  ist  aber  bei  etwa  — 18  °  beständig.  Durch  Zusatz  der  eben  nötigen- 
Menge  verd.  H2S04  entsteht  eine  nur  Pb1^  enthaltende  bei  — 18°  beständige  Lsg. 
Schünbein  (J.  prakt.  Chem.  74,  325;  C.-B.  1858,  778).  Aus  der  Lsg.  fällen 
Alkalihydroxyde  wasserhaltiges  Pb20?,  Jacquelain;  ein  gelbrotes  Gemisch  von  PbO  und 
Pb02,  das  Guajaktinktur  und  KJ-Kleister  bläut  (letzteres  tut  Mennige  nicht)  und  sich  in 
Essigsäure  wieder  zu  der  ursprünglichen  Fl.  löst.  Die  Lsg.  entfärbt  augenblicklich  Indigo- 
tinktur, bläut  Guajaktinktur,  oxydiert  Pb,  Cu,  Hg  und,  obwohl  etwas  langsamer,  fein  ver- 
teiltes Ag,  ferner  SO»,  As2Os  und  PbS  (zu  PbS04),  scheidet  aus  KJ  Jod  ab,  ja  scheint  e» 
zu  HJOs  zu  oxydieren.  Schönbein.  [S.  a.  Plnmbiphosphat,  -Acetat  und  -Arsenat.]  — 
NaC2H802  löst  aus  reiner  (34.8°/0ig.)  Mennige  sehr  wenig  Pb02,  offenbar 
als  Natriumplumbat.  A.  Chwala  u.  H.  Colle  (Z.  anal.  Chem.  50,  (1911) 
227).  Uni.  in  Pb(C2H302)2-Lsg.  (Unterschied  von  PbO).  D.  WoODMAN  (J.  Am* 
Chem.  Soc.  19,  (1897)  339).  —  Uni.  (entgegen  PbO)  in  sd.  K2H4C406-Lsg. 
L.  Kahlenberg  u.  H.  W.  Hillyer  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  101).  L.  in 
Kaliumtartratlsg.  (n.)  ohne  O-Entw.  Die  Drehung  der  Lsg.  wird  stärker  geändert 
als  durch  PbO,  ist  aber  nach  dem  Fällen  des  Pb  die  alte.  F.  C.  Krauskopf  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  (1911)  943).  Ammoniumtartrat,  Oxalsäure  und  Phenol  in 
10°/oig.  Lsgg.  zers.  bei  fortgesetztem  Kochen.  Milbauer  (V,  559).  Milch- 
säure reduziert  bei  Ggw.  von  HN08,  A.  Partheil  (Arch.  Pharm.  245r 
(1907)  519);  auch  Formaldehyd  [wirkt  sehr  stürmisch,  E.  Pieszczek  (Pharm.  Ztg. 
53,  (1908)  87)],  während  (für  Zwecke  der  Analyse)  A.,  Milchsäure,  Oxalsäure  [auch 
Paktheil;  A.  Reinsch  (Ber.  Chem.  Unters.- Amt  Altona  1906;  C.-B.  1907,  T,  993)]  und 
Zucker  [dagegen  Keinsch]  weniger  geeignet  sind.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg. 
32,  (1908)  62).  —  Uni.  in  Aceton.  W.  Eidmann  (Dissertation,  Gießen  1899; 
J.-B.  1889,  69;  C.-B.  1899,  II,  1014). 

d)  Zusammensetzung: 

3  Pb  621 

4  0 64 

Pb804  685  100.00  100  100.00  100 

Gef.  in  natürlicher  Mennige  aus  Leadville,  Col.,  (D.4.59  [?]),  91.39%  Pb,04,  5.08  PbS,  0.28  CaO, 
0.41  A1203  +  Fe203  (in  HCl  unl.),  0.80  Fe2Os,  0.52  V20B,  2.00  Si02.  J.  D.  Hawkins  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  39,  (1890)  42).  —  Gef.  nach  (12«)  unter  b1)  2.27°/n  wirksamen  0,  nach  (12"> 
2.32  (ber.  2.33).  Milbauer.  —  Bei  der  Behandlung  käuflicher  Mennige  mit  k.  verd.  HNOs 
erhielt  Lonochamp  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  105)  16.66 °/0  Pb02,  bei  80u  16.2 °/0;  aus- 
in  schönen  Blättchen  krist.  fs.  Pb40B]  Houton-Labillardiere  (Ann.  Chim.  Phys.  35,  (1827)  96) 
25%;  Philipps  (Phil.  Mag.  J.  3,  (1828)  125)  beim  Erwärmen  mit  verd.  HN03  24.8%,  beim 
Kochen  mit  mäßig  starker  Essigsäure  2o.8%,  während  die  durch  verd.  k.  Essigsäure  gereinigte 
Mennige  mit  HNOs  34%  PbO?  gab.  [Vgl.  J.  Löwenthal  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  176).]. 
Dumas  erhielt  aus  Mennige,  die  aus  Bleiweiß  durch  3  Feuer  dargestellt  und  dann  noch  in 
0  mäßig  erhitzt  war,    beim  Glühen   2.40%  0  (ber.  2.34).     Vlaanderen  fand  in  5  Sortea 


Bberzelius. 

Dumas. 

Vauquelin. 

90.66 

90 

90.63 

91 

9.34 

10 

9.37 

9 
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käuflicher  Mennige  24.8  bis  26.4,  im  Mittel  25.25  °/0  Pb02.  Dagegen  erhielt  Jacqdelain 
aus  der  nach  (13)  unter  b1)  synthetisch  dargestellten  Mennige  durch  Glühen  2.34°/0  0,  aus 
3  Sorten  guter  käuflicher  Mennige,  bei  deren  Analyse  der  COa-Gehalt  berücksichtigt  wurde, 
2.6%,  aus  geringeren  Sorten  1.33  bis  1.87%.  Für  Zündholzfabriken  bestimmte  Mennige 
enthielt  28  bis  30%  Pb02.  Liebig.  Die  Mennige  des  Handels  ist  bei  weitem  nicht  100%  ig, 
W.  Reinders  u.  L.  Hambubger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  77);  enthält  höchstens  35.5% 
Pb02,  C.  Marchese  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  II,  289).  Sie  ist  ein  Gemisch  von  Pb304 
und  PbO,  das  durch  PbS04,  Pb,  Si02  usw.  verunreinigt  ist.  E.  Szterkhers  (Ann.  chim.  anal. 
7,  (1902)  214).  Zulässig  ist  bis  0.1%  Pb.  Bei  94%  Pb304  (neben  PbO)  ist  die  Mennige 
gut.  W.  F.  Edwards  (Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  35).  20  Proben  enthielten  8  bis  59% 
freies  PbO.  Woodman.  Mennige  des  Handels  ist  ein  Gemenge  von  PbO  (5.36  bis  41.36%), 
Pb304  (51.85  bis  83.14%)  und  Pb408  (6.41  bis  20.37%).  A.  P.  West  (Philippine  J.  Sei. 
[A]  8,  (1913)  429;  C.-B.  1914,  II,  508;  Chem.  Abstr.  8.  (1914)  3125).  Sie  besteht  zum  ge- 
ringsten Teil  aus  Pb304,  sonst  aus  PbO  (von  dem  grolie  Mengen  zu  beanstanden  sind)  und 
aus  Pb203  (das  die  physikalischen  Eigenschaften  nicht  beeinflußt),  neben  einer  geringen 
Menge  Verunreinigungen  (PbS04,  Fe203,  Si02).  E.  E.  Dunlap  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
611).  Sie  enthält  außer  freiem  PbO  noch  Fe203,CuO  und  Ag20;  kann  mit  Fe203,  rotem 
Bolus  und  Ziegelmehl  verfälscht  sein.  Edwards.  Verschiedene  Proben  waren  stark  mit 
Schwerspat  verfälscht,  Reinsch;  gef.  25  bis  65%  BaS04.  Liebig.  Eine  Probe  enthielt 
50%  Pbs04  und  50%  rohes  BaS04  und  war  mit  Anilinrot  gefärbt.  D.  B.  Dott  (Pharm. 
J.  [41  27,  (1908)  802).  Eine  als  Malerfarbe  verkaufte  Mennige  bestand  aus  25%  Pb304, 
66.7  Ocker  und  8.3  BaS04.  Der  Schwerspat  wird  auch  häufig  durch  Orange  II  aufgefärbt. 
Frehse  (Ann.  chim.  anal.  11,  (1906)  176).  —  Bleiorange  enthält  mehr  Pb02  als  Mennige, 
Klein;  bis  zu  33%.    Liebig. 

D.  Pb507,3H20.  Bzw.  3PbO,2Pb02,3H20.  —  1.  Aus  entstehendem  Pb02 
und  H202  in  alkal.  Lsg.  Man  versetzt  Pb(N03)2-Lsg.  mit  überschüssigem 
H202  und  nach  Filtrieren  von  PbS04  mit  KOH.  Brauner  (Ber.  Böhm. 
Ges.  1885,  259;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  2).  Man  fügt  zu  500  cem  2°/0ig. 
Pb(N08)2-Lsg.  100  cem  3°/0ig.  H202  und  unter  Turbinieren  sowie  nötigen- 
falls Abkühlen  500  cem  2  °/0  ig-  KOH,  zerreibt  den  Nd.,  dekantiert,  zerreibt 
nochmals,  filtriert  und  wäscht  mit  k.  Wasser.  J.  Milbauer  (Chem.  Ztg. 
38,  (1914)  566).  —  2.  Entsteht  vielleicht,  wenn  man  gleiche  Ranmteile  PbO  und  KOH 
unter  100  Atm.  O-Druck  auf  375°  erhitzt  und  die  dunkelrote  Schmelze  durch  W.  zers.  in 
Gestalt  in  der  Fl.  aufgeschwemmter  orangefarbiger  Flocken.  F.  Fischer  u.  H.  Ploetze 
(Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  27).  —  Orangefarben.  Brauner.  Besteht  bei  440° 
bis  610  °  nicht.  W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914) 
95).  Sehr  reaktionsfähig.  Wss.  KOH  verändert  in  der  Kälte  nicht,  löst 
in  der  Wärme.  Enthält  die  Lsg.  nicht  zu  viel  KOH,  so  scheidet  sie  beim 
Erkalten  Pb804  [s.  a.  dieses,  S.  205]  ab.  HF1  liefert  eine  nach  Fl  riechende 
Lsg.,  leichter  als  Pb208  und  Pb304.  Zur  Darst.  von  Pb(C2H802)4  geeignet. 
Brauner.  —  s.  a.  S.  204,  214. 

E.  Pb203.  Bleisesquioxyd.  —  Als  Bleimetaplumbat,  Pb(Pb08),  zu  betrachten. 
A.  Hutchinson  u.  W.  Pollard  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  226).  —  a)  Wasser- 
frei. —    Konstitution  0 ;  Pb— 0— Pb ;  0.    Marino  (II,  645  bzw.  178).   —    1.    Aus  Pb02 

bei  350°,  H.  Debray  (Compt.  rend.  86,  (1878)  513);  bei  280°  bis  290°. 
T.  Carnelly  u.  J.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  59).  [S.  219.]  Bei  350°  entsteht 
eine  feste  Lsg.,  die  beim  Erhitzen  auf  etwas  höhere  oder  niedrigere  Temp.  weniger  oder 
mehr  0  enthält.  [Vgl.  unter  A.,  S.  203.]  Reinders  u.  Hamburger  (95).  Die  durch  Er- 
hitzen von  PbO  im  el.  Druckofen  unter  100  Atm.  O-Druck  bei  410°  bis  480°  erhaltenen 
Prodd.  weisen  3.3  bis  3.9%  wirksamen  0  (ber.  3.46)  auf.  Pb203  bildet  sich  nicht,  wenn 
man  PbO  auf  etwa  600°  erhitzt  und  dann  im  O-Strom  auf  350°  und  tiefer  erkalten  läßt; 
auch  nicht  aus  Pb304  bei  350°  unter  100  Atm.  O-Druck.  F.  Fischer  u.  H.  Ploetze  (Z. 
anorg.  Chem.  75,  (1912)  16,  19).  —  2.  NaCIO  fällt  aus  Bleisalzen  ein  rotgelbes 
Gemenge  von  Pb208  und  PbCl2,  das  sich  beim  Erwärmen  oder  längeren 
Stehen  durch  B.  von  Pb02  bräunt.  Frei  von  PbCl2:  Man  übersättigt  Pb(N08)2 
mit  KOH  bis  zur  Wiederauflösung  des  Nd.  und  fällt  durch  [nicht  über- 
schüssiges, Hausmann  (Ann.  91,  235;  J.  B.  1854,  361)]  NaCIO.   Winkelblech 
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(Ann.  21,  (1837)  21;  J.  pralct.  Chem.  10,  (1837)  234).  Oder  man  löst  den 
durch  etwas  überschüssiges  KOH  aus  Bleizucker  erhaltenen  Nd.  nach  dem 
Abgießen  der  Fl.  in  wss.  KOH,  versetzt  die  klare  Lsg.  mit  NaCIO,  wäscht 
und  trocknet  den  gelben  Nd.  und  entfernt  das  hygroskopisch  fest  gebundene 
W.  durch  langes  Trocknen  über  konz.  H2S04  in  der  Wärine.  Winkelblech. 
So  entsteht  ein  Gemenge  von  PbO  und  PbO,.  Debray.  Diese  Auffassung  ist  wenig  ge- 
rechtfertigt. [Grunde  im  Original.]  Marino  (II,  643  bzw.  176).  Wird  selbst  in  einem  trockenen 
Luftstrom  bei  140  bis  150°  nicht  wasserfrei.  Haismann.  —  3.  Aus  Pb(C2H802)2  und 
Calciumplumbat.  M.  Höhxel  (Arch.  Pharm.  234,  (1896)  399).  —  4.  Aus 
Pb(0\ai2  und  KMn04  (3:1  Mol.)  neben  Mn02,  von  dem  es  sich  scheiden  läßt. 
Man  tropft  in  die  h.  alkal.  KMn04-Lsg.  die  Pb(ONa)ä-Lsg.  [Die  angesagte  nähere  Mitteilung 
ist  unterblieben.]  H.  Bollenbach  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1907)  584).  —  5.  Man 
gießt  die  Lsg.  des  Pb;)04  in  Essigsäure  in  stark  verd.  NH8,  wäscht  den 
wie  Fe(0H)3  gefärbten  Nd.  mit  h.  \V.  und  sehr  wenig  Essigsäure  und 
trocknet  bei  100°.  Jaoquklain.  —  6.  Man  löst  30  g  Pb2Se207  in  der 
kleinst  möglichen  Menge  15°/nig.  NaOH  unter  Vermeidung  jeder  Er- 
wärmung, filtriert  nötigenfalls,  fällt  mit  einer  zur  völligen  Neutralisierung 
ungenügenden  Menge  3°/0ig.  HN08,  wäscht  und  preßt  auf  Filtrierpapier 
leicht  ab.  L.  Marino  (Gasz.  chim.  ital.  39,  (1909),  I,  640;  Z.  anorg.  Chem. 
62,  174  [IIJ).  [Schon  kurz  angegeben  Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908),  I,  863;  Z.  anorg. 
Chem.  59,  (1908)  456  [I]).]  —  Rotgelbes,  zartes,  nicht  kristallinisches  Pulver. 
Wjnkelblecii.  Aendert  bei  100°  die  Farbe  nicht,  wird  bei  150°  ohne 
Zers.  dunkel.  Jacquelain.  Zieht  C02  aus  der  Luft  an,  ohne  die  Farbe 
zu  ändern.  Hausmanx.  —  Beständig  bis  360°;  bei  360°  bis  415°  entsteht 
Pb304.  Oabnelly  u.  Walkeb.  Zerfällt  beim  Glühen  in  3.47  °/0  0  und 
96.53  PbO.  Oxalsäure  und  Ameisensäure  reduzieren  unter  Erwärmung 
zu  PbO.  HN03,  H2S04,  H.,SiFlfl  und  Essigsäure  zers.,  meist  schon  kalt,  in 
Bleisalz  und  Pb02.  L.  in  k.  HCl  zu  einer  gelben  Fl.,  aus  der  es  Alkali- 
hydroxyde wieder  fällen.  Die  Fl.  zerfällt  jedoch  in  einigen  Minuten  in 
PbCl2  und  Cl.  Winkklblech.  Na2S08  färbt  anfangs  zitronengelb,  dann 
weiß  unter  B.  von  PbS04  und  PbSO„.  W.  Schulze  (Jenaische  Z.  1,  428; 
J.  B.   1864,  270).  —  S.  a.  S.  204,  211. 

Winkelblech. 
2Pb  414  89.65  89.64 

30 18 1035 10.36 

Pb20,  462  100.00  100.00 

b)  Wasserhaltig.  Pb208,3H20.  FlumboJiexaoxyphimbat.  Pb[Pb(OH)6].  — 
So  auch  von  L.  Marino  [Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  173)  aufgefaßt.  —  Durch  Mischen 
alkal.  Lsgg.  von  Kaliumplumbat  und  -plumbit  (Lösen  von  PbO  in  schm.  KOH). 
Trocknen  über  H2S04.  Fbemy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  488);  0.  Seidel 
(J.  prakt.  Chem.  20,  (1879)  203).  Man  fügt  zu  einer  frisch  dargestellten  und 
zur  Vermeidung  der  Hydrolyse  durch  KOH  alkal.  gemachten  K2Pb(OH)6-Lsg. 
eine  Lsg.  von  PbO  in  »KOH  und  läßt  im  geschlossenen  Gefäße  stehen. 
Waschen;  Trocknen  über  H2S04.  Konz.  Lsgg.  werden  mit  der  Zeit,  verd.  sofort 
gefällt.  I.  Bellucci  u.  N.  Paebavano  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  I,  382; 
Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  II,  500;  Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  112).  — 
Gelbbrauner  Nd.,  von  Fbemy  als  wasserhaltiges  Pb,0«  angesehen,  aus  Sehr  verd. 
Lsgg.  sofort,  roter  körniger  aus  konzentrierteren  nach  mehreren  Stdn., 
letzterer  auch  bei  bedeutendem  Ueberschuß  von  Kaliumplumbit.  Seidel. 
Orangegelb  und  amorph.  Bellucci  u.  Paebavano.  —  Verändert  sich  nicht 
merklich  an  der  Luft.  Verliert  bei  160  bis  190°  unter  Braunfärbung  1  Mol. 
H20  (gef.  35°/0)  (her.  3.49),  Seidel,  bei  170°  1  Mol.  (gef.  3.62°/0),  bei  höhern 
Tempp.  sämtliches  H20,  aber  zusammen  mit  etwas  Sauerstoff.    Geht  bei  Rot- 
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SStPbO  E1  £  in  HC? vollständig  unter  Entw von  Gl,  n—h  benn 
Erwärmen.  HN08  und  Essigsäure  scheiden  Pb02  ab  .  Oxalsauie  wird 
lebhaft  zu  C02  oxydiert,  indem  PbO  zurückbleibt.    Seidel. 

„  Bellücci  u.  Parravano. 

bEIDEL-  Berechnet  Gefunden 

2Pb  80.23      80.00         80.14         ^gesamt    80.22        80.59 

20  6  20        6.18  Pb"  fOll  4U.3Ö 

0  3.10        3.13  3.08  Pbiv  40.11  39.82 

3H,0  10.47      10.33 0  JJJ  1003 

Pb803)3H20    100.00      99.64  M*u 

Die  Zahlen  in  der  zweiten  senkrechten  Eeihe  hei  Ueberschuß  an  Kaliumpluuibit. 
Nach  dem  Erhitzen  aufieoo  bis  i90o  gef.  83.00«/„  Pb,  3.19  wirksamen  0  (ber.  für  Pb40„ 
2H20  83.13,  3.21).    Seidel. 

F    Grüne  Verbindung  von   unbekannter   Zusammensetzung.  -   Trägt  man 

Fl    krisiailinis'ch8  unter  Abscheidung  einer  grünen  M     die  «hr  unbertan dig  »t  un d  „nt 
W.  braun  wird.    Vielleicht  ist ;sie ^urch  Ansahen  „lt  A    reu i  zu  £*^m%>$£™ 

K^nie^om^n^lbSif  fi^l™^  rht    ^  MILBAÜEB  iCkem' 
Ztg.  38,  (1914)  587,  588).     [S.  a.  Verhalten  von  KOH  zu  Pbü2.J 

G  PbOa.fU  BMZypyroplumbat.  Pb2(Pb308).  -  Ist  das  zufällige 
rii^PinPr  Reihe  fester  Lsg/  W.  Reindees  u.  L,  Hambuegee  (Z  anorg. 
Chem  89  (1914  95  -  1  Erhitzen  von  PbCO«  im  el.  Druckofen  [Beschrei- 
te. W,  U»1*J >^>  0  hi    t        1Q0  Atm   O-Druck.     In  2  bis  6  Stdn. 

»igerjee^nä  Ä  PbO  Ä  OJ^^S.^^^^^^ 

F.  Fischee  u.  H.  Ploetze  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  21).  -  ^  ^ns o 
aus  Pb02.  Weniger  geeignet.  Pb30.  bleibt  ungeändert.  Fischee  u  Ploetze  24^ 
_  Schwarzbraun.  Bildet  über  500°  allmählich  Pb ,0 ,.  - -Gef  Ttr  ii3) 
410«,  440»  und  480°  je  4.2  «/0  wirksamen  0,  nach  (2)  bei  440«  4.3,  480  4.1  (ber.  4.iö;. 
Fischee  u.  Ploetze. 

IT.  PbO  .    Blei(4)-oxyd,  Bleiperoxyd.  Bleidioxyd,  Plumbioxyd,  braunes 
-RloirsruA     THnsnureanhvdrid    —    A.   Wasserfrei.  —  Konstitution  s.  unter  V).  — 

rv.1  a  S  125  u  unter  Cl  Bei  der  Elektrolyse  von  angesäuertem  W. 
LwtcLnPb  Elektroden  mit  dem  Strom  mehrerer  Bunsenelemente  setzt 
fc  ander  Anode  sofort  braunes  Pb02  ab.  Wohlee  (Ann  146  263, 
?7?-  J  B  1868  193).  Man  oxydiert  elektrol.  Schwammblei,  das  aus 
IbO  oder  PbS04  durch  Kurzschluß  mit  Fe  in  verd.  H2S04  erhalten  worden  it 
HNWabS  (Chem.  N.  74,  (1896)  144).  Man  rfekt^i^t  mit  wemg 
H  SO  versetzte  15°/„ige  Lsg.  einer  Mischung  von  99.5  °/0  Na2SÜ4  und 
0  5  ^  NaCIO  wischen  "einer  Anode  aus  Weichblei  und  einer  Kathode  ans 
H»rthlPi  mit  2  8  Volt  und  0  2  Amp./qdm  unter  Zufuhren  von  W.  und  Lutt, 
C  tlwl >   E ™.  91707,  4.  12*1894);  W.  Boechees  (Z.  EleUrocUm    3, 
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(1903)  273,  2%;  5,  (1904)  1,  13,  26,  38);  A.  Rokotnitz  {C.-B.  Accumul.  4,  (1903)  213,  227, 
237,  251,  861;  Studien  über  die  clektrolyt.  B.  von  Bleisnperoxyd  aus  metall.  Blei,  Dissert., 
Berlin  1903).  [Näheres  s.  unter  IV,  C,  b),  1.]  —  2.  Aus  PbO  und  0  (im  el.  Druckofen)  nicht 
zu  erhalten.  Auch  bei  niedrigerer  Temp.  (375°)  in  Ggw.  von  Katalysatoren  (Alkalihydroxyd 
oder  -borat,  K8COs)  entstehen  unter  100  Atm.  O-Druck  Prodd.  mit  höchstens  4.2%  wirk- 
samem O  (ber.  für  Pb50»  4.13).  Der  gleiche  Raumteil  KOH  liefert  eine  dunkelrote  Schmelze, 
die  mit  W.  0  entwickelt  und  in  der  Lsg.  orangefarbige  Flocken  (PbsO^HjO?)  abscheidet. 
Diese  entwickeln  mit  HCl  Chlor  und  liefern  nach  Behandlung  mit  Oxalsäurelsg.  (um  ent- 
stehendes PbOs  unschädlich  zu  machen)  mit  Titansäurelsg.  PbO».  F.  Fischer  u.  H.  Pi.oktzb 
(Z.  anorg.  ehem.  75,  (1912)  27).  Aus  PbO,  Pb804,  PbS04  oder  PbC08,  die  als 
Anode  dienen  oder  in  einem  Elektrolyten  aufgeschwemmt  sind,  durch 
elektrolytische  Oxydation:  Auf  ersterm  Wege  in  den  Bleiakkumulatoren 
oder  Sammlern.  Im  Anodengerüst  PbO  oder  Pb304.  Elektrolyt  1.5  bzw. 
2°/0ige  Lsg.  von  Na2S04  oder  MgS04,  die  schwach  mit  H2S04  angesäuert 
ist.  Oder  im  Anodengerüst  Bleiweiß,  Weißbleierz  oder  Bleistaub,  Elektrolyt 
schwach  alkal.  2°/0ige  Na2C08-Lsg.  Oder  im  Anodengerüst  PbS04  allein 
oder  im  Gemenge  mit  PbO  oder  Pb804,  Elektrolyt  1.5°/0ige  Na2S04-Lsg., 
die  während  der  Elektrolyse  nur  schwach  sauer  werden  darf.  C.  Luckow 
(1).  R.-P.  105143,  4.  9.  1895;  C.-B.  1900,  I,  77).  Man  breitet  PbO  auf  einer 
wagerechten  Metallanode  aus  und  hängt  in  verd.  Hj-SC^  oder  Alkalisulfatlsg.  eine  Kathode 
darüber.  H.  Blumenbero  d.  J.  (D.  R.-P.  109823,  14.  9.  1898;  C.-B.  1900,  II,  151).  Man 
elektrolysiert  die  Lsg.  eines  Leichtraetallhaloids  (z.  B.  NaCl)  oder  des 
Gemisches  mehrerer,  in  der  PbO  oder  Pb804  schwebend  erhalten  wird, 
zwischen  einer  Anode  aus  Pt,  C  o.  ä.  und  einer  Metallkathode,  die  mit 
Pergamentpapier  oder  dichtem  Zeug  umgeben  ist,  mit  3  Volt.  Umwandlung 
in  äußerst  fein  verteiltes  pulvriges  Pb02  quantitativ  innerhalb  der  aus  der  Stromstärke  zu 
ber.  Zeit.  Es  bildet  sich  NaCIO,  das  wohl  auf  Na2Pb02  wirkt.  Chem.  Fabr.  Gries- 
heim- Elektron  (D.  R.-P.  124512,  22.  3.  1900;  C.-B.  1901,  II,  1101).  Zur 
Verhütung  der  Abscheidung  von  Pb  an  der  Kathode  wird  mit  Diaphragma 
gearbeitet.  Der  sauer  werdenden  Anodenfl.  wird  zeitweise  Kathodenfl.  zu- 
gesetzt. Chem.  Fabrik  Griesheim-Elektron  (D.  R.-P.  133  379,  19.  6.  1901; 
C.-B.  1902,  II,  411).  —  3.  Aus  PbO  durch  wss.  Cl,  das  auch  auf  Pb804  so 
wirkt,  Vauqüelin,  oder  wss.  Br,  oder  wss.  HC10.  Balard.  So  stets  mit  PbCU 
verunreinigt.  A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [51  24,  (1881)  241).  Aus  PbCl,  durch  Cl-W. 
nur  dann,  wenn  in  diesem  durch  Belichtung  HC10  entstanden  ist.    Mili.on  (Compt.  rend. 

28,  42;  j.  b.  1849,  254).  Durch  Einw.  von  Cl  auf  die  sd.  alkal.  Lsg.  von 
Pb(OH)2.     So  schwer  rein.     A.  Seyewetz    u.  P.  Trawitz   (Bull.   SOC.  chim.  [3] 

29,  (1903)  456).  [s.  a.  Darst.  15.]  —  4.  Man  kocht  PbO,  Mennige  oder  Blei- 
weiß mit  klarer  Chlorkalklsg.  Püscher  (Dingl.  140,  54;  J.  B.  1856, 
395).  —  5.  Schmelzen  von  PbO  mit  KC103.  Göbel  (Scluv.  67,  (1833)  77); 
Liebig  u.  Wöhoer  (Pogg.  24,  (1832)  172).  —  6.  Man  schm.  PbO  mit 
KOH  [s.  a.  Darst.  12.].  So  neben  roten  Tafeln  von  PbO.  L.  Michel  (Bull.  soc. 
frang.  minor.  13,  (1890)  86).  Man  trägt  PbO  in  geschm.  NaOH  bei 
möglichst  hoher  Ternp.  unter  stetem  Rühren  ein,  setzt  NaN08  zu, 
kocht  mit  W.  aus,  Wäscht  und  trocknet.  Das  PbOs  ist  nahezu  chemisch  rein, 
namentlich  frei  von  Hypochlorit.  W.  Minor  (Der  Techniker  16,  80;  Chem.  Ztg. 
18,  (1894)  II,  189).  Schm.  man  Bleiglas  mit  KOH  im  Pt-Tiegel,  so  entstehen  PbO,, 
K2Pb02,  Bleisilikat  und  am  Boden  des  Tiegels  Platinblei.  Chevreul  (Ann.  Chim.  80,  (1811) 
315;  Gilb.  51,  (1815)  115).  —  7.  Man  schm.  4  T.  PbO  (aus  Bleiweiß)  im  Pt- 
oder  Ag-Tiegel  mit  1  T.  KC10;t  und  8  T.  KNO:t,  bis  die  M.  gleichförmig 
schwarz  ist,  wäscht  gut  mit  W.  und  behandelt  mit  verd.  HNO.j.  Pb?04 
liefert  kein  PbO*.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  75,  (1840)  103).  —  8.  PbO  wird 
mit  KMn04  in  Ggw.  von  überschüssigem  KOH  behandelt.  Reynoso  (Compt. 
rend.  32,  (1851)  646).  —  9.  PbO  im  Gemenge  mit  K2S208  (1:  1  Mol.)  wird 
mit  W.  geschüttelt.  Die  Oxydation  ist  in  den  ersten  6  Stdn.  am  besten  und  schnellsten 
(Prod.   mit  31.7%  Pb02),  liefert  aber  arme  Prodd.    (nach  72  Stdn.  38.5%  Pb08).     Die 
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Prodd    bleiben  arm  in   der  Wärme,  werden  reicher  bei  Ggw.  von  Säure 
ÄmlÄ  ^i  der  von  Na2C08  in  der  Wärme  i*-»-™'l#  -h  «Jj 

&Nto24odS9  Kk)A0.  .schneller  injer  Wärme.    S^™ 
£.  Trawitz.  -  11.  Pb(OH)2  ^d  mit  konz   K4Fe  CN)6-Lsg  und  KUH ge 
kocht.    Overbeck  (^re*.  Pharm.  [2j  85,  6;  /.  £.  1856,  396).  -^2.  Pb8U 
wird    mit    KOH    geschm.    [wodurch   PbO    ausgezogen    wirdj.      HBCQUKREL    ^nn. 

SÄ  5i, am  io ).  *s«rjfSt3ffaÄ,3rSK 

t™i  stet  LncKowg  Man  benutzt  als  Elektrolyt  W.  dem  so  viel  Sauren 
ItaThydroxyde  oder  Salze  zugesetzt sind,  daß  ««  Widerstand  für  den 
ftromdurchgang  nicht  zu  groß  ist,  daß ;  ««»  »*« ^8  »n^PbS O.  nicht 

ÄS,^"6?-  1903*  C  BhlM?n,MWt-  »  bnrTSw  von  Cl  anf 
162107,   16.  1.  1903,   G.-Ä  1JU»,  u,  ooo,.  zu 

Snen  Brefci,'  L  sämtliches  PbCÜ,  in  n !'/,  TJ  PbO,  verwanden  ,|. 
E,  ,„,8,eht  kein  PbO,,  ™d«ruN.Cb  /°™9Ä™.  ?1».  ÄflVS, 
Ä  - 'ifiTs  nÄen^n/sfneS  SSfaSS»  'durch  Elektrolyse  an 

der  Anode.    Ans  alkal.  Lsgg.  fflllt  PbO„H,0.  [Vgl.  S.  131  «.  225.1   fj-  "^J"  % 

Anode  setzt  sich  PbO,  in  Schuppen  ab.  Becotebel  (4k«.  Ohm.  t%ys.  ys] 
oÄ*B»W  OL  (1841)  209).  Di.  ">^?  $?#<>&*£ 
„erden in  sanre "»Ä^  w™?lS«  vor  dem  Einbringen  in  das  Bad  ihr.  Por.n 

PbC03   oder  basisches  Carbonat  standig  neutralisiert ^  werden Ais  ^noae"  (£>   E.P. 

SShTTiÄ  Tb"  8T-"  r&Xt  vonX  auThUsches 
Bletacetat  öder'  torch  Schütteln  von  ozonisiertem  Terpentinöl  mit  Bleiessig 

I ÄÄi  tÄ  ffi»  SÄ 

.»"denen  HC,,  H^O,  nnd  NH  h—  »  o,.»geg..b.  «e«.  Ma*  ^ 
i%ÄKi,a.iÄ  wenn  auf  1  Mol.  PbO  mindestens 
?Mol  H,0,  vo  banden  die  Temp.  niedrig  und  NaOH  n  cht  im  Ueberscteß 
ist  '.  1'iul,  Näher.,  „»'«.,  Ph  n.  Na.]  V.  ZoTinn  (M  M  cta_  4j  3  ^1913  61 
[I]).  Ansbent.  b.Hehtlieh,  V.  ZoT„a  (Ml.  »c  *£  [4]  21  (1917)  241  [III]),  40  £ 
derber,   .n   reinem  PbO,   bei  folgend.,  Arbdtewd»:    Man    laßt    aut    die .Lsg.   von 

66  2  PWNO,),  in  100  ccm  20°, ig.  NaOH-Lsg.  eine  0.80  g  lemes  H,uä 
ÄSdelilnge  von  verd.  H,0  wirken,  1 tri«  t  wascht  einma  m tW, 
dann  mit  5»/,  ig.  HNO,  und  schließlich  mit  sd.  W.  bis  zur  Pb  P  reinen. 
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Zotier  (IV).  —  19.  Versetzen  von  H202  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig. 
SCHÖNBEIN.  Zunächst  entsteht  kolloides  Pb02  [s.  a.  unter  B,  h)],  das  dann  weiter  auf  H2Cv 
reagiert.  Auch  nach  beendigter  Rk.  ist  noch  Pb02  gel.  (Unterschied  von  Darst.  18).  Die 
Ausbeute  [gering,  Zotieb  (III)]  an  gefälltem  Pb02  nimmt  zu  mit  der  Menge  des 
H202  bis  zu  einer  bestimmten  Größe  (dann  gleich);  mit  der  Basizität  des  Blei- 
acetats;  mit  sinkender  Temp.  (unter  Abnahme  der  Katalyse  des  fl202),  namentlich 
zwischen  70°  und  50°  (über  70°  unverändert);  mit  der  Verd.  bis  zu  einem 
Höchstwert  (dann  gleich).  Enthält  die  Bleisalzlsg.  Alkalinitrat  oder  -acetatr 
so  fällt  PbO  neben  Pb02.  Aehnlich  wie  die  basischen  Bleiacetate  ver- 
halten sich  die  basischen  Nitrate  und  Formiate  in  nicht  zu  verd.  Lsgg. 
Verd.  Lsgg.  liefern  nur  kolloides  Pb02.  V.  Zotier  (Bull.  SOC.  chim.  [4]  15,  (1914) 
402  [II]).  Bleisalzlsgg.  geben  mit  alkal.  H202  [Jannasch,  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse] 
Ndd.  mit  wechselndem  Gehalt  an  Pb02l  der  besonders  bei  überreichlichem  H202  stark  sinkt. 
Der  Nd.  (Bleiplumbat  von  komplizierter  Zus.)  aus  essigsaurer  Lsg.  enthält  ständig  10%  PbO- 
Schaumann  (Beiträge  zur  Jodometrie  der  Superoxyde,  Freiburg  1903);  E.  Rupp  (Z.  anal. 
Chem.  42,  (1903)  732).  Normale  Bleisalze  liefern  mit  H202  kein  Pb02.  Dieses 
entsteht  zunächst,  wirkt  dann  aber  mit  weiterm  H202  auf  neue  Mengen  Bleisalz  (z.  B. 
Pb(C2Hs02)2)  unter  O-Entw.,  ZOTIER  (III).  Zur  Unterscheidung  von  basischem  und  nor- 
malem Bleisalz  geeignet.  V.  Zotibr  {Bull.  soc.  chim.  [4]  21,  (1917)  244  [IV]).  —  20.  Au» 
Na202  und  Bleisalzlsgg.  Seyewetz  u.  Trawitz.  —  21.  Aas  K2S208  und  Alkali- 
plumbitlsg.  [aus  zunächst  entstehendem  Pb(S04)2],  besonders  hochprozentig^ 
in  der  Kälte  bei  großem  Ueberschuß  an  Alkalihydroxyd  und  K2S208r 
z.  B.  93°/0ig  aus  22  g  PbO,  40  NaOH,  30  K2S2Os,  750  W.  PanopOLUS  (341).  — 
22.  Die  1.  Bleisalze  werden  durch  Persulfat  bedeutend  weniger  als  PbO 
angegriffen  und  liefern  viel  PbS04,  die  unl.  in  der  Kälte  unbedeutend,  in 
der  Wärme  mehr  als  die  1.  In  w.  saurer  Lsg.  entsteht  wenig  Pb02.  Am 
besten  ist  die  Ausbeute  in  k.  alkal.  Lsg.,  namentlich  bei  starkem  Gehalt 
an  Alkalihydroxyd;  die  Rk.-Prodd.  sind  (außer  bei  Verwendung  von  PbS04) 
frei  von  PbS04.  PANOPOLUS  (339).  Aus  Pb(C2H302)2  z.  B.  Ausbeute  6.3%,  bei 
Ggw.  von  Na2COs  50%.  Panopolus  (340).  —  23.  Man  schwemmt  PbS04  und  MgO 
in  h.  W.  auf,  Sättigt  mit  Cl  [über  Einw.  von  Cl  und  Br  auf  Bleisalzlsgg.  s.  a.  S.  142/3} 
unter  Druck,  filtriert,  wäscht  mit  k.  \V.  und  reinigt  durch  sd.  10  °/0-  NaOH- 
Lsg.  sowie  ll.  HN03.  Das  Prod.  enthält  mindestens  97%Pb02.  Basisches  PbS04  er- 
fordert weniger  MgO.  PbO  läßt  sich  so  nicht  oxydieren.  L.  FriüERICH,  E.  Mallet 
u.  Ph.  A.  Gute  (Monit.  scient.  [4]  20,  II,  514:  C.-B.  1906,  II,  465).  — 
24.  Br  gibt  in  schwach  essigsaurer  Bleisalzlsg.  einen  Nd.  mit  konstant 
90.3  bis  91  °/0  Pb02  (PbO,9Pb02).  Rupp.  —  25.  Man  leitet  Cl  in  gesättigte 
NaCl-Lsg.,  in  die  etwas  PbCl2  eingetragen  ist,  und  fällt  die  Plumbatlsg. 
mit  Alkalihydroxyden  oder  -carbonaten.  Sobrero  u.  Selmi  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  21,  (1847)  161).  Für  PbCl2  (fest)  +  Cl2  (gasf.)  +  2H20  =  Pb02  (fest)  +  4HC1 
ist  die  Gleichgewichtskonstante  K  =  [H-]4[Cl']4/pci  unter  der  Voraussetzung  der  vollständigen 
Ionisierung  von  HCl  und  HPbCls  =  2.4  X10-6;  der  Energiebedarf  43  500  Joules.  E.  W. 
Wescott  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1335).  Aus  2PbO,Pb(C2H802)2  durch 
Cl -Wasser.  Kübel  (Arch.  Pharm.  230,  (1892)  180).  —  26.  Verd.  Blei- 
essiglsg.  setzt  beim  Mischen  mit  wss.  HC10  sehr  fein  verteiltes  Pb02. 
ab.  Pelouze.  [S.  a.  unter  Darst.  15.]  —  27.  Man  fügt  zu  sd.  Bleizuckerlsg. 
so  lange  NaCIO  wie  ein  Nd.  entsteht,  dekantiert  und  zieht  durch 
sd.  verd.  HN08  das  mit  niedergefallene  PbCl2  aus.  Das  so  erhaltene 
Pb02  ist  etwas  heller  als  das  gewöhnliche,  hat  aber  dieselbe  Zus.  und  enthält  kein 
H20.  Winkelblech.  —  28.  Man  versetzt  sd.  konz.  (nicht  zuvor  an- 
gesäuerte) Bleizuckerlsg.  mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  klarer 
Chlorkalklsg.,  erhitzt  noch  einige  Zeit,  trennt  die  Fl.  vom  Nd.  und  erhitzt 
diesen  wiederholt  mit  frischer  Chlorkalklsg.,  bis  er  dunkelbraun  geworden 
ist.     Dieses  Pb02  läßt  sich  leicht  waschen  und  frei  von  Cl  erhalten.     Oder   ganz  fein 
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zerriebener  Bleizucker  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  klarer  Chlorkalklsg. 
unter  Umrühren  gekocht,  bis  die  Fl.  nur  nach  Essigsäure  riecht  und  eine 
abtiltrierte  Probe  nicht  mehr  von  H2S  getrübt  wird.  Rein.  Böttger  (J. 
prakt.  Chem.  76,  235;  J.  B.  1859,  202).  Konz.  PbCl2-Lsg.  von  50°  bis  60° 
wird  so  lange  mit  Chlorkalklsg.  versetzt,  bis  eine  filtrierte  Probe  auf 
weiteren  Zusatz  von  Chlorkalk  keine  braune  Färbung  mehr  erzeugt.  Man 
filtriert  und  wäscht  unter  Luftabschluß  gut  aus.  A.  Fehrmann  (Ber.  25, 
1882;  J.  B.  1882,  337).  In  der  Kälte  bildet  sich  Pb02  nur  äußerst  langsam.  In  der 
Wärme  aber  wirkt  die  entstandene  HCl  auf  Pb0.2  ein,  und  es  entwickelt  sich  Cl.  Dies 
wird  vermieden  durch  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  Ca(OH)2.  Man  löst  PbCl2  in 
h.  CaCl2-Lsg.,  gießt  in  eine  Mischung  von  Chlorkalklsg.  mit  Ca(OH)2  und  kocht 
am  Schlüsse.  Man  kann  auch  in  ein  Gemisch  von  2  Mol.  PbCl2  mit 
2  Mol.  Ca(OH)2  und  W.  Chlor  einleiten.  F.  M.  L*te  (Engl.  P.  1721, 
12.  4.  1882;  Chem.  Ind.  6,  160;  C.-B.  1883,  572).  —  29.  Hypobromit  ver- 
hält sich  wie  H202  und  Ozon.  [S.  vorher.]  Zotier  (IV).  —  30.  Aus  J  und 
PbJ2  in  Ggw.  von  KOH.  A.  Chwala  u.  H.  Colle  (Z.  anal.  Chem.  50, 
(1911)  226).  —  31.  H2PbFl6  und  ihre  Bleisalze  in  wss.  Lsg.  werden  an- 
der Luft  zu  Pb02  zers.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67r 
(1910)  302).  —  32.  Man  löst  Pb804  bei  40°  in  überschüssigem  -Eisessig 
und  zers.  [das  Pb(C2H802)4]  durch  Wasser.  Jacquelain;  Fischer  u.  Thiele. 
—  33.  Ca2Pb04  wird  mit  HN08  versetzt  oder  mit  W.  unter  Druck  erhitzt 
und  mit  (NH4)N08  (oder  einem  anderen  NH4-Salz,  dessen  Säure  Ca(OH)2  löst) 
nachbehandelt.  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  113).  —  34.  Aus  Na2Pb08 
durch  verd.  Säuren  oder  sd.  W.  quantitativ.  M.  Hoehnel  (Arch.  Pharm. 
232,  (1894)  224). 

Reinigung.  —  Aus  käuflichem  läßt  sich  durch  langes  Ausziehen 
mit  HN08,  Waschen  und  Trocknen  ein  99-  bis  100  %ig.  erhalten  (nicht 
völlig  wasserfrei),  wenn  beim  Trocknen  100°  nicht  überschritten  werden. 
W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  82). 

b)  Eigenschaften,  b1)  Konstitution.  —  Ist  0:Pb:0,  weil  in  essigsaurer 
Lsg.  Pb(C2H802)2  unter  Einleiten  von  Cl  Blei(4)-acetat  neben  PbCl2  bildet. 
A.  Colson  (Compt.  rend.  137,  (1903)  660).    Von  den  für  PbIV  in  Betracht 

kommenden  Formeln  Pb<f  I   undPb/ll    ist  die  erste  wahrscheinlich,  weil 


^0  xx0 

das 

.SO, 


leicht  1  At.  0  frei  wird  und  das  bei  der  Reduktion  mit  S02  entstehende 


Bleisulfit  unsymmetrisch  |Pb\  I      I  konstituiert  ist,  denn   es  bildet  beim 

Kochen  mit  Dimethylsulfat  in  Ggw.  von  etwas  A.  Bleimethylsulfonat, 
gleichgültig  ob  es  durch  Einw.  von  S02   auf  Pb02   oder  durch   doppelte 

Pb  i  0 
Umsetzung  entstanden  ist.    Gewöhnlich  Doppelmoleküle,  also :  OC  >0. 

Einfache  treten  nur  bei  verd.  Lsgg.  energischer  Reduktionsmittel  [s.  unter  b3) 
Einw.  von  SeOJ  auf.  L.  Makino  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  233;  62,  (1909) 
173;  Gazs.  chim.  ital.  38,  (1908)  I,  249;  39,  (1909)  640). 

b2)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Natürlicher  Plattnerit  ist  tetragonal; 
a : c  =  1 :  0.6764.  Kleine  Prismen  von  a{100),  am  Ende  ^{301},  cJOOl],  eflOl]  und 
x[332}.  (101):(001)  =  34°472';  (101) :  (011)  =  46«  41';  (301) :  (001)  =  63°  46' ;  (332):(001)  = 
55° 8'.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit;  nnebener  Bruch.  Optisch  negativ.  Yeates  U. 
Ayues  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  43,  (1892)  411).  Vgl  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipz.  1906,  I,  98)  u.  Hintze  (Handb.,  Leijpz.  1915,  II,  1717).    Das  durch  elektrol.  oder 
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ehem.  Oxydation  erhaltene  ist  kristallinisch,  das  durch  Hydrolyse  von 
Blei(4)-salzen  entstehende  amorphe  viel  mehr  1.  in  H2S04  und  reaktions- 
fähiger. Es  geht  allmählich,  namentlich  im  Licht,  in  das  kristallinische 
über.  F.  Dolezalek  u.  K.  Finckh  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1907)  320).  Nach 
(12)  braune  sechsseitige  Tafeln  mit  gelbem  Reflex,  Becquerel;  nach  (6) 
dunkelbraune  stark  glänzende  optisch  einachsige  und  negativ  doppel- 
brechende stark  in  die  Länge  gezogene  Prismen.  L.  Michel  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  13,  (1890)  56).  Nach  (16)  feine  Kristallschuppen.  Becquerel.  Photo- 
grapkische  Wiedergabe  des  elektrolytisch  gefällten:  Br.  Wäser  u.  R.  Kühnbl  (Elektrochem. 
Z.  18,  (1911/12)  151).  Nach  (28)  körnig-kristallinisch.  Böttger.  Natürliches 
eisenschwarz,  metallisch  glänzend,  von  braunem  Pulver;  D.  9.392  bis 
9.448.  Breithaupt  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  508).  Gewöhnlich  schwarz- 
rotbraunes Pulver.  [Aeltere  Angabe.]  Größter  Durchmesser  des  Mol.  von  auf  Pt 
elektrol.  abgeschiedenem  0.74  /<,«,  J.  Koenigsberger  u.  W.  J.  Müller  {Physikal.  Z.  6,  (1905) 
849:  C.-B.  1908,  I,  171  [I]);  084  ?iu.  Gew.  einer  Schicht  von  Mol.-Dicke  3.2  X  10-4  mg/qcm, 
während  7.8  X  10— 4  das  Reflexionsvermögen  eines  Pt-Spiegels  beeinflussen.  J.  Kobnigs- 
berger n.  W.  J.  Müller  (Physikal.  Z.  12,  605;  C.-B.  1911,  II,  656).  —  D.  8.903,  Her- 
path;  8,933,  Kastner;  9.190,  P.  Boullay;  9.3  für  in  eben  sichtbarer  Schicht  auf 
Pt  elektrol.  abgeschiedenes  Pb02.  K.  Schreber  (Wied.  Ann.  36,  662;  J.  B.  1889, 
278);  Koenigsberger  u.  Müller  (I).  Elektrol.  aus  Pb(NOs)2-Lsg.  er- 
haltenes   grauschwarzes  kristallinisches,  das   dem   Plattnerit    ähnelt,    hat 

D.  9.360,  Härte  5  bis  6.    W.  Palmaer  (Medd.  Nobelinst.  5,  (1919)  Nr.  31,  1). 

—  Läßt  sich  ZU  glatten  Körpern  pressen,  während  die  Oxyde  im  allgemeinen 
pulvrige  geben.  T.  von  Hagen  (Z.  Elektrochem.  25,  (1919)  375).  —  Wird  bei 
4  hu  Schichtdicke  durch  seine  Eigenfarben  sichtbar.  Eine  auf  Pt-Ir-Blech  eben  wahr- 
nehmbare Schicht  von  0.84  /ift  Dicke  ist  zusammenhängend.  n0=2  2.  Schreber;  Koenigs- 
berger u.  Müller  (I).  —  Bildungswärme:  PbO  (fest  +0  (Gas)  =  PbOs  fest,  im 
Mittel  +  12140  cal.  gegen  17°,  Tscheltzow  (Compt,  rend.  100,  1458;  J.  B. 
1885,  201);  10100  cal.  bei  etwa  14°.  F.  Streintz  (Wied.  Ann.  53,  (1894) 
698).    Die  B.  des  festen  aus  Pb  (fest)  +  02  (gasf.)  entwickelt  219000  Joules. 

E.  W.  Wescott  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1335).  Mittlere  spez. 
Wärmen  (c)  und  Mol  .-Wärmen  (Mc)  eines  bei  160°  im  Luftbad  getrockneten  Pb02  I 
von  Kahlbaum  bei  den  mittleren  abs.  Tempp.  T  nach  A.  S.  Russell  (Physikal. 
Z.  13,  (1912)  62): 

T                        139  235  297 

c                      0.0398  0.0570  0.0648 

v„  /  gef.        9.52  13.65  15.50 

MC  \  ber.        9.57  13.11  14.41. 

—  Ultraviolettes  Licht  bewirkt  die  Aussendung  elektrischer  Ladungen,  die 
(Unterschied  von  PbO)  mit  der  Dauer  der  Bestrahlung  nicht  merklich  ab- 
nehmen. B.  A.  Dima  (Compt.  rend.  157,  (1913)  591).  —  Leitet  den  el.  Strom 
metallisch.  F.  Streintz  u.  G.  Neumann  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  97); 
J.  Shields  (Chem.  N.  65,  (1892)  87).  Elektrischer  Widerstand  0.00023  (?) 
(Cu  0.0000017),  K.  Bädeker  (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  749);  eines  Drahtes 
von  1  m  Länge  und   1  qmm  Querschnitt  2.3  [1  +  0.00065  t]  X 10-4  Ohm. 

F.  Streintz  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  861).  Die  von  P.  Ferchland  (Z.  Elektrochem. 
9,  670;  C.-B.  1903,  II,  785)  gef.  13  bis  16 mal  höhern  Werte  sind  falsch.  F.  Streintz 
{Z.  Elektrochem.  10,  414;  C.-B.  1904,  II,  284).  Spez.  Widerstand,  gemessen  an  Accumu- 
latorenstäben,  0.14  bis  0.45  Ohm  auf  1  qcm.  J.  F.  Weydb  (Ann.  Phys.  Beibl.  16,  677; 
J.  B.  1892,  429).  Spez.  Widerstand  des  kristallinischen  bei  18°  0.000845  Ohm, 
spez.  Leitfähigkeit  1180  Ohm-1.  Palmaer.  Wird  durch  Pb02-Pulver 
Strom  mit  gleich  bleibender  Spannung  geschickt,  so  steigt  die  Stärke 
zunächst,  weil  das  Pb02  sich  erwärmt  und  dadurch  besser  leitend  wird; 
nimmt  dann  aber  wieder  ab,  weil  sich  zwischen  den  Pulverteilchen 
Funken   bilden,   die   das   Pb02    in    schlecht    leitendes   PbO    umwandeln. 
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Später  bleibt  die  Stromstärke  unverändert.  Bei  höheren  Spannungen  wächst  sie 
schneller.  Durch  Einw.  elektrischer  Schwingungen  steigt  der  Widerstand,  vermutlich  auch 
durch  Funkenbildung  und  Reduktion  des  Pb02.  Th.  SündORPH  (Wied.  Ann.  69,  319; 
J.  B.  1890,  191).  S.  a.  S.  115.  —  Die  auf  Pt-Ir-Blech  elektrol.  abgeschiedene  zusammen- 
hängende Schicht  wird  bei  0.84  /v<  elektromotorisch  wirksam,  erreicht  erst  bei  4.2  fifi  den 
normalen  Wert  der  Ell.  Koenigsbeeger  u.  Müller  (I).  Absolute  Einzelpotentiale 
VOI1  Pb02  (aus  mit  H2S04  angesäuerter  Pb(N03)2-Lsg.  auf  verplatiniertes  Pt  elektrol. 
niedergeschlagen)  gegen  n/8.  LiCl-Lsgg.  in  verschiedenen  Mitteln  bei  20°  nach 
L.  Kahlenberg  u.  A.  S.  Mc  Daniel  {Irans.  Am.  Electrochem.  Soc.  9,  (1906)  369) 
[Mittel  aus  je  4,  bei  Amylamin  2  Verss.]: 

Lösungsmittel  W.  n/8.  H2S04  in  W. 

Volt  —1.194  —1.746 

Lösungsmittel        Aceton      {        4 . !  Vol  1™1  Vol  1-4  Vol 

Volt  —1.337  —1.094  —1.100  —  1.093' 

Lösungsmittel   Amylamin    {  2 .  j  Vd         j  .  1  Yol         »J  ^         j  .  ?  m       1 .  25  Vo] 
Volt  —0.612  —0.698  —0.759  —0.764  —0.757  —0.778 

Lösungsmittel        Pyridin     {         4:1Vol.  lTfvoL  1:4  Vol.*) 

Volt  —0.840  —0.895  —0.944  —1.029 

*)  [Im  Original  1 : 1,  wohl  Druckfehler.    P.] 

b3)  Chemisches  Verhalten,  a)  Licht  und  Wärme.  —  Licht  zers.  in  Pb:J04 
und  0.  —  So  wirkt  auch  gelindes  Erhitzen;  stärkeres  liefert  0  und  geschm. 
gelbes  PbO,  [ältere  Angabe]  [s.  a.  PbO,  S.  183];  mittlere  Wärme  aber  Pb304. 
J.  E.  Mackenzie  {Chem.  N.  99,  146;  C.-B.  1909,  I,  1381).  Beständig  bis 
unterhalb  450°,  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  114,  1467;  J.  B.  1892,  588); 
bis  etwa  280°.  Dann  bildet  sich  Pb2Oa.  T.  Carnelly  u.  J.  Walker 
(/.  Chem.  Soc.  53,  59;  J.  B.  1888,  458).  Spaltet  bei  290°  bis  320°  un- 
bedeutend 0  ab,  stärker  bei  350°;  deutliche  Rotfärbung  bei  450°.  M.  Denn- 
stedt  u.  F.  Hassler  (Z.  anal.  Chem.  42,  417;  C.-B.  1903,  II,  634).  Beginn 
der  Dissoziation  bei  290°,  Ende  bei  640°.  W.  Hempel  u.  C.  Schubert 
(Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  729).  S.  a.  J.  Milbauer  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  140). 
100°/pig-  dissoziiert  schon  wenig  über  100°  merklich,  entwickelt  bei  141° 
deutlich  0,  aber  unter  200°  sehr  langsam.  Die  Trägheit  der  O-Entw. 
bleibt  bei  höherer  Temp.  und  in  der  Leere.  Die  Dissoziation  über  200° 
ist  sehr  stark.  Schwarzes  hartes,  durch  Elektrolyse  von  Pb(N03)2-Lsg. 
erhaltenes  entwickelt  0  erst  bei  250°  in  der  Leere.  Reinders  u.  Ham- 
burger (82,  90).  Unter  lebhafter  Entw.  von  0,  die  bald  langsamer  wird, 
entsteht  bei  350°  Pb2Os,  bei  440°  Pb,04.  H.  Debray  {Compt.  rend.  86,  513; 
C.-B.  1878,  261).  Unter  100  Atra.  O-Druck  bleiben  von  6.70  %  wirksamem 
0  bei  410°  4.6  (ber.  für  Pb608  4.13),  bei  480°  4.1,  bei  530°  3.3  (ber.  für  Pb203  3.46). 
F.  Fischer  u.  H.  Ploetze  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  25).  Der  bei  400° 
entwickelte  02  enthält  08.  Brunck  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  244).  — 
Gibt  an  viele  Stoife  0  ab,  z.  T.  unter  Feuererscheinung. 

ß)  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Verbindungen.  —  Wasserstoff: 
H  reduziert  bei  155°,  W.  Müller  {Pogg.  136,  (1869)  51);  bei  194°  zu 
PbO,  das  bei  211°  in  graugrünes  Pb20  [s.  a.  S.  181]  und  bei  235°  in  Pb  übergeht, 
F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  1);  bei  300°  (im  Diphenylamin- 
dampf)  stark,  Frenzel  bei  K.  Frenzel,  S.  Fritz  u.  V.  Meyer  {Ber.  30, 
(1897)  2517);  bei  150°  bis  190°  zu  PbO,  bei  190°  bis  240°  zu  graubraunem 
Pb20,  bei  250°  sehr  langsam,  bei  300°  schnell  zu  Metall.  P.  Sabatier 
u.  L.  Espil  {Compt.  rend.  159,  (1914)  137).    Dunkle  el.  Entladung  reduziert 
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(bei  10  mm  Hg)  in  H  bei  geeigneter  Vers.-Anordnung  gemäß  dem  Faraday'schen 
Gesetz.  CO  wirkt  im  wesentlichen  ebenso.  A.  de  Hemptinne  (Bull.  Acad. 
Belg.  1919,  249;  C.-B.  1920,  I,  487).  —  Ozon  und  Wasserstoffperoxyd:  08 
und  stärker  ozonisiertes  Terpentinöl  sowie  H20,  reduzieren  zu  PbO,  letzteres 
die  essigsaure  Lsg.  [8.  bei  Pb304,  S.  210]  zu  Pb(C2Ha0,)2.  Schönbein  (Yerh. 
naturf.  Ges.  Basel  2,  20,  113;  J.  B.  1858,  57,  59)."  H202  reduziert  bei 
Ggw.  von  KOH  fertig  gebildetes  Pb02  nicht,  entstehendes  zu  Pb507  [8.  211]. 
Bkauner  (Ber.  Böhm.  Ges.  1885,  295;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  2).  [S.  a. 
unter  a)  Darst.  19.]  In  Ggw.  von  HN03  wird  bei  einigem  Kochen  Pb02  durch 
H202  glatt  und  vollständig  zu  PbO  reduziert  unter  B.  von  0  und  H„0. 
Schlossberg  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  741);  E.  Pieszczek  (Pharm.  Ztg.  52, 
(1907)  922).  Das  Pb02  wird  nur  reduziert  bei  Ggw.  von  Säure.  Aus 
reinem  H20,  wird  das  wirksame  0  nur  durch  Kontaktwrkg.  entwickelt. 
Schöne  (Ann.  196,  (1879)  72);  T.  Gigli  (Boll.  Chim.  Farm.  12,  675;  Chem. 
Ztg.  17,  (1893)  II,  186).  —  Oxyde  und  Hydroxyde:  W.-Dampf  wird  in  der 
AVärme  unter  230°  aufgenommen  (z.  B.  bei  200°  in  l'/gStdn.  1.7%  des  elektrolytisoh 
anf  Pt-Drahtnetz  niedergeschlagenen  PbOs)  und  selbst  in  trockner  Luft  unter  300  a 
nur  träge  und  unvollkommen  wieder  abgegeben.  H.  J.  S.  Sani»  (Trans. 
Faraday  Soc.  5,  (1910)  209).  Swl.  in  Wasser.  KOH  bildet  beim  Verreiben 
oder  Erhitzen  K4Pb04,  in  einem  gewissen  Stadium  auch  Pb.,04.  Verreibt 
man  40  g  reines  Pb02  in  einer  Kugelmühle  mit  100  ccm  k.-gesättigter  KOH,  so  wird  die 
schwarze  Farbe  nach  15  Stdn.  langsam  braun,  nach  23  purpurrot,  nach  36  hellbraun,  nach 
42  hell  gelbbraun,  nach  73  schwach  gelblich,  nach  103  rein  weiß.  Die  M.  enthält  dann 
Kristalle  von  K4Pb04.  Aehnliche  Ergebnisse  liefert  nicht  völlig  reines  Pb02.  Doch  ist  die 
Färbung  zwischen  23  und  42  stdn.  rein  rot.  Dieselbe  Erscheinung  wird  beim 
Zusammenreiben  von  1  Mol.  Pb02  mit  1  Mol.  PbO  beobachtet.  Löst  man 
die  durch  Anreiben  erhaltene  M.  in  W.,  so  erhält  man  einen  braunen 
Rückstand  von  wesentlich  Pb02  (gef.  6.16 °/0  wirks.  0,  ber.  6.69),  eine  kolloide 
Lsg.,  die  beim  Kochen  eine  grünliche  M.  mit  2.38  °/„  wirks.  0  abscheidet, 
und  ein  metallbraunes  Filtrat,  aus  dem  sich  eine  kaffeebraune  M.  [s.  unter 
B,  h)]  aussalzen  läßt.  Milbauer  (III,  587).  TJeber  Einw.  von  PbO  auf  die  Lsg. 
von  PbO?  in  KOH  s.  unter  III,  F.  [8.  213J.  Kocht  man  die  w.  Lsg.  von  2  g  PbO  in  15%  ig. 
KOH  mit  1  g  Pb02,  so  scheidet  sich  ans  der  trüben  Fl.  eine  rötlichbraune  M.  ab. 
Milbaubr  (III,  588).  20  ccm  NaOH  zers.  0.1  g  Pb02  in  15  bis  20  Tagen,  bei 
100°  in  weniger  als  1  Stde.  Zotier  (IV,  246).  Frisch  dargestelltes  löst 
sich  leicht  in  wss.  NaOH,  lange  gelagertes  nicht.  Läßt  man  24  Stdn.  in 
der  Kälte  mit  starker  NaOH  stehen,  so  ist  das  Pb02  viel  weniger  reaktions- 
fähig als  ein  2  Tage  trocken  aufbewahrtes  Präparat.  H.  Zocher  (Z.  anorg. 
Chem.  112,  (1920)  61,  62).  —  Stickstoffverbindungen :  NH3-Gas  entwickelt  beim 
Erhitzen  stürmisch  N  und  bildet  PbO  neben  (NH4)N02  und  (NH4)NOs. 
0.  Michel  u.  E.  Grandmougin  (Ber.  26,  2565;  J.  B.  1893,  329).  — 
Phenylhydrazin  reduziert  unter  17°  zu  schwammigem  Pb20,  bei  etwa 
60°  zu  Pba04;  bei  höherer  Temp.  entsteht  Pb  in  nachweisbarer 
Menge.  E.  Puxeddu  (Gazz.  chim.  ital.  46,  (1916)  I,  75).  —  Si2N,H  re- 
duziert beim  Erhitzen  unter  Knistern  und  mit  glänzender  Feuererschei- 
nung teils  zu  Pb,  teils  zu  PbO;  SiBr4,6NHs  zu  Blei.  E.  Lay  (Ueber 
Silicium- Mickstoff '-Wasserstoff -Verbb.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1910,  57,  36).  —  NH2OH  wird  unter  Entflammung  zers.  C.  A.  Lobry  de 
Brutn  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  11,  18;  J.  B.  1892,  580).  —  L.  in  Unter- 
salpetersäure zu  Pb(N08)2.  HN02  wird  oxydiert.  NO  liefert  schon  bei 
15",  am  meisten  bei  130°  basisches  Bleinitrat  und  Pb.  H.  A.  Aüden  u. 
G.  J.  Fowler  (Chem.  N.  72,  163;  J.  B.  1895,  561).  Die  Reduktion  zu 
basischem  Nitrat  durch  N02  ist  bei  315°  vollständig.  N20  und  NO 
geben  0   und   PbO.     P.  Sabatier   u.  J.  B.  Senderens   (Compt.  rend.   114, 


Pb02,  Eigenschaften.  221 

(1892)  1476;  120,  (1895)  618;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  348;  J.  B.  1896,  411). 
Wird  NO  mit  W.  geschüttelt,  das  Pb02  aufgeschwemmt  enthält,  und  der  0 
der  Luft  möglichst  ausgeschlossen,  so  entstehen  ausschließlich  Nitrite. 
Schon  nach  1  stündigem  Durchleiten  der  NO  ist  die  Lsg.  deutlich  gelb  gefärbt,  nach 
3  Stdn.  enthält  sie  in  1 1  beinahe  4  g  Pb(N02)ä.  Bei  weiterem  Einleiten  scheiden  sich 
rhombische  wenig  gefärbte  Kristalle  eines  basischen  Bleinitrits  ab.  P.  Sabatier  u.  J.  B. 
Senderens  (Compt.  rend.  114,  1476;  J.  B.  1892,  589).  Höhere  Stickstoff- 
oxyde werden  sehr  gut  absorbiert.  Pregl  (Die  qiiant.  Mihroelementaranalyse, 
Berlin  1917);  Ch.  Greinacher  (Helv.  Acta  2,  76;  C.-B.  1919,  IV,  712).  N02 
wird  (bei  der  Verbrennung  N-haltiger  organischer  Stoffe)  von  Pb02  im 
Schiffchen  selbst  bei  lebhaftem  Gasstrome  bei  Ggw.  von  überschüssigem  0 
sicher  aufgenommen.  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler  (Z.  anal.  Chem.  42, 
419;  C.-B.  1903,  II.  1634).  Uni.  [?]  in  konz.  HNO,.  E.  Franke  (Z.  physik. 
Chem.  16,  (1895)  477).  Etwas  1.  in  HNOs.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  35, 
(1911)  731).  L.  bei  25  °  in  5.3  n.  HN08  zu  0.104,  in  11.5  n.  zu  1.57  Millimol/1. 
EMK.  einer  Pt-Elektrode  in  n.-Lsgg.  von  Pb"'-  und  Pb'"-Ionen  (Oxydationspotential  Pb""*/Pb" 
[s.  a.  das  des  Pb(S04)2])  +  1.8  Volt  gegen  die  H-Elektrode.  R.  Abegg  u.  A.  C.  Cümming 
{Proc.  Faraday  Soc,  Nov.  1906;  Z.  EleUrochem.  13,  19;  C.-B.  1907,  I,  528). 
HN08  greift  bei  gelegentlichem  Rühren  in  8  Tagen  merklich  an,  zers.  in 
15  Tagen  (20  ccm  Säure  auf  0.1  g  Pb02)  vollständig;  wirkt  bei  100°  in 
3  Stdn.  Zotikr  (IV,  245).  Aus  sehr  stark  salpetersaurer  Lsg.  läßt  sich  Pb02  elektrol. 
nicht  quantitativ  fällen.  F.  Foerster  (Z.  Ehktrochem.  3,  (1897)  530).  Verd.  HN08 
(z.  B.  0.5  n.)  löst  bei  längerm  Kochen  weniger  Pb02  als  bei  kürzerm,  kon- 
zentriertere  (z.  b.  2n.)  schwieriger,  aber  selbst  99.85  °/0  ig.  mit  der  Zeit 
Vollkommen  unter  O-Entw.  Zunächst  bildet  sich  vielleicht  Pb(N03)4.  Der  Feinheits- 
grad ist  von  Einfluß.  A.  Chwala  u.  H.  Colle  (Z.  anal.  Chem.  50,  (1911)  241 ; 
Gazz.  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  551).  HN08-fNaN02  liefern  Pb(N08)2  und 
NaN08.    E.  Szterkhers  (Ann.  chim.  anal.  7,  (1902)  214). 

y)  Schwefel,  Schivefel-  u.  Selenverbindungen.  —  S  (1/a  T.)  wird  beim  Ver- 
reiben mit  glänzender  Flamme  entzündet  und  bildet  PbS.  Vauquelin  (Ann. 
Chim.  62,  (1807)  221).  Ein  Gemenge  von  2  T.  Pb02  und  1  T.  S  entzündet  sich 
durch  konz.  H2S04 ;  eines,  das  zugleich  P  enthält,  beim  Reiben  unter 
heftiger  Explosion.  Grindel  {Schw.  15,  (1815)  478).  —  H2S  bringt  beim 
Ueberleiten  über  angefeuchtetes  oder  trocknes  Pb02  die  M.  zum  Glühen 
Und  verbrennt  mit  fahlblauer  Bleiflamme.  Auch  zum  augenblicklichen  Entzünden 
von  Explosionsgemischen  verwertbar,  indem  man  z.  B.  auf  mit  W.  vollkommen  durchtränkte 
Schießbaumwolle  kleine  Häufchen  von  Pb02  bringt  und  H2S  darüber  leitet.  Mennige  zeigt 
die  Rk.  nicht.  L.  Vanino  u.  0.  Hauser  (Ber.  33,  625;  C.-B.  1900,  I,  755). 
Wss.  oder  alkoh.  Lsg.  von  H2S  wird  durch  überschüssiges  gepulvertes  Pb02 
unter  B.  von  PbS  vom  H2S  befreit.  Ebenso  wird  (NH4)HS  völlig  zu  NH8 
und  S  Unter  B.  VOn  PbS  zers.  Die  Rk.  verläuft  nach  Vbaziü  unter  starker  Er- 
wärmung, die,  wenn  konz.  (NH4)HS-Lsg.  auf  einmal  mit  einem. Ueberschuß  von  Pb02  ver- 
setzt wird,  zur  Selbstentzündung  führen  kann.  Das  Verhalten  kann  in  der  Analyse  mit 
Vorteil  zur  Entfernung  des  (NH4)HS  aus  dem  Filtrat  der  (NH4)HS-Gruppe  benutzt  werden. 
St.  Bogdan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  594;  C.-B.nOZ.  11,394).  Gelbes  Am- 
moniumsulfid führt  in  PbS  über.  E.  Priwoznik  (Ber.  6,  (1873)  1291).  — 
S02  bringt  bei  gewöhnlicher  Temp.  zum  Rotglühen  und  verwandelt  in  PbS04. 
A.  Vogrl  (Kastn.  Arch.  4,  (1825)  434);  E.  J.  Russell  u.  N.  Smith  (Proc. 
Chem.  Soc.  16,  (1900)  41;  J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  340);  D.  Ll.  Hammick 
(J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  388).  Frisch  gewaschenes  und  nicht  zu  trocknes 
Pb02  absorbiert  S02  gut ;  bei  Ggw.  von  0  wird  nur  wenig  S08  durch  Ober- 
fiächenwrkg.  gebildet.  E.  J.  Russell  (Proc.  Chem.  Soc.  16,  (1900)  41;  J. 
Chem.  Soc.  77,  (1900)  352).  Hält  in  der  Hitze  S02  als  PbS04  zurück,  Henry 
(J.  Pharm.  20,  (1834)  59);   bei  der  Verbrennung   organischer  Stoffe  unter 
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allen  Umständen.  Die  Aufnahme  von  S08  durch  Pb02  ist  bei  300°  voll- 
ständig. Dennstedt  u.  Hassler.  Auch  wss.  S02  verwandelt  in  PbS04,  in 
der  Kälte  sehr  langsam,  beim  Erwärmen  schneller.  A.  Vogel.  Die  Pik. 
führt  ohne  B.  von  Dithionat  zunächst  zu  PbSOs  unter  Entw.  von  1  At.  0. 
Dieser  oxydiert  S02  zu  S08;  die  H2S04  kann  PbS04  bilden.  Marino. 
L  in  wss.  S02-f-HCl  unter  B.  von  PbS04  und  Entw.  von  84400  cal., 
F.  Streintz  (Monatsh.  15,  (1894)  285),  76  700  cal.  F.  Stheintz  (Wied.  Arm. 
53,  (1894)  698).  Konz.  H2S04  gibt  beim  Erhitzen  0  und  PbS04.  [Aeltere 
Angabe.]  Konz.  H2S04  löst  in  1  1  bei  22°  etwa  10  Millimole  des  krist. 
Pb02,  99.5  des  durch  Hydrolyse  erhaltenen,  solche  mit  0.32  Mol.  auf 
1  Mol.  W.  verschwindende  Mengen  (ber.  0.82  Millimole  Pbiv/i  (c)  für  0.32  Mol. 
H,S04/1  Mol.  H20(*),  0.40  für  0.30,  7  X  lO"2  für  0.25,  8  X  10~3  für  0.20,  5  X  10~*  für 
0.15,  1  X10~*  für  0.10;  nach  log  c  =  2.709  +  7.87  log  v  +  3.45  v.  DoLEZALEK  U.  FlNCKH. 
H2S04  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsamer  an  als  HN03.  Die  vollständige 
Zers.  erfordert  25  bis  30  Tage,  bei  100°  3  bis  4  Stdn.  Das  PbS04  ist  amorph.  ZOT1ER  (IVr 
245).  Oxydationspotential  in  H2S04 :  0.  F.  Tower  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  20).  —  H2SR06, 
liefert  in  h.  Lsg.  unmittelbar  H20  und  PbS40„.  Chancel  u.  Diacon  (Compt. 
rend.  56,  710;  J.  B.  1863,  151).  Pb02  wirkt  nur  auf  H2S204,  nicht  auf 
H2S4O0.  W.  Spring  (Ann.  201,  377;  J.  B.  1880,  259).  Na2S203  (0.1  n.  Lsg.) 
zers.  bei  Ggw.  von  Essigsäure  in  der  Kälte  vollständig,  M.  Liebig  (Z.  angcw* 
Chem.  14,  (1901)  828);  bildet  in  starkem  Ueberschuß  sehr  schnell  PbS208. 
Bei  ungenügender  Menge  Na2S203  (50  ccm  auf  0.5  g  Pb02)  liefert  das  entstehende  NaÄO* 
mit  Pb(C2H302)2  Bleitetrathionat,  das  sich  teilweise  zu  PbS,  PbS04  und  PbS203  zers. 
Chwala  u.  Colle  (223).  —  Selenverbindungen:  H2SeOs  reduziert  in  verd. 
Lsg.,  auch  bei  längerem  Kochen,  nicht;  bildet  bei  mittlerer  Konz.  haupt- 
sächlich PbSeO:i,  mit  geringen  Mengen  PbSe04,  bei  starker  Konz.  neben 
PbSeOs  auch  Pb2Se207  [s.  dieses].  Die  frei  werdende  Menge  0  ist  geringer  als  sie 
Pb02  =PbO  +  0  entspricht,  nähert  sich  dem  ber.  Wert  je  mehr,  je  weniger  gelb  das  Prod. 
der  Rk.  ist.  [Tabelle  im  Original.]  P.  Marino  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908),  I, 
859;  Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  452). 

ö)  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Erhitztes  Pb02  hält  aus  einem 
Gasstrom,  mit  Ausnahme  des  J,  die  Halogene  und  ihre  Säuren  sicher  zurück. 
Die  Aufnahme  von  Cl  und  Br  beginnt  bei  200°  bis  220°  und  ist  bei  260* 
bis  280°  vollständig.  Cl  bildet  unter  350°  nur  PbCl2,  darüber  und  von 
450°  ab  vollständig  Bleioxychlorid,  Br  und  HBr  ausschließlich  Oxybromid. 
HCl  und  HBr  werden  sicher  bei  260°  bis  280°  gebunden.  M.  Dennstedt 
u.  F.  Hassler  (Z.  anorg.  Chem.  42,  417;  C.-B.  1903,  II,  634).  Fl.  Cl  wirkt 
nur  bei  Ggw.  von  HCl  ein.  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg.  Chem- 
4,  (1893)  102,  Fußnote).  Einw.  auf  Metallhaloide  bei  Ggw.  von  Essigsäure:  C.  L. 
Müixer  u.  G.  Kircher  (Ber.  15,  812;  C.-B.  1882,  354).  Im  Starken  HCl-Strom 
entstehen  PbCl2,  H20  und  Chlor.  A.  Alessi  (Ber.  22,  485;  J.  B.  1889, 
331).  Wss.  Halogenwasserstoffsäuren  verwandeln  in  die  Bleihaloide  unter 
B.  von  H20  und  freien  Halogenen.  [Aeltere  Angabe.]  HF1  löst  nicht, 
Bbaunee;  wenig,  besser  frisch  durch  W.  gefälltes.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  302).  [S.  a.  bei  H2PbFla;  Einw.  von  k.  HCl  bei  PbCl4.> 
HCl  wird  adsorbiert,  sodaß  konz.  Lsgg.  von  NH4C1  (schwach  sauer)  sowie 
KCl  und  NaCl  (neutral)  nach  Eintragen  von  Pb02  (frisch  mit  Cl  aus  Pb(C2H,02)2-Lsg. 
gefällt  und  bis  zum  Verschwinden  der  sauern  Rk.  gewaschen)  auf  Lackmus  sehr 
deutlich  alkal.  reagieren.  H202  und  Cl  sind  nicht  nachzuweisen.  Das  stark  sauer 
reagierende  K2PbCl„  kann  nicht  entstanden  sein.  ZoCHEE  (61).  H.T  geht  durch  sehr 
viel  Pb02  zum  kleinen  Teil  in  HJ08  über.  Chwala  u.  Colle  (228).  KJ 
wird  unter  Abscheidung  von  J  zerlegt,  Schönbein  (Pogg.  78,  162;  J.  B. 
1849,  222);    in   Ggw.  von   W.,   namentlich   aber   von  Säure,     in  Ggw.  von. 
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NaC8Hj02  kann  neben  Pb02  Jod  bestehen.  Im  alkal.  Mittel  bildet  sich  Pb02  aas  PbJ2 
und  j.  Chwala  o.  Collb  (226).  —  Wss.  HC10  verwandelt  in  PbCl2  unter 
Entw.  von  0  (mit  wenig  Cl).  Balard.  HJ08  wird  zum  kleinen  Teil  zu 
HJ04  oxydiert.  Gleichzeitig  verschwindet  viel  Sauerstoff.  E.  Müller  u. 
0.  Friedberger  (Ber.  35,  (1902)  2652).  [s.  a.  S.  137.]  —  S02C12  reagiert 
schon  in  der  Kälte  unter  B.  von  PbS04,  PbCl2  und  0,  im  Ueberschuß  beim 
Erhitzen  auch  unter  Cl-Entw.  E.  Spelta  {Gaze.  chim.  ital.  34,  I,  262; 
C.-B.  1904,  II,  88).  S0C12  bildet  bei  150°  im  geschlossenen  Rohr  leicht 
PbCl2  und  S02C12,  außerdem  bei  2  Mol. :  1  Mol.  Pb02  noch  S02,  bei  1:1 
statt  dessen  PbSÖ4.  H.  B.  North  u.  A.  M.  Hageman  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
35,  (1913)  543). 

s)  Phosphor  und  seine  Verbindungen.  —  Beim  Zusammenreiben  mit 
rotem  P  Entzündung,  mit  gelbem  Explosion.  [Aeltere  Angabe.]  Mit  wss. 
H8P02  entsteht  Pb8(P08)2.  Würtz.  H8PO;,  wird  zu  H3P04  oxydiert. 
A.  Sänger  {Ann.  232,  14;  J.  B.  1886,  346).  H8P04  (50°/0ige)  zers.  erst  in 
Monaten  Vollständig.  Phosphat  kristallinisch.  Zotier  (IV,  246).  PC1:J  bildet 
PbCl2,  Pb(P03)2  und  P0C18,  unter  Feuererscheinung,  wenn  man  Pb02  in 
erwärmtes  PC13  einträgt,  noch  stärker,  wenn  man  PCI,,  zu  Pb02  tropft, 
nur  unter  Zischen  beim  Eintragen  von  Pb02  in  k.  PC13.  A.  Michaelis 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  449;  C.-B.  1872,  95). 

£)  Kohlenstoff  und  seine  Verbindungen.  —  C  reduziert  bei  260  °,  CO 
bei  80  °.  C.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff  (J.  Chem.  Soc.  33,  1 ;  J.  B. 
1875,  234).  C02  wird  beim  Erhitzen  für  die  Elementaranalyse  zuweilen  zurückgehalten 
(ohne  daß  selbst  bei  übermäßiger  Hitze  Pbs04  oder  PbO  entsteht),  H.  Weil  {Ber.  43,  (1910) 
149);  wird  bei  100°  bis  350°  nicht  aufgenommen,  unter  100°  in  geringen  Spuren  (wohl 
durch  Adsorption).  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler  (Ber.  43,  (1910)  1197).  —  K2C206 
reduziert.  L.  J.  Constam  u.  A.  v.  Hansen  {Z.  Elehtrochem.  3,  137;  J,  B. 
1896,  171).  —  Wss.  HCN  liefert  Pb(CN)2  unter  B.  von  H20  und  (CN)2. 
[Aeltere  Angabe.]  —  H.  Essigsäure  reduziert.  Sacher.  L.  in  NaC2Hs08  (bei 
nicht  zu  großen  Mengen,  zu  starker  Konz.  und  ohne  Kochen)  als  Natriumplumbat. 
Chwala  u.  Colle  (227,  229).  —  Oxalsäure  liefert  beim  Zusammenreiben 
gleicher  Teile  ohne  Entzündung  PbC08,  W.-Dampf  und  C02.  Böttger. 
Oxalsäure-Lsg.  bildet  in  der  Kälte  äußerst  langsam,  aber  vollständig  PbC204 
unter  O-Entw.  Chwala  u.  Colle  (241).  Erglüht  beim  Zusammenreiben 
mit  Vs  T.  Traubensäure,  Gerbstoff  oder  Zucker,  oder  mit  J/e  T.  Weinsäure, 
Gallussäure,  Traubenzucker  oder  Mannit.  Böttger.  Kaliumtartratlsg.  (n.) 
löst  ohne  O-Entw.  F.  C.  Krauskopf  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  943).  — 
Erhitzen  mit  Terpentinöl  oder  Zuckerlsg.  reduziert  zu  PbO.  A.  Vogel.  — 
Organische  Farbstoffe  werden  entfärbt.  Schönbein.  —  Guajaktinktur  wird 
blau  gefärbt,  R.  Dupouy  (Bepert.  Pharm.  1897,  346;  Pharm.  C.-H.  38,  705; 
J.  B.  1897,  453);  Diphenylamin  in  Ggw.  von  konz.  H2S04  oder  von  HCl, 
C.  G.  Hinrichs  {Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  1002;  C.-B.  1905,  II,  1285);  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  in  essigsaurer  Lsg.  Die  Blaufärbung  ist  in  der 
Hitze  beständig  und  tritt  noch  bei  1:8  000  000  Pb04  ein.  Bleisalze  reagieren  nicht. 
A.  Trillat  {Compt.  rend.  136,  1205;  C.-B.  1903,  II,  68).  Befördert  bei 
vielen  organischen  Verbb.  die  Oxydation  durch  schm.  KOH.  s.  z.  B.  C.  Graebe 
u.  H.  Kraft  (Ber.  39,  794;  C.-B.  1906, 1,  1153).  Katalysatorische  B.  von  Hainstoff  s.  S.  141; 
Oxydation  organischer  Stoffe  mit  Pb02- Anode  auf  S.  137. 

17)  Metalle  und  ihre  Verbindungen.  —  Schm.  KC108  reduziert  zu  Pb-,04. 
W.  R.  Hodgkinson  u.  F.  K.  L.  Lowndes  {Chem.  N.  59,  63;  J.  B.  1889, 
357).  —  Mg3N2  reagiert  lebhaft.  A.  Smits  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15, 
(1896)  135;  J.  B.  1897,  779).  —  TiCl8  wird  beim  Kochen  oxydiert.  L.  Moser 
(Chem.  Ztg.  39,  245;    C.-B.   1915,  I,   1184).   —   SiCl4   bildet  PbCl2,  PbO, 
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Si02  und  Chlor.  G.  Rauter  (Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  644).  —  Cr2(S04)8- 
Lsg.  wird  zu  Cr08  oxydiert.  E.  Müller  u.  M.  Soller  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  863).  —  Mo  und  W-Pulver  erglühen  beim  Erhitzen.  H.  Moissan 
(Bull,  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  969;  Compt.  rend.  122,  (1896)  1289).  —  Mn"- 
Lsgg.  werden  beim  Erwärmen  mit  Pb02  und  stark  verd.  HN03  durch 
HMn04  purpurrot.  W.  Crum  (Ann.  60,  (1846)  219).  [Weiteres  s.  ds.  Handb.  III, 
2,  238.J  Mn02  wird  in  Ggw.  von  verd.  HNO:i  oder  H2S04  zu  Mn207  oxydiert. 
Manganosalze  liefern  Mn02.  Schönbein  (Pogg.  78,  162;  J.  B.  1849,  222). 
Die  sd.  Lsg.  irgend  einer  Manganverb,  in  rauchender  HCl  wird  dunkel- 
grünschwarz mit  gelblichem  Stich  durch  B.  von  MnCl.,.  Pbj04  wirkt  nicht  so. 
L.  L.  de  Konlnck  (Bull.  Assoc.  Beige  16,  94;  G.-B.  1902,  II,  141).  MnS04 
wird  bei  Ggw.  von  H2S04  oder  HN08  violett  unter  B.  von  Mn2(S04)j,. 
D.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  37,  545;  38,  210;  J.  B.  1899,  397).  Das  Ge- 
menge mit  C  und  Mn02  entwickelt  heftig  Sauerstoff.  H.  Moissan  (Compt. 
rend.  97,  196;  J.  B.  1883,  374).  Dieser  läßt  sich  bequem  darstellen  aus 
Pb02  und  mit  HNO.,  angesäuerter  KMn04-Lsg.  H.  N.  Morse  {Ber.  30,  48; 
J.  B.  1897,  876).  Das  Mn  und  Fe  werden  aus  ihren  Salzlsgg.  gefällt. 
L.  Lucas  (D.  R.-P.  154085,  1.  11.  1903;  G.-B.  1904.  II,  926).  —  Fein  ver- 
teiltes As  wird  beim  Schütteln  in  Ggw.  von  W.  oxydiert;  As208  zu 
As206,  Schönbein;  letzteres  nur  in  starkem  wss.  NaOH,  nicht  in  W.  oder 
NH8.  C.  Reichard  (Chem.  Ztg.  22,  774;  J.  B.  1898.  764).  —  Fein  ver- 
teiltes Sn  wird  beim  Schütteln  in  Ggw.  von  W.  oxydiert.  Schönbein. 
SnCl2  liefert  unter  einer  Temperaturerhöhung  von  13°  ein  Gemenge  von 
PbCl2  und  Sn02.  A.  Vogel  (Kastn.  Arch.  23,  (1833)  84).  —  Fein  ver- 
teiltes Pb  wird  beim  Schütteln  in  Ggw.  von  W.  oxydiert.  Schönbeix. 
Der  Austausch  von  Pb-Att.  gegen  eine  Pb(NO,.j)2-Lsg.  erfolgt  viel  lang- 
samer als  beim  Metall  [s.  144].  G.  v.  Hevesy  (Physikdl.  Z.  16,  52;  C.-B.  1915, 
I,  652).  —  FeS04  in  molekularen  Mengen)  liefert  beim  Erhitzen 
Fe2Og  (venezianisches  Rot).  J.  G.  Mc  Intosh  (Chem.  N.  89,  197;  C.-B. 
1904.  I,  1396).  Ferrosalze,  auch  K4Fe(CN)6,  werden  oxydiert,  Schön- 
bein; FeS04  quantitativ.  C.  Russo  u.  G.  Sensi  (Gazz.  chim.  ital.  44, 
(1914),  I,  9).  K2Fe[Fe(CN)fi]  wird  gebläut.  Schönbein.  —  Wirkt  (durcli 
Radioaktivität)  schwach  auf  die  photographische  Platte.  W.  W.  Strong 
(Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  147).  —  L.  in  HgN03  völlig  zu  Hg(N08)2  und 
PbO.    Levol. 

Pb02  ist  amphoter.  Sein  Charakter  als  Anhydrid  einer  schwachen 
Säure  zeigt  sich  in  den  Plumbaten,  die  sich  [vgl.  unter  B.]  von  den  teilweise 
an  sich  nicht  bekannten  Säuren  H2Pb08,  H4Pb04  und  H2Pb(OH)8  ableiten. 
Als  ein  Pbu-Salz  von  H2Pb08  ist  Pb203  [S.  211],  als  eins  von  H4Pb04  die 
Verb.  Pb804  [S.  203]  aufzufassen.  S.  a.  A.  Hutchinson  n.  W.  Pollard  (J.  Chem. 
Soc.  69,  (1896)  226). 

c)  Zusammensetzung: 

Plattner.  Behzblius. 
Pb               207               86.61               86.2  86.51 

20  32  13.39  13.8  13.49 


PbO,  239  100.00  100.0  100.00 

Die  Analyse  von  Plattner  bezieht  sich  auf  natürliches  PbO».  Plattnerit  ans  Wanlockhead, 
D.  8.8  bis  8.96,  mit  gegen  3%  CaCO,  sowie  Spuren  von  As406)  V205  und  P80.,;  aus 
Leadbills,  D.  9.27,  mit  PbO  und  Vanadium,  M.  F.  Heddle  (Miner.  Mag.  8,  (1889)  200: 
Am.  J.  sei.  <Sill.)  [31  38,  (1889)  250);  aus  Idaho,  D.  7.25,  mit  9099  (91.03)%  Pb02,  5.69 
(5.86)  Fe»0„  0.07  (0.07)  ZnO,  0.2  A1,0,  +  2  68  SiO,  (3.00),  Summe  99.71  (99.96).  J.  D. 
u.  E.  N.  Hawkins  (Am.  J.  sei.  [SM.]  [3]  88,  (1889)  165).  —  Käufliches  weist  stets  CO» 
auf,  das  es  beim  Erwärmen  im  Verbrennungsrohr  auf  280°  tagelang  entwickelt,  auch  wenn 
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•«s  vorher  mit  65°/0ig.  HN03  stundenlang  auf  dem  Wasserbad  oder  mit  gleichen  Teilen 
syrnpöser  H,P04,  auf  150°  erhitzt  worden  ist.  H.  Weil  (Ber.  43,  (1910)  149).  Fast  jedes 
Pb02  des  Handels  enthält  organische  Stoffe,  sodaß  beim  Erhitzen  im  O-Strom  auf  250° 
bis  300°,  in  fast  doppelter  Menge  bei  400°  bis  450°,  C02  entweicht.  M.  Dennstedt  u. 
F.  Hassler  (Ber.  43,  1197;  C.-B.  1911,  I,  2032).  Drei  Proben  von  „analysiertem" 
Bleiperoxyd  des  Handels  enthielten  unter  50,  etwas  über  60  und  etwa  95°/0  Pb02.  W.  F. 
Edwards  (Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  36).  Pb02  kann  H2S04  und  Cl  enthalten. 
M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1562). 

B.  Wasserhaltig,  a)  Verschiedenes.  —  Das  bei  Elektrolyse  von  Bleilsgg.  [S.  122 
n.  136]  abgeschiedene  Pb02  enthält  häufig,  namentlich  aus  alkal.  Lsgg.,  wechselnde  Mengen 
H20.  Wasserfrei  wird  es  sicher  bei  180°.  —  Gießt  man  die  rötlichgelbe  klare 
Lsg.  von  H2PbCl6,  die  durch  Einw.  von  Cl  und  HCl  auf  PbCl2,  Ditte 
(Compt.  rend.  91,  (1880)  765),  oder  durch  Lösen  von  Pb02  in  k.  HCl  ent- 
steht, in  viel  W.,  sättigt  mit  überschüssigem  KOH,  wäscht  den  Nd.  unter 
Dekantieren  und  trocknet  an  der  Luft,  so  enthält  die  braune  Verb,  etwa 
3  Mol.  H20,  die  bei  150°  fortgehen.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24, 
(1881)  241).  —  Oxydiert  J  in  wss.  Lsg.  zu  HJ08  und  geht  in  durchsichtige 
kleine  Flitter  VOn  3PbO,H20  Über.  Man  trägt  es  so  lange  in  die  gesättigte  J-Lsg. 
■ein,  wie  es  sich  noch  entfärbt.  Die  Rk.  verläuft  sehr  langsam  und  erfordert  sehr  viel  W., 
dessen  C02-Gehalt  zur  Verunreinigung  mit  PbC03  führt.  Dieses  entsteht  allein  bei  Luft- 
zutritt. Aus  Pb304  bereitetes  Pb02  reagiert  noch  langsamer.  Wss.  Cl-  und  Br-Lsgg. 
wirken  nicht,  weil  HC10S  und  HBr03  selbst  in  Lsg.  unter  Wärmeabsorption  entstehen. 
Mit  KJ-Lsg.  bildet  sich  unter  Luftabschluß  allmählich  PbOjPbJ^^HaO 
[s.  dieses],  während  KCl-  und  KBr-Lsg.  nicht  wirken.  Ditte  (240,  242). 
Leitet  man  in  die  KJ-Lsg.,  in  der  die  Verb,  aufgeschwemmt  ist,  C02  (oder 
tritt  Luft  hinzu),  so  werden  unter  Freiwerden  von  Jod  K20  und  PbO  ge- 
bildet, die  sofort  in  KHC03  und  Pb(HC03)2  übergehen.  Bei  Ggw.  Von  sehr 
wenig  KJ  fällt  PbCO„ ;  bei  Ggw.  eines  Ueberschusses  entsteht  Pb J2,  daraus 
PbO,PbJ2  und  daraus  (je  nach  der  Menge  des  KHC03)  K2C08,Pb2OJ2,3H20 
oder  3K2C03,2Pb2OJ2,2H20.  Bleibt  noch  mehr  KJ  unzers.  in  der  FL,  so 
gehen  die  letztern  Verbb.  teilweise  oder  vollständig  in  K2PbJ4,4H20  über. 
Ist  gleichzeitig  die  Menge  des  Pb02,3H20  so  groß,  daß  eine  zur  Ver- 
hinderung der  Zers.  der  Verb.  K2C03,K2PbJ4,3H20  hinreichende  Menge 
KHC03  entstehen  kann,  so  ist  jene  Verb,  das  Enderzeugnis  der  Kk.  Er- 
hitzen wirkt  wie  Verminderung  der  Menge  des  KJ  oder  Vermehrung  dei- 
nes KHC03 :  Die  Rk.  geht  durch  die  erwähnten  Verbb.  rückwärts,  bis 
schließlich  K2Pb2(C03)3  entstanden  ist,  das  sich  immer  bei  überschüssigem 
KHC08  bildet.  Ohne  Rühren  verlaufen  die  Rkk.  langsam:  Die  B.  von 
K„C03Pb2OJ2,3H20  oder  von  3K2C03,2Pb2OJ2,2H20,  sowie  die  von  K2Pb2(C03)3  erfordert 
Stunden.  Ditte  (247).  Vor  K2C03,Pb2OJ2  und  K2Pb2(C03)8  entsteht,  wenn 
zu  einer  KJ-Lsg.  KHC08  und  dann  etwas  Pb02,  aq.,  gefügt  wird,  aus 
letzterem,  während  das  J  sich  abscheidet  [und  vom  KJ  gel.  wird],  eine 
braune  voluminöse  M.,  die  bald  zu  einem  blauen  Nd.  zusammensinkt. 
[Weiteres  s.  bei  den  Bleioxyjodiden.]     Ditte  (251). 

Beständig  ist  nur  die  wasserfreie  Verb.  Die  als  chem.  Hydrate  be- 
trachteten Körper  sind  Gele.  [S.  unter  h).]  H.  Zocher  (Z.  anorg.  Chem.  112, 
(1920)  60). 

b)  Mit  2/8  Mol.  H20[?].  3Pb02,2H20  =  H4Pb808.  Pyrobleisäure,  Tri- 
bleisäure.  —  Die  Verb.,  die  man  sich  durch  Polymerisation  von  H2Pb03  unter  Austritt 
von  H20  (3H2PbO,,— H20)  entstanden  denken  kann,  ist  in  der  Verb.  PbROs  [S.  2131  anzu- 
nehmen. F.  Fischer  u.  H.  Ploetze  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  21).  Sie  bildet  die  Säure 
der  graubraunen  Verb.  CaH2Pb308.  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  386  [I]). 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  15 
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c)  Mit    sl<    Mol.   H20.      4Pb02,3H20.     Tctrableisäure.      EtV\Ou. 

Ist  in  der  gelblichen  Verb.  Ca4H2Pb40:1  anzunehmen.  G.  Kassnek  (Arch.  Pharm.  233,  (1896^ 
501).  Gespannter  Dampf  oder  überhitztes  W.  unter  Druck  liefern  von  dieser  Verb,  und  den 
andern  Pol}  bleisäuren  keine  Abbauprodd.  (Gegensatz  zu  den  Polykieselsäuren.)  G.  Kassnek 
(Arch.  Pharm.  255,  (1917)  loO). 

d)  Mit  1  Mol  H.ß.  Pb02,H20.  Bleihjdroperoxyd.  a)  PbO(OH)a  oder 
H2Pb08.  Metableisäure.  —  1.  Durch  12  stündige  Elektrolyse  [s.  a.  Berzeuds 
(Pogg  4,  (1825)  189)]  einer  möglichst  wenig  freies  NaOH  enthaltenden  Lsg. 
von  Natriumbleitartrat  [vgl.  Pogg.  139,  (1870)  4]  mit  2  Daniell'schen  Kiementen 
an  der  Pt-Blechanode.  Trocknen  über  H2S04.  Pb(NOs)2-Lsg.  (l :  8)  bildet  wasser- 
freies PbOj,  D.  9.045;  eine  verdünntere  Lsg.  ein  Gemenge  von  Pbü2  und  PbOs,H20.  — 
2.  Durch  Elektrolyse  von  wenig  NaOH  enthaltendem  W.  wird  die  aus  PbO 
(durch  vorsichtiges  Glühen  von  Pb(NOs).,)  bestehende  Anode  nach  mehreren  Tagen 
vollständig  in  Pb02,H20  verwandelt.  Mit  stärkeren  Strömen  erhält  man  nur 
Pb(OH)4  unter  heftiger  Entw.  von  0.  —  Nach  (1)  blauschwarz,  glänzend,  D1R. 
6.267.  W.  Wernickk  {Pogg.  141,  (1870)  109  [I]).  Brechungsindices:  C  l.S01r 
D  1.862,  E  1.944.  W.  Wernicke  (Pogg.  130,  172;  J.  ß.  1870,  164).  —  Beim  Glühen  gef. 
nach  (1)  18.16%  Verlust,  nach  (2)  18.49  (her.  für  0  +  HsO  13.19).  Wernicke  (I).  — 
Metaplumhate  sind  bekannt.  I.  Bellucci  u.  N.  Pareavano  (Atti  dei  Line. 
[5]  14,  (1905)  I,  378;  Gaze.  chim.  ital.  35.  (1905)  II,  500;  Z.  anorg.  Chem. 
50,  (1906)  107). 

ß)  H4Pb20„.  Dibleisäure.  —  Ist  in  der  gelben  Verb.  CaHaPb206  anzunehmen- 
Kassneb  (I,  380,  386). 

e)  Mit  2  Mol.  H?0.  Pb02,2H20.  Bzw.  Pb(OH)4  oder  H4Pb04.  Ortho- 
bleisäure.  —  Ist  nur  in  den  Salzen,  den  Orthoplumbaten,  bekannt,  wie  in  dem. 
CajPbOi  und  in  dem  Pb2Pb0.i,  der  Mennige. 

f)  Mit  3  Mol.  H20  (?).  —  8.  unter  a). 

g)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Pb02,4H20.  Bzw.  H2[Pb(H06)].  Hexaoxyplumbi- 
säure,  Bleisäure  schlechthin.  —  Frei  nicht  dargestellt.  —  Die  Plumbate  (Hexa- 
oxyplumbate)  entstehen  durch  Schm.  von  Pb02  mit  Alkalyhydroxyden  oder 
durch  Fällen  anderer  Metallsalze  mit  Alkaliplumbaten.  —  Die  Plumbisäure 
ist  eine  sehr  schwache  Säure,  schwächer  als  Si(0H)4  und  Sn(0H)4,  während  die 
Basizität  der  Elemente  in  der  Reihenfolge  Si,  Pb,  Sn  zunimmt.  In  K2Pb(OH)0-Lsg. 
ist  nur  eine  kleine  Menge  nicht  hydrolysiert,  eine  umso  geringere  je  größer 
die  Verd.  ist.  Schon  in  der  Lsg.  n/82.48  ist  das  Plumbat  vollständig  in  Alkali  und  kolloide- 
Plumbisäure)  [s.  unter  h)]  gespalten.  N.  Parravano  u.  G.  Calcagni  (Gazz.  chim. 
ital.  37,  II,  264;  C.-B.  1907,  II,  1901).     [Das  Bleisalz  s.  unter  III.  E.,  b),  S.  212.] 

h)  Kolloides  Bleiperoxyd.  Kolloide  Plumbisäure.  —  1.  Aus  verd.  Alkali- 
plumbitlsg.  durch  H202.     V.  Zotier  (Bull.  soc.  chim.  [4]  13,  (1913)  61  [I]).  — 

2.  Aus  verd.  Lsgg.  von  basischem  Bleinitrat  und  -formiat  allein,  aus  denen 
von  basischen  Acetaten  neben  kristallinischem.  Das  Pb02  ist  höchstwahr- 
scheinlich mit  PbO  verbunden,  und  die  Verb,  wird  durch  PtyCjHaO^s  in  Lsg.  gehalten. 
Die  ziemlich  beständigen  Lsgg.  haben  die  Eigenschaften  kolloider  Auf- 
schwemmungen. Sie  zeigen  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  mit 
einer  breiten  dunkeln  Bande,  die  den  brechbarsten  Teil  des  sichtbaren 
Spektrums  verdeckt  und  nach  Rot  hin  schwächer  wird.  Sie  machen  aus 
Jodiden  J  frei;  werden  durch  Sulfit,  Formaldehyd  und  Glukose  in  der 
Wärme  reduziert,  durch  Methyl-  und  Aethylalkohol  nicht;  geben  mit  dem 
Bach'schen  Reagens  m-Phenj'lendiamin  und  Guajacolhämoglobin,  dieselben 
Rkk.   wie   H202.     V.  Zotier  (Bull.  soc.   chim.  [4J  15,  (1914)  402  [II]).   — 

3.  Man  oxydiert  in  Ggw.  von  Gummiarten  (insbesondere  von  Gummi  arabicum 
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oder  von  Stärke)  Pb-Salzlsg.  und  dunstet  ein  oder  fällt  mit  Alkohol. 
Chem.  Fabr.  von  Heyden,  A.-G.  (D.  R.-P.  227491,  22.  5.  1909;  C.-B.  1910, 
II,  1420).  —  4.  K2Pb(OH)(i  ist  schon  in  n./82.48-Lsg.  vollständig  in  KOH 
und  kolloide  Plumbisäure  gespalten.  N.  Paeeavano  u.  G.  Calcauni  {Gazz. 
chim.  ital.  37,  II,  264;  C.-B.  1907,  II,  1901).  Man  verd.  K2Pb(OH)6-Lsg. 
mit  W.,  wodurch  sie  sich  immer  dunkler  kastanienbraun  färbt  und  immer 
stärker  alkal.  wird.  Das  Pb02,  das  anfangs  in  Ggw.  von  großen  KOH- 
Mengen  in  Lsg.  bleibt,  ist  nach  der  Dialyse,  wobei  keine  Spur  Pb02  durch 
das  Pergament  geht,  sehr  empfindlich  gegen  KOH.  Die  Pb02-Lsg.  kann 
filtriert,  eingedampft,  gekocht  und  zum  Frieren  gebracht  werden,  ohne  sich  zu 
verändern.  Beim  Elektrolysieren  mit  hoher  Spannung  wandert  das  Pb02  znr 
Anode  und  wird  bei  langem  Stromdurchgang  dort  zum  Teil  ausgeflockt.  KOH 
ist  als  Solbildner  stets  in  der  kolloiden  Lsg.  anwesend,  auch  wenn  er  von  Lacknmspapier 
nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Je  nach  der  Dauer  der  Dialyse  ist  in  Lsg. 
Pb02 :  K20  =  7:1  bis  15 : 1.  Letztere  Lsg.  euthält  auf  98°/0  Pb02  2°/0  K20.  Bei  weiterer 
Abnahme  der  Verunreinigung  sinkt  die  Beständigkeit  stark.  Die  Gallerte  von  Pb02, 
aq.,  die  sich  aus  der  ursprünglichen  Lsg.  abscheidet,  geht  leicht  wieder  in 
Lsg.,  da  sie  KOH  enthält.  Die  ebenso  aussehende  Gallerte,  die  sich  auf 
der  Dialysatormembran  absetzt,  ist  unl.  I.  Bellucci  u.  N.  Paeeavano 
(Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  542;  Gazz.  chim.  ital.  37,  I,  171;  C.-B. 
1907,  I,  222).  Setzt  man  zu  5  cem  des  Hydrosols,  das  in  1  1  0.759  g  Pb02 
und  0.022  g  K20  enthält,  1  cem  von  0.01-n.  Elektrolyt-Lsgg.,  so  fällen  so- 
fort und  vollständig  KJ,  K4Fe(CN)„,  K2H4C406  und  KF1;  teilweise  K2C2H302, 
K2Ci04,  KJ08,  KN03,  K2S04,  KSCN,  KCl,  KBr,  K„Cr207,  KMn04,  KC108, 
KC104  und  K8Fe(CN)0;  nicht  KJ,  K2C204,  K2C08  und  K3As04.  Von  Chlo- 
riden fällen  sofort  und  vollständig  die  des  AI,  Fe111,  Cr,  Sr,  Ba,  Mg,  Cd,  Hg, 
Mn,  Ni,  Co  und  Cu;  teilweise  die  des  NH4,  Cs,  Li,  K,  Kb  und  Na.  Kalium- 
arsenit  reagiert  mit  der  Lsg.  chemisch,  ein  ziemlich  seltener  Fall.  I.  Bel- 
lucci u.  N.  Pareavako  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  631;  C.-B.  1907, 
I,  528).  —  5.  (NH4)2PbCl6  bildet  mit  viel  W.  (wenig  liefert  PbCl2)  eine  tief 
braune  klare  Lsg.  Ihre  Beständigkeit  wächst  mit  der  Konz.  Beim  Filtrieren  durch 
Papier  koaguliert  sie,  langsamer  bei  Ggw.  eines  Schutzkolloids  (von  arabischem  Gummi). 
Pas  Filtrat  entfärbt  sich  (Gegensatz  zu  der  nicht  filtrierten  Lsg.)  schneller,  je  konzen- 
trierter es  ist.  Dialyse  durch  Pergamentpapier  ist  unmöglich.  Haltbarer  werden  die  Lsgg. 
bei  Verwendung  von  verd.  NH3,  namentlich  überschüssigem,  statt  W.  Man  trägt  4  g 
fein  gepulvertes  (NH4)2PbClß  in  eine  Mischung  von  80  cem  0.2  n.  NH3 
und  1  g  arabischem  Gummi  in  1  1  ein,  filtriert  und  dialysiert.  Die  Lsg. 
ist  auch  in  der  Wärme  beständig,  koaguliert  aber  beim  Konz.  auf  dem 
Wasserbade.  Bei  der  Elektrolyse  wandert  das  Pb02-Kolloid  ohne  Aus- 
flocken zur  Anode.  NaOH,  HNO;!,  HCl  entfärben.  A12(S04)8,  NaCl,  BaCl2 
flocken  nicht  aus,  sondern  fällen  PbS04  und  PbCl2.  A.  Gutbier  u.  E.  Sauer 
(mit  M.  Wissmüllee)  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  (1913)  171).  Bei  der  Darst. 
des  Sols  in  amkal.  Lsg.  spielt  sicher  Peptisieren  durch  Elektrolyse  eine  Rolle.  Zocheh  (63). 
—  Während  Zinnsäure  noch  lyophil  ist,  ist  Bleisäure  ausgesprochen  lyophob: 
ihre  kolloiden  Lsgg.  sind  wenig  beständig,  leicht  fällbar  und  gelatinieren 
nicht.  Zocher  (61).  Die  stark  roten  Lsgg.  werden  schon  durch  wenig 
Elektrolyt  gefällt.    Zocher  (63). 

C.  Der  Bleiakkumulator  oder  Bleisammler,  a)  Allgemeines.  —  Ein  gal- 
vanisches Element  aus  2  Bleiplatten,  von  denen  die  eine  (positive  Pol- 
elektrode, Anode)  mit  Pb02.xH20,  die  andere  (negative  Polelektrode,  Ka- 
thode) mit  Schwammblei  bedeckt  ist,  in  verd.  H2S04  (z.  B.  von  D.  1.2) 
zeigt  eine  EMK.  (Spannung)  von  etwa  2  Volt  und  besitzt  eine  gewisse 
Kapazität,   d.  h.  kann   bei  der  Entladung,   wobei   die  Spannung  zunächst 
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sehr  Langsam,  dann  schneller  und  plötzlich  sehr  stark  abfällt,  eine 
bestimmte  Elektrizitätsmenge  (in  Amp.-Stdn.)  liefern.  Ist  die  Ent- 
ladung, bei  der  der  Strom  in  der  H2S04  vom  Pb  zum  Pb02  fließt, 
vollendet,  d.  h.  ist  auf  beiden  Elektroden  PbO  vorhanden,  so  läßt 
sich  das  Element  (Sekundärelement)  wieder  gebrauchsfertig  machen, 
indem  man  die  positive  Polelektrode  mit  dem  positiven,  die  negative 
mit  dem  negativen  Pol  einer  Stromquelle  verbindet,  sodaß  an  ersterer 
0,  an  letzterer  H  entladen  wird.  Die  Ladun^skapazität  ist  stets  höher 
als  die  Entladungskapazität.  Ihr  Verhältnis,  in  Proc.  ausgedrückt, 
wird  Wirkungsgrad  oder  Güteverhältnis  genannt.  Das  entsprechende,  das 
nach  Multiplikation  der  Kapazitäten  mit  der  mittleren  Lade-  bzw.  Ent- 
ladespannung (wobei  beide  bis  zum  plötzlichen  Anstieg  bzw.  Abfall  ge- 
rechnet werden)  sich  ergibt,  heißt  Nutzeffekt  (in  °/0  Wattstdn.).  Beim 
Stehen  eines  entladenen  Akkumulators  tritt  Erholung,  bei  dem  eines  ge- 
ladenen Selbstentladung  und  Sulfatierung  der  Platten  ein.  Das  Pb02,xH20 
bzw.  Schwammblei  der  Elektroden  (wirksame  MM.)  werden  aus  Pb,  PbO 
oder  Pb:;04  durch  elektrolytische  Oxydation  bzw.  Reduktion  erzeugt: 
Formieren  der  Platten.  Diese  bezeichnet  man  als  Plante-  oder  als  Groß- 
oberflächenplatten,  wenn  gewöhnliches  Weichblei  als  Anode  elektrolytisch 
oxydiert  wird,  wobei  die  Oberfläche  zweckmäßig  durch  Einschnitte  u.  dgl. 
vergrößert  wird,  als  Faure-,  gepastete,  geschmierte,  Gitter-,  Kasten-  oder 
.Ai asseplatten,  wenn  Hartbleigebilde  nur  als  Träger  für  PbO,  Pb304  oder 
andere  Bleiverbb.  dienen,  die  als  dicker  Brei  eingetragen  und  dann  später 
elektrolytisch  oxydiert  oder  reduziert  oder  meist  zunächst  nur  reduziert 
werden. 

Der  Bleiakkumulator  wurde  1850  von  Wilhelm  Siemens  und,  von  diesem  unabhängig1, 
von  Sinstkdkn  (Pogg.  92,  (1854)  1)  zuerst  hergestellt.  1859  brachte  ihn  Plante  in  eine  für 
die  Technik  brauchbare  Form. 

b)  Die  Elektroden,  b1)  Plante-  und  Großoberflächenplatten.  —  Man  rollt 
zwei  Bleiplatten  unter  Zwischenlegen  eines  Tuches  oder  von  Kautschuk- 
bändern zu  einer  Spirale  auf,  stellt  sie  in  10°/oige  H2S04,  ladet  mit  2 
Bunsen-  oder  3  Daniell-Elementen,  entladet  nach  15  Min.,  ladet  wieder 
und  fährt  so  fort  unter  allmählich  immer  weniger  häufig  werdendem  Strom- 
wechsel. Diese  mehrere  Monate  dauernde  Formierung  kann  auf  etwa 
8  Tage  abgekürzt  werden  durch  vorhergehende  Behandlung  der  Platten 
mit  verd.  HN08  (2:1  Vol.).  G.  Plante  (Compt.  rend.  49,  (1859)  402;  60, 
(1860)  640;  66,  (1869)  1255;  74,  (1872)  592;  95,  (1882)  480;  Recherches  sur 
VEleäricite,  Paris  1879).  Man  überzieht  die  Bleiplatten  mit  Mennige,  die 
durch  den  ladenden  Strom  an  der  Kathode  zu  schwammigem  Pb  reduziert, 
an  der  Anode  zu  Pb02  oxydiert  wird.  G.  Faure  (Compt.  rend.  92,  (1881) 
951).  Dadurch  wird  der  Zeit-  und  Arbeitsverlust,  den  die  wiederholten 
Ladungen  nach  Plante  veranlassen,  vermieden.  Es  bilden  sich  zuerst 
auf  rein  ehem.  Wege  aus  der  Mennige  an  ihrer  Oberfläche  Pb02  und 
PbS04,  gehen  in  Pb  und  Pb02  über  und  lassen  weitere  Einw.  zu.  J.  H. 
Gladstone  u.  A.  Tbibe  (Wied.  Ann.  Beibl.  6,  688,  949;  J.  B.  1882,  148). 
Die  spiralig  aufgewickelten  Bleiplatten  werden  durchlöchert.  Elwell  u.  Pahkee  (C.-ß. 
Elektrotcchn.  1883,  641).  Man  gießt  aus  Weichblei  Platten  mit  wagerechten 
Rippen.  Gebr.  Tudob  bei  F.  Peters  (Angew.  Elektrochem.,  Wien  1897,  I,  236) 
und  L.  Jumau  (Accumulateurs  electr.,  2.  Aufl.,  Paris  1907,  551).  Hieraus  hat 
sich  die  Großoberflächenplatte  der  Accumulatoben-Fabbik  A.-G.  entwickelt. 
Solche  Platten  werden  praktisch  nur  als  positive  Polelektroden  benutzt.  Man 
legt  abwechselnd  gewellte  und  glatte  Bleistreifen  übereinander  und  befestigt  die  Lagen  an 
einer  Scheide  aus  verschiedenen  Stoffen,  De  Kabath  {D.  R.-P.  21689  (1882),  22690  (1882),  oder 
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•wickelt  sie  auf  Hartbleiblech  auf  und  hängt  eine  Reihe  solcher  Einheiten  in  einem  Rahmen 
auf.  Blot  (D.  R.-P.  82238);  auch  bei  C.  Grimm  (Die  ehem.  Stromquellen  der  Elektriz., 
München  u.  Berlin  1908,  164).  Gewellte  Bleistreifen  werden  zu  einer  Spirale  gewickelt 
und  in  die  Löcher  eines  Hartbleigitters  eingeschoben.  Chloride  Electrical  Storage  Syn- 
dicate  Ltd.  bei  Jumaü  (684).  Die  Rippen  der  Bleibleche  werden  so  eingeschnitten,  daß 
Gasabzugskanäle  entstehen.  Kölner  Accumulatorenwerke  Gottfried  Hagen  (D.  R.-P. 
116924  (1899)).  —  Die  Großoberflächenplatten  erfordern  praktisch  eine  Schnett- 
formierung.  Diese  wird  erreicht,  wenn  die  H2S04  stark  verd.  oder  mit 
Zusätzen  versehen  wird,  die  meist  einen  erleichterten  Angriff  des  Pb  be- 
zwecken, oder  wenn  man  ähnlich  wirkende  andere  Lsgg.  benutzt.  Bei 
0.37°/0ig.  H2S04  erhält  man  (auf  glattem  Bleiblech)  durch  100  Amp.-Stdn.  0.7683  g  Pb02, 
bei  4.42°/0ig.  0.7066.  F.  Peters  (C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  293).  In  2.4 %ig.  H2S04  ist 
die  Ausnutzung  des  0  sehr  gering.  A.  Rokotnitz  {C.-B.  Accumul.  4,  (1903)  215).  Zusatz 
VOn  (NH4)2S208  erhöht  die  Pb02-Menge  etwas.  Rokotnitz  (240).  Zusatz  von 
H202.  G.  Böhmer  &  Co.  (Ung.  P.  19427  (1900);  C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  27).  Zusatz 
VOn  Alkoholen.  L.  Epstein  (Engl.  F.  2807  (1882)).  Mit  24  cem  konz.  H2S04  und 
50  cem  Methylalkohol  in  1  1  W.  bzw.  mit  500  cem  H2S04,  D.  1.152,  und  50  g  abs.  A.  liefern 
100  Amp.-Stdn.  3.75  bzw.  5.67  g  Pb02.  Peters  (294);  Zusatz  von  Hydroxylamin. 
Mit  24  cem  konz.  H2S04  und  10  g  NH20H,H2S04  auf  1  1  W.  28.5  g  Pb02.  Peters  (295). 
Ameisensäure  im  Bade  ergibt  starkes  Abblättern  des  mit  ziemlich  guter  Ausbeute  ent- 
stehenden Pb02.  Peters  (305).  Zusatz  von  Essigsäure.  Swinbüüne  (Elektrot.  Z. 
8,  (1887)  34);  L.  Epstein  (Engl.  P.  350  (1890)).  Bei  24  cem  konz.  H2S04  und  (allmählich 
zugegebenen)  14  cem  90%ig.  Essigsäure  auf  1  1  W.  durch  100  Amp.-Stdn.  etwa  139  g 
PbOj,  Peters  (306);  bei  6  cem  konz.  H2S04  und  4  cem  90°/oig.  Essigsäure  in  1  1  etwa 
100  g  Pb02  unter  44%  0- Verbrauch.  Rokotnitz  (263).  Die  anodische  Behandlung  in 
Fettsäuren  geht  der  eigentlichen  Formierung  in  H2S04  vorher.  A.  Lehmann  (Engl.  P. 
9367  (1899);  C.-B.  Accumul.  l,  (1900)  195).  Anwendung  von  HN03  oder  Nitraten. 
Man  bringt  die  Bleiplatten  zunächst  in  HN03  und  formiert  dann  in  verd.  H2S04.  G.  Plante 
(Engl.  P.  3296  (1882)) ;  L.  Epstein  (Ewß.  P.  350  (1890)).  Man  formiert  in  einem  Gemisch 
von  verd.  H2S04  und  HN03.  Th.  Parker  u.  P.  B.  Elwell  (Engl.  P.  3710  (1882); 
C.-B.  Elektrot,  18S3,  641);  Ch.  Moseley  u.  Th.  Parker  (Engl.  P.  11307  (1885));  G.  Ga- 
rassino  (Engl.  P.  12665  (1892)).  Bei  2  cem  konz.  H2S04  und  2  cem  HNO,,  D.  1.18,  bzw. 
10  und  10  cem  in  1  1  W.  liefern  100  Amp.-Std.  0.8369  bzw.  etwa  109  g  Pb02,  Peters 
(308);  bei  12  cem  konz.  H2S04  und  10  cem  HN03,  D.  1.18,  in  1  1  W.  30.8  Amp.-Stdn. 
33.7  g  Pb02  unter  48°/0  O-Verbrauch.  Rokotnitz  (263).  Zusatz  von  Pb(N03)2  aur  H2S04. 
R.  N.  Chamberlain  (Am.  P.  712995  (1900);  C.-B.  Accumul.  3,  (1902)  314).  Mit  steigendem 
Gehalt  der  H2S04  an  KN03  kann  eine  bedeutende  Kapazitätssteigerung  erzielt  werden.  Gleich- 
zeitig nimmt  an  glatten  Platten  die  Haltbarkeit  der  wirksamen  PbO.,-Schicht  ab,  und  es  bilden 
sich  stets  bedeutende  Mengen  PbS04.  Am  günstigsten  sind  etwa  30  g  KN03  auf  218  g  H2S04 
in  1 1.  G.  Just,  P.  Askenasy  u.  G.  Mitrofanow  (Z.  Ekktrochem.  15,  (1909)  872;  C.-B.  1910, 
I,  81).  Fluorwasserstoffsäure  neben  Chloraten  oder  Nitraten  in  H„S04.  W.  Morrison 
(Am.  P.  711997  (1801);  C.-B.  Accumul.  3,  (1902)  299).  Zusatz  VOn  Chloraten  und 
Perchloraten.  H2S04  und  KC103  nebst  (NH4)2S04  oder  NaHS04  (auch  HC104,  HCl, 
Halogenide).  P.  Schoop  (Engl,  P.  7513  (1890)).  Formiert  man  eine  Großoberflächenplatte 
in  170  KC103  enthaltender  H2S04,  D.  1.06,  mit  0.413  Amp.  auf  1  qdm  entwickelter  Ober- 
fläche 24  Stdn.,  kehrt  den  Strom  24  Stdn.  um,  wiederholt  dies  zweimal,  wäscht  mit  W.  aus, 
trocknet  und  ladet  60  Stdn.  in  stark  verd.  H2S04  auf,  so  kann  man  2  Stdn.  mit  0.226  Amp. 
auf  1  qdm  entwickelter  Oberfläche  entladen  und  hat  die  vorgeschriebene  Kapazität  fast  er- 
reicht. Schmidt-Altwegg  (C.-B.  Accumul.  5,  (1904)  241).  Bei  3.5  g  KC103,  50  g  krist. 
(NH4)2S04  und  70  g  50°/oig.  H2S04  auf  1  1  W.  durch  100  Amp.-Stdn.  etwa  100  g  Pb02, 
Peters  (308),  unter  rd.  48%  O-Verbrauch,  Rokotnitz  (227);  bei  80°  116  g  Pb02  unter 
51%  O-Verbrauch,  Rokotnitz  (252),  bei  0°  62  g  Pb02  unter  28%  O-Verbrauch,  mit  Um- 
lauf des  Elektrolyten  bei  Zimmertemp.  142  g  Pb02  unter  63%  O-Verbrauch.  Rokotnitz 
(261).  In  19.9  g  |NH4)2S04,  0.1  g  KC103  und  2  cem  50%ig.  H2S04  auf  1333  cem  W. 
liefern  37.4  Amp.-Stdn.  26.8  g  Pb02  unter  Verbrauch  von  31%  des  her.  0,  bei  Ersatz  des 
KCIO3  durch  KC104  37  Amp.-Std.  2.9  g  Pb02  unter  3.7  %  O-Verbrauch.  Rokotnitz  (228). 
KC104  enthaltende  verd.  H2S04.  L.  Lucas  (D.  R.-P.  90446  (1896)).  Durch  Schwammblei- 
B.  tritt  Kurzschluß  auf.  Peters  (321).  HC104  enthaltende  Bäder  sind  lange  praktisch 
benutzt  worden.  Peters.  Zusatz  von  KMn04.  L.  Epstein  (Engl.  P.  2807  (1882)  u. 
350  (1890));  W.  Schäfer  u.  A.  Heinemann  (Engl.  P.  17566  (1894));  Accumülatoren- 
Werke  Hirsch wald,  Schäfer  n.  Heinkmann  (D.  R.-P.  80420  (1893)).  Bei  24  cem  konz. 
H2S04  und  0.1083  g  KMn04  in  1  1  W.   durch    100  Amp.-Stdn.   2.15  g  Pb02.     F.  Peters 
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(C.-B.  Accumul.  .•{,  [1902)  83  [II]).  Zusatz  von  Cr-O-Verbindungen.  K2Cr207  (oder 
KsCr04  oder  Cr03),  H2S04  und  HN03.  Th.  u.  Ch.  Cuttriss  {Engl.  P.  2135  (1882)).  K2Cr20, 
oder  Chromalaun  und  verd.  H2S04  geben  wenig  Pb02.  Pkters  (II,  83).  Zusatz  von  H2S. 
Sächsische  Akkumi:latohknwkrkk  A.-G.  (D.  h'.-l'.  127  275  (1900);  C.-B.  Accumul.  3,  (1902) 
35).  S02  enthaltende  Lsg.  erzeugt  keine  schädlichen  Stoffe  und  gestattet  die  For- 
mierung in  24  Stdn.  H.  Beckmann  (D.  R.-P.  110228  (1899);  C.-B.  Accumul.  1,  (1900)  146). 
Sulfite.  Die  schwach  alkal.  Lsg.  von  Na^SOs  (10  und  20  g  in  11  W.)  liefert  wenig  Pb02 
(1.6  und  1.3  g),  die  sauer  reagierende  von  NaHS03  (10  g  in  1  1)  mehr  (mindestens  10  g 
durch  100  Amp.-Std.).  Zusatz  von  (NH4)C2H302  ist  nicht  empfehlenswert.  F.  Peters  (C.-B. 
Accumul.  4,  (1903)  274  [III]).  Alkali-  oder  Ammoniumsulfat-Lsg.  ist  zur  positiven 
Formierung  von  Bleischwamm  geeignet,  The  Primary  Battery  Co.  Ltd.  (D.  R.-P.  3.">  7 18 
(1885)  u.  39391  (1886)),  H.  Strecker  (D.  R.-P.  106233  (1898)),  bei  150  g  in  1  1  für  die 
von  Bleiblech  zu  wenig  wirksam.  Peters  (II,  81).  MgS04-Lsg.  mit  1  T.  krist.  Salz 
auf  2  T.  W.  liefert  dickere  Pb02-Schiehten  als  H2SOi,  wenn  sie  neutral  gehalten  wird, 
D.  G.  Fitz  (Jkrald  (Enql.  P.,  12350  (1884)),  The  Primary  Battery  Co.  Ltd.  (D.  R.-P. 
34092  (1885)  u.  35718  (1885)),  auch  in  saurer  Lsg.,  W.  Harris  u  R.  J.  Holland  (Engl.  P. 
251  (1897));  bei  150  und  600  g  krist.  Salz  in  1  1  W.  ohne  Neutralisation  durch  100  Amp.- 
Stdn.  nur  012  g  Pb02,  Peters  (II,  112);  bei  30  g  krist.  MgS04  und  20  g  Na2S04  in  1  1 
W.  3.54  g  Pb02.  Pbters  (II,  140).  Alaun  kann  statt  des  MgS04  benutzt  werden. 
Harris  u.  Holland,  liefert  nur  Spuren  Pb02.  Peters  (II,  141).  (NH4)2S04  und 
Hydroxylamin.  40  g  (NH4)2SO,  und  15  g  NH20H,HC1  in  1  1  W.  geben  mit  100  Amp.- 
Stdu.  2.16  g  Pb02f  Pbters  (II,  141);  50  g  (NHA)2S04  und  25  g  (NH20H)2H2S0i  in  1  1  W. 
mit  28  Amp.-Stdn.  8.3  g  Pb02  unter  90%  0- Verbrauch.  Rokotnitz  (239).  (NHJ2S04 
lind  Essigsäure  (60  g  und  14  ccm  90°/oig.)  mit  100  Amp.-Stdn.  120  g  Pb02.  Pbters 
(II,  246).  Pyi'OSulfate  im  Bade  beschleunigen  die  Formierung,  wenn  der  Strom  sehr  oft 
umgekehrt  wird.  L.  Epstein  (Engl.  P.  2807  (1882)).  Ohne  Stromwendung  entsteht  in  5- 
und  10%ig.  K2S20,-Lsg.  durch  100  Amp.-Stdn.  nur  1.4  und  0.9  g  Pb02.  Peters  (II.  247). 
Natriumsulfat  Und  -bisulfat.  Eine  24  g  krist.  Na^SC^  und  10  g  NaHS04  in  1  1  W. 
enthaltende  Lsg.  ist  zu  wenig  wirksam.  Dasselbe  gilt  von  einem  Gemenge  von  KHS04 
und  NaC2Hs02  (24.5  g  und  0.6  g  krist.  in  1  1  W.),  das  unter  die  von  C.  Luckow 
(D.  R.-P.  84423  (1894))  empfohlenen  Mischungen  fällt.  Peters  (II,  247).  Dagegen  er- 
hält man  in  KHS04  und  KN08  (24.5  g  und  0.4  g)  durch  100  Amp.-Stdn.  bis  109  g  Pb02, 
in  KHS04  Und  K(J108.  P.  Schoop  (Engl.  P.  7513  (1900)),  (24.5  g  und  0.4  g  in  l  1  W.) 
183gPb02,  das  allerdings  an  glatten  Platten  schlecht. haftet.  Pbters  (III,  273).  Na2S04 
Und  KC10:t  (99.5  und  0.5  T.  in  lV*%ig.  Lsg.)  empfiehlt  C.  Luckow  (D.  R.-P.  91707 
(1894);  vgl.  a.  99121  (1897)).  In  19.9  g  (NH4)2S0.  und  0.1  g  KC10*  auf  1333  ccm  W. 
entstehen  durch  33.3  Amp.-Stdn.  12.9  g  Pb02  unter  Verbrauch  von  16.6%  des  ber.  0,  also 
um  mehr  als  die  Hälfte  weniger  als  in  dem  sauern  Elektrolyten;  in  46.7  g  K2S04  und  30  g 
KClOj  auf  11  W.  durch  23  Amp.-Stdn.  50.4  g  Pb02  unter  82.2%  O-Verbrauch.  Rokotnitz 
(237).  Ungeeignet  sind  [unter  den  Vers.-Bedingungen]  Gemenge  von  KHS04  und 
Borax,  von  KC108  und  Alaun,  KC10«  bzw.  KC104,  NaC2Hs02  und  Essig- 
säure, von  Na2HP04  und  NaHS04.  Peters  (273).  In  Na2S203-Lsg.  (20  g  in 
1  1  W.)  entsteht  PbS,  das  auch  bei  Ggw.  von  Na2S03,  weniger  bei  der  von  Alaun  über- 
wiegt. Bei  4  g  Na2S203  und  25  g  Alaun  in  1  1  W.  liefern  100  Amp.-Stdn.  11  g  Pb02. 
Pbters  (III,  285).  PllOSphorsäure  Und  Natriumphosphat  in  l%ig.  Lsg.  geben 
PbO.  Besser:  Man  formiert  in  10%ig.  Na2HP04-Lsg  bei  80°  24  bis  36  Stdn.  unter  2.6  Volt, 
reduziert  mit  1  Amp./qdm  in  H2S04,  D.  1.18,  bis  zur  reichlichen  H-Entw.,  wässert  12  Stdn. 
und  oxydiert  etwa  2  Tage.  F.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  356).  Carbonate. 
In  Lsgg.  von  je  60  g  (NH4)HC0„  (NH,)2C03  und  NajCO,  [für  gepastete  Platten  von 
A.  Jamieson  (Am.  P.  657659  (1897)  vorgeschlagen]  entsteht  äußerst  wenig  Pb02,  in  einer 
Lsg.  von  30  g  Na2C03,  4  g  KCI03  und  30  g  (NH4)2304  in  1  1  W.  durch  100  Amp.-Stdn. 
etwa  9  g.  Peters  (III,  285).  10%ige  Na2C03-Lsg.  liefert  durch  37  Amp.-Stdn.  10.2  g  Pb02 
unter  13%  O-Verbrauch.  Rokotnitz  (262).  Alkali-  Und  Erdalkalihydroxyde  in 
l°ooig-  Lsg.  C.  Luckow  jr.  (Engl.  P.  24960  (1899);  C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  65). 
Alkalihydroxyde  erscheinen  ungeeignet;  bei  0.9  g  NaOH  und  19.2  g  NaCl  in  1  1  \V. 
liefern  100  Amp.-Stdn.  15  g  Pb02.  Peters  (111,286).  Durch  10%ige  NaOH  entstehen  bei 
37  Amp.-Stdn.  15.7  g  Pb02  unter  rd.  19%  O-Verbrauch.  Rokotnitz  (262).  Ammoniak. 
Gehalt  der  Lsg.  höchstens  2%.  Man  erhält  fester  haftende  Pb02-Schichten  als  sonst  und 
die  doppelte  Menge  Pb02.  F.  Peters  (D.  R.-P.  132450  (1901);  II,  202).  In  6  bzw.  ll%ig. 
NH,    (L).   0.975    bzw.   0.955)    erzeugen    100   Amp.-Stdn.    93   bzw.   89   g    Pb02.      Pbters 
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tflll,  286).  NH8  und  Sullate.  Bei  12  ccm  10%ig.  NH3  und  25  g  (NH.,)2S04  in 
1  1  W.  entstehen  durch  100  Amp.-Stdn.  112  g  Pb02,  das  zum  größten  Teil  gut  haftet. 
F.  Petbrs  (C.-B.  Accumul.  5,  (1904)  1  [IV]).  Bei  100  g  10%ig.  NH3  und  50  g  (NH4)2S04  in 
1  1  W.  liefern  28  Amp.-Stdn.  0.64  g  Pb02,  während  die  Gasanalyse  92%  0- Verbrauch  er- 
gibt. Rokotnitz  (238).  Durch  nachheriges  Formieren  in  H2S04  ist  die  Pb02-Menge  zu 
vergrößern.  Rokotnitz  (251).  Wie  der  Zusatz  von  (NH4)2S04  scheint  der  von  Na^SO^  zu 
wirken.  Peters  (IV,  2).  Andere  Zusätze  zum  NH.3  drücken  die  Menge  des  Pb02  herab. 
Petbrs  (IV,  2,  13,  26,  38).  Bei  1333  ccm  l°/0ig.  NH3,  dem  19.9  g  (NH4)2S04  uud  0.1  g  KC10S 
zugesetzt  sind,  liefern  31.7  Amp.-Std.  3.5  g  Pb02  unter  93%  0- Vertrauen;  bei  1%  NH3, 
50  g  (NH4)2S04  und  3.5  g  KC103  in  1  1  4.6  g  Pb02  unter  91%  0- Verbrauch;  bei  0.5% 
NH3,  50  g  (NH4)2S04  und  12.5  g  (NH2.OH)2H2S04  in  1  1  28  Amp.-Stdn.  1.74  g  Pb02  unter 
86  %  0- Verbrauch.  Rokotnitz  (238).  Sulfosäurederivate  des  Methans  oder  seiner 
•OH-SubstitUtionsprodd.,  die  durch  Einw.  von  H2S04,  S03  oder  rauchender  H2S04  auf 
-CH30H,  Methylschwefelsäure,  A.,  Acetaldehyd,  Essigsäure  u.  ä.  entstehen,  sind  in  Mengen 
von  0.1%  sehr  wirksame  Zusätze  zum  Elektrolyten,  die  unschädlich  für  die  fertigen  Platten 
sind,  weil  sie  bei  der  Elektrolyse  nur  H2S04  und  C02  liefern.  J.  Diamant  (D.  R.-P.  157  195, 
26.  3.  1903;  C.-B.  Accumul.  5,  (1904)  88).  —  Man  erzeugt  durch  Niedrighalten  der 
Spannung  (nicht  über  2  Volt)  zunächst  PbO.  Pollak  (D.  B.-P.  97  821 
(1897)).  So  sind  in  H2S04,  D.  1.3,  durch  29  Amp.-Stdn.  0.32  g  Pb02  unter  0.37  %  O-Verbrauch 
zu  erhalten.  Rokotnitz  (252).  Man  reduziert  fünfmal  das  in  H2S04,  D.  1.02, 
sich  bildende  Pb02  durch  Zusatz  von  Glukose,  Oxalsäure  o.  ä.  und  ladet 
■dann  das  PbO  in  der  gewöhnlichen  H2S04  auf.  L.  LEJEUNE  (D.  R.-P.  150620  (1902); 
C.-B.  Accumul.  5,  (1904)  100).  —  Die  Temp.  soll  beim  Formieren  nicht  über  46° 
•steigen.  H.  M.  Martin  {Am.  P.  704751  (1901);  C.-B.  Accumul.  3,  (1902)  227).  —  Die 
Formierung  des  Pb  wird  beschleunigt,  wenn  man  es  mit  leicht  oxydier- 
baren Metallen  (z.  B.  Alkali-  oder  Erdalkali-)  legiert.  J.  Walter  (Z. 
Elektrochem.  3,  (1896/97)  449;  J.  B.  1897,  919). 

b2)  Gepastete  Platten.  —  Als  Träger  der  wirksamen  M.  dient  meist 
Hartblei.  Dieselben  Vorzüge  und  den  Vorteil,  daß  das  Nachkochen  ver- 
mieden wird,  hat  eine  Legierung  aus  Pb  mit  0.5  bis  1  °/0  Natrium.  Accu- 
mulatoren-Fabrik  A.-G.  (D.  B.-P.  298812,  9.  9.  1915).  Man  bringt  auf 
•den  Träger  Mennige  auf,  die  beim  Formieren  an  der  Anode  zu  Pb02 
oxydiert,  an  der  Kathode  zu  schwammigem  Pb  reduziert  wird.  G.  Fatjre 
{Compt.  rend.  92,  951;  J.  B.  1881,  92).  Statt  Pbs04  kann  auch  ein 
anderes  Oxyd  oder  ein  Salz  des  Pb  benutzt  werden.  G.  Faure 
(D.  B.-P.  19026  (1881)).  Dieser  Ueberzug  wurde  [vgl.  S.  228]  zunächst 
(Gebr.  Tudor)  dazu  benutzt,  den  positiven  Polelektroden  die  nötige  Kapazität 
zu  geben,  ehe 'die  Bleiseele  genügend  durchformiert  war.  Jetzt  stellt 
snan  für  größere  Sammler  die  positiven  Polelektroden  unmittelbar  aus 
Weichblei  her  [s.  unter  b1)],  während  man  für  die  negativen  PbO  in  Hart- 
bleigebilde (meist  Gitter)  einträgt  und  dann  reduziert.  Das  PbO  (bei 
kleineren  Akkumulatoren  im  Gemisch  mit  Pb304  für  die  positiven  Gitter)  wird  vor  dem 
Einstreichen  in  die  Gitter  mit  W.  oder  verd.  H2S04  [vgl.  dazu  Z.  Stanecki 
(D.  R.-P.  134175;  Engl.  P.  813  (1900);  C.-B.  Accumul.  1,  (1900)  208)  und  die  Unteres, 
von  F.  Peters  (C.-B.  Accumul.  l,  (1900)  227,  259)]  zu  einem  steifen  Brei  angemacht. 
Damit  dieser  besser  erhärtet  und  ein  möglichst  poröses  Pb  liefert,  hat  man 
zum  Pastieren  eine  Unzahl  der  verschiedensten  andern  Mittel  vorgeschlagen, 
von  denen  einige  als  Beispiele  angeführt  seien.  Peters.  Man  mischt  fein 
zerteiltes  Pb  oder  Pb-Verbb.  mit  Leinöl  und  Manganoborat.  F.  Grünwald 
(D.  R.-P.  73042  (1893);  J.  B.  1894,  240).  Bleioxyde  werden  mit  verd. 
Lsgg.  der  ätherischen  Oele  von  Cypressen,  Birken  und  Fichten  angemacht, 
A.  Heikemann  (D.  B.-P.  107  726  (1898);  C.-B.  Accumul.  1,  (1900)  87), 
werden  mit  Lsgg.  von  Teerdestillationsrückständen  (die  bei  230°  bis  260° 
zurückbleiben)  in  A.,  Petroläther  oder  Bzl.  zu  Platten  geformt,  und  diese 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  verd.  H2S04  getaucht.    W.  Böse 
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(D.  R.-P.  78865  (1892);  J.  B.  1895,  352).  Die  Oxyde  werden  mit  Anthracen- 
sultbsäuren  gemischt.  W.  Böse  (Engl  P.  11532  (1892);  Z.  Elehrochem.  lr 
(1894  95)  138).  Man  löst  Anthracen  in  sd.  Eisessig,  sättigt  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  Bleioxyden,  verd.  mit  A.  oder  Ae.  und  macht  mit  dieser  Fl. 
die  Bleioxyde  an.  Fiedler  u.  Jäckel  (Russ.  P.  3985  (1898)) ;  Th.  Müller 
(Engl  P.  22606  (1900);  C.-B.  Accumul  %  ;1901)  12,  140).  Der  zum  Pastieren 
bestimmten  H,S04  wird  eine  mit  A.  versetzte  Lsg.  von  Asphalt  in  Benzin 
zugefügt.    C.  T.  J.  Opfermann  (Am.  P.  706444  (1902;;   C.-B.  Accumul.   3. 

(1902)  250);  Albion  Battery  Co.  Ltd.  (D.  R.-P.  144492  (1902);  C.-B. 
Accumul.  4,  (1903)  223).  Glycerinschwefelsäure  liefert  schnell  erhärtende 
Massen.  P.  Schoop  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894/95)  414).  Eine  M.  aus  Blei- 
oxyden und  Glycerin  [vgl.  S.  197]  mit  Zusatz  vou  A.  oder  mit  einer  alkoh.  Lsg. 
von  Aceton  erhärtet  langsam  und  läßt  sich  demzufolge  in  Foimen  gießen. 
W.  B.  Bary,  W.  Swiatsky  u.  J.  Wettstein  (D.  R.-P.  97454,  2.  7.  1897; 
J.  B.  1898,  176).  Man  macht  die  Bleioxyde  an  mit  Lsgg.  von  Phenol, 
Hammacher  (Engl.  P.  9937  (1895);  Z.  Elektrochem.  2,  (1895  96)  422);  von 
Aloin,  Linde  (Engl.  P.  3091  (1906)),  Fr.  Vogel  (C.-B.  Accumul.  2,  (1901) 
4):   mit  Lsg.  von   Phenol   in   wss.  NaOH,    E.  Leimer  (C.-B.  Accumul.  4r 

(1903)  63);  mit  der  Mischung  von  1  T.  10°/oig.  Phenollsg.  und  3  T. 
10°/oig.  Pb(C2H802VLsg.  L.  Fiedler  (Engl,  P.  5493  (1906);  C.-B.  Accumul. 
8,  (1907)  78).  Man  setzt  dem  zum  Anmachen  benutzten  angesäuerten  W. 
50  °0  Pyridin  zu  und  taucht  die  trocknen  Platten  abwechselnd  in  schwefel- 
saures W.  und  in  eine  Mischung  aus  6  T.  W.,  3  Pyridin  und  1  Alkohol. 
H.  Weymf.rsch  (Engl.  P.  15017  (1899);  C.-B.  Accumul,  1,  (1900)  319,  407). 
Eine  mit  der  Lsg.  von  350  T.  Lecithin,  10Pb(C2H3O2)2,  10Pb(NO3)2  und 
10HgSO4  in  1  1  W.  hergestellte  Paste  wird  in  kurzer  Zeit  sehr  hart, 
F.  J.  Gerard  u.  L.  Fiedler  (Engl.  P.  6786  (1905);  C.-B.  Accumul.  1, 
(1906)  119).  Das  aus  stark  verd.  Butter-  oder  Milchsäure  beim  Anrühren 
mit  überschüss.  PbO  unter  Ausschluß  anderer  Zusätze  erhaltene  basische 
Salz  erstarrt  auf  dem  Masseträger  bald  zu  einem  steinharten  Kuchen. 
E.  Marckwald  (D.  R.-P.  99  572  (1896);  J.B.  1898,  176).  Mit  Erucasäure 
hergestellte  Platten  sollen  kein  Harz  zurückhalten.  P.  Benda  (D.  R.-P. 
139169  (1901);  C.-B.  Accumul.  4,  (1903)  68).  Man  macht  die  Bleioxyde 
mit  Lsgg.  der  Sulfinsäuren  oder  Sulfine  an,  F.  \V.  Schmidt-Altwegg 
(D.  R.-P.  138228  (1901);  C.-B.  Accumul.  4,  (1903)  5);  mit  1  Vol.  einer 
Lsg.  von  1.5  bis  2  T.  Harnstoffsulfat  in  4  bis  6  T.  W.  und  1.5  bis  2  Vol. 
H2S04,  D.  1.2.  S.  A.  Rosenthal  (Engl.  P.  12  700  (1902);  C.-B.  Accumul. 
4,  (1903)  194).  Man  verreibt  PbO,  dem  fein  verteiltes  Pb  beigemischt 
sein  kann,  mit  Alkalisilikatlsg.  zu  einer  plastischen  M.,  trägt  in  das  Gitter 
ein  und  härtet  in  (NH4)2S04-  oder  MgS04-Lsg.  B.  Kuettner  (Engl.  P. 
17490  (1900);  C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  323).  Ein  Gemisch  von  Bleioxydea 
und  Alaunkristallen  wird  mit  wss.  KOH  von  6°  bis  7°  Be.  angerührt. 
H.  Schloss  (D.  R.-P.  112888  (1899);  C.-B.  Accumul.  1,  (1900)  300).  Man 
befeuchtet  ein  Gemisch  aus  85  bis  92  °/0  PbO  und  15  bis  8  %  PbCO„  sehr 
schwach  mit  dünner  Alkalihydroxydlsg.  H.  Strecker  (D.  R.-P.  106233 
(1898);  C.-B.  Accumul.  1,  (1900)  15).  Man  mischt  fein  verteiltes  Pb  oder 
PbO  mit  H202.  R.  Rodrian  (Engl.  P.  216  (1900);  C.-B.  Accumul.  2,  (1901) 
113);  G.  Böhmer  &  Cie.  (Ung.  P.  19427  (1900);  C.-B.  Accumul.  2,  (1901) 
27).  —  PbS  kann  zum  Pastieren  des  negativen  Gitters  benutzt  werden. 
A.  Pouteaux  u.  A.  Wolfe  (Am.  P.  690 181  (1901) ;  C.-B.  Accumul.  3,  (1902) 
57).  Man  knetet  die  Bleioxyde  mit  (NH4)HS-Lsg.  H.  Fredet  (Franz.  P. 
328856  (1903);  C.-B.  Accumul.  5,  (1904)  57).  —  Man  mengt  in  die  PbO- 
Platten  C  oder  Zucker  u.  dgl.  und  erhitzt.    Dies  erfolgt  zweckmäßig  unter 
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Druck  (z.  B.  durch  Untertauchen  der  Form  in  ein  Bleibad)  und  Abkühlen  unter 
Luftabschluß  (z.  B.  durch  Eintauchen  der  Form  in  W.  unter  Nachgießen  von  Pb  durch 
den  Güssel).    E.  Noll  (D.  R.-P.  315592,  17.  11.  1915). 

b3)  Verschiedenartige  Platten.  —  Mau  mischt  dem  PbO  vor  dem  For- 
mieren 5%  CoO  oder  Mn02  bei  oder  versetzt  den  Elektrolyten  mit  Co- 
oder  Mn-Salz.  D.  Tommasi  (D.  R.-P.  111575  (1899);  C.-B.  Äccumul.  1, 
(1900)  272).  Das  Mn02  wird  unter  Reduktion  des  Pb02  iu  HMn04  ver- 
wandelt, welche  die  negative  Bleiplatte  oxydiert.  Mn-Verbb.  wirken  also 
im  Akkumulator  als  0- Ueberträger  von  der  geladenen  positiven  zu  der 
geladenen  negativen  Platte  und  führen  so  eine  Entladung  ohne  Strom- 
entnahme herbei.  G.  v.  Knorre  (Z.  Elektrochem.  3,  (1896/97)  362;  J.  B. 
1897,  285).  Dem  PbO  (80%)  werden  Sb  (5°/„),  Glycerin  (5%)  und  H,S04 
(10%)  zugesetzt.  H.  Peatt  u.  F.  Vince  {Engl.  P.  18934  (1903);  C.-B. 
Accumul.  5,  (1904)  79).  —  Die  negative  Polelektrode  des  Sammlers  wird  aus 
schwammförmigem  Sb  hergestellt.  P.  J.  G.  G.  Daeeieds  (D.  R.-P.  81080 
(1894);  J.  B.  1895,  353).  Vielfache  Verss.  sind  gemacht  worden,  als  nega- 
tive Polelektrode  Zll  ZU  verwenden.  PETEES.  Das  Zn  wird  weniger  angreifbar, 
wenn  als  Elektrolyt  Ziuksulfat  mit  saurem  Alkaliborat,  -selenat,  -molybdat  oder  -wolframat 
dient,  deren  Lsg.  durch  Ameisensäure  geklärt  werden  kann.  F.  Dannekt  (D.  B.-P.  97243 
14.  5.  1897). 

c)  Das  Arbeiten  des  Akkumulators.  —  Die  Klemmenspannung  des 
Akkumulators  und  seine  elektromotorische  Kraft  werden  durch  ein 
in  den  Nebenschluß  gelegtes  Voltmeter,  letztere  sofort  nach  Stromunter- 
brechung, bestimmt.  Ueber  die  Aenderung  ihrer  Werte  bei  den  einzelnen 
Platten  geben  Messungen  mit  Hilfselektroden  Aufschluß.  Sehr  häufig 
wird  nach  C.  Liebenow  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  616)  ein  Cd-Blech  be- 
nutzt; auch  Cd- Amalgam  und  kleine  Schwammblei-  sowie  PbCy Platten 
sind  brauchbar.  F.  Dolezalek  (Z.  Elektrochem.  5,  (1898/99)  533  [I]) 
wendet  die  H'-Elektrode  an.  Der  schnelle  Abfall  der  Spannung  wird 
durch  die  Oxydation  der  negativen  Polelektrode  bewirkt,  F.  Steeintz  u. 
E.  Aulingee  (Wied.  Ann.  27,  78;  J.  B.  1886,  264);  der  Unterschied  von 
Lade-  und  Entladespannung  durch  die  Unterschiede  in  der  Konz.  der 
H2S04  in  der  wirksamen  Masse  bedingt.  F.  Dolezalek  (Wied.  Ann.  65, 
894;  J.  B.  1898,  174  [II]).  Die  EMK.  wächst  mit  der  Konz.  der  H2S04, 
W.  H.  Pbeece  (Proc.  Roy.  Soc.  34,  (1883)  160),  C.  Heim  (Elektrot,  Z.  10,  (1889) 
88),  Glabstone  u.  Hibbeet  (Elektrot.  Z.  13,  (1892)  436),  die  sich  an  der 
positiven  Polelektrode  stärker  ändert  als  an  der  negativen,  M.  Mugban 
(Z.  Elektrochem.  6,  (1899)  309),  nach  E  =  1.850  -j-  0.00057  X  z  [Anzahl  g 
Säure  in  11],  F.  Steeintz  ( Wied.  Ann.  46,  (1892)  449),  nach  E  =  1.895  + 
0.120  log  10c-f-  0.001  c  [c  =  Mol.  H2S04  in  1  1].  Dolezalek  (I;  Die  Theorie 
des  Bleiaccum.,  Balle  1901,  27  [III]).  Die  EMK.  steigt  mit  der  Temp., 
G.  Meyer  (Wied.  Ann.  33,  (1888)  278),  Steeintz;  würde  bei  0.7  n.  H2S04 
von  ihr  unabhängig  werden  und  bei  noch  verdünnterer  steigen,  wenn  die 
Temp.  fällt.  F.  Dolezalek  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899/1900)  517).  Der  Temp.- 
Koeffizient  der  EMK.  in  Abhängigkeit  von  der  Säuredichte  läßt  sich  aus  der  Verd.-Wärme 
der  HsS04  ber.  R.  Thibaut  {Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  881).  —  Der  innere  Wider- 
Stand  beträgt  je  nach  der  Zellengröße  gewöhnlich  nur  wenige  Hundertstel 
bis  wenige  Zehntausendstel  Ohm.  Er  sinkt  während  der  Ladung,  nach 
W.  H.  Peeece  (Proc.  Roy.  Soc.  38,  348;  J.  B.  1885,  253)  z.  B.  von  0.0060 
auf  0.00170  Ohm,  und  steigt  während  der  Entladung,  nach  E.  Haagn  (Z. 
Elektrochem.  3,  (1896/97)  421)  z.  B.  von  0.0177  auf  0.0516  bzw.  von  0.0095 
auf  0.020  Ohm.  Der  Widerstand  sinkt  bei  der  Ladung  schnell  bis  zu 
einem  während  des  weiteren  Verlaufs  der  Ladung  unveränderlichen  Wert 
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(0.009  bis  0.014  Ohm;.  Er  ändert  sich  bei  der  Entladung  zunächst  nicht 
und  steigt  später  ziemlich  proportional  mit  der  Zeit  an.  W.  Hallwachs 
(Wird.  Ann.  12,  84;  J.  B.  1884,  243).  Für  den  geladenen  Akkumulator 
ist  der  Widerstand  zu  95°/0  durch  den  Widerstand  der  Säure  bedingt. 
Bei  normaler  Entladung  nimmt  der  Widerstand  der  negativen  Polplatte 
fast  gar  nicht,  derjenige  der  positiven  im  Anfang  langsam,  später 
schneller  zu.  Die  Sulfatisierung  der  entladenen  Anodenplatte  vermehrt 
den  Widerstand.  Der  Spannungsabfall  bei  der  Entladung  beruht  aber  hauptsächlich 
auf  den  Kouz.-Aenderungen  an  den  Elektroden  und  auf  der  Zunahme  des  Widerstands  des 
Masseträgers,  namentlich  der  negativen  Platte.  Dagegen  tritt  der  eigentliche  Widerstand 
des  Akkumulators,  der  sich  aus  dem  Säurewiderstand  und  dem  Uebergangswiderstand 
zwischen  Säure  und  Platte  zusammensetzt,  an  Bedeutung  zurück.  Die  GasentW.  bei 
der  Ueberladung  vergrößert  den  Widerstand  nicht  wesentlich.  F.  Dole- 
ZALBK  u.  R.  Gaul  (Z.  Elektrochem.  7.  (1900/01)  424;  C.-B.  1901,  I,  492). 
Am  Schluß  der  Ladung  steigt  der  Widerstand  durch  die  Gasentw.  wieder 
etwas  an.    Boccali  (Elektrot.  Z.  12,  (1891)  51). 

Kapazität:  Theoretisch  erfordert  1  Amp.-Stde.  4.46  g  PbO,,  3.86  g  Pb 
und  3.66  g  H2S04 :  praktisch  sind  viel  größere  Mengen  nötig.  Doch  genügen 
nach  Sieg  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899/1900)  50)  bei  gewissen  Akkumulatoren  1.4  bis  1.8  g 
HjSO^.  Bei  diesen  wird  auch  bei  schnellen  Entladungen  das  positive  Plattensystem  nicht 
schwerer,  sondern  leichter.  Die  Kapazität  ist  abhängig  von  der  Dicke  der  wirk- 
samen M.,  C.  Liebenow  (Z.  Elektrochem.  3,  (1896/97)  71).  H.  A.  Earle  (Electr., 
20.  Sept.  1895;  Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96  518),  und  von  ihrer  Porosität, 
S.  A.  Montel  (C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  233),  von  der  Entladestromstärke, 
nach  C.  Lusbenow  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  58)  gemäß  K  =  M:(l+ai),  worin  i  die 
nicht  zu  hohe  Stromstärke  ist,  M  und  a  Konstanten  darstellen,  die  für  jeden  Akkumulator 
besonders  zu  ermitteln  sind,  nach  W.  Peukert  (Elektrot.  Z.  18,  (1897)  287)  gemäß  inXt 
=  konst.,  worin  n  für  die  einzelnen  Systeme  verschieden  ist  und  t  die  Entladezeit  darstellt, 
bestätigt  von  F.  Loppe  (Bull.  Assoc.  amicale  des  ingen.-ilectricie7is  3,  (1897)  7),  VOll  der 
D.  der  H2S04,  Heim,  Earle,  A.  Pfaff  (C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  73,  173), 
in  Abhängigkeit  von  der  Plattenart.  Wehhlin,  L.  Jümau  (Eclair,  el  18,  (1899)  201), 
sowie  von  ihrer  Menge.  H.  Wehhlin  (C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  33,  49),  und 
von  der  Terap.  Gladstone  u.  Hibbert;  C.  Heim  (Elektrot.  Z.  22,  (1901) 
811);  C.  Liagbe  (Eclair,  el.  29,  (1901)  149);  L.  Jumau  (Les  Accumul.  el, 
2.  Aufl.,  Paris  1907,  283).  Die  Abhängigkeit  ist  bei  niedrigen  Tempp. 
größer  als  bei  höheren,  in  der  Nähe  von  15°  mindestens  l°/0  für  1°,  bei 
Großoberflächenplatten  weniger  ausgesprochen  als  bei  pastierten.  Dauernde 
Erhöhung   der   Temp.   vermindert   die   Kapazität    und    die   Lebensdauer. 

0.  Hildebbaxd  (Elektrochem.  Z.  15,  (1908  9)  119:  C.-B.  190S,  II,  1322).  Bei 
starken  Entladeströmen  nimmt  mit  wachsender  Stromstärke  die  kathodische 
Kapazität  schneller  ab  als  die  anodische.  U.  Schoop  (Elektrot.  Z.  19, 
(1898)  102).  Die  Kapazität  wird  durch  etwas  Hg-Salz  im  Elektrolyten 
erhöht.     W.  Nernst  u.  F.  Dolezalek  (Z.  Elektrochem.   6,  549;  C.-B.  1900, 

1,  1257).  —  1  Amp.-Stde.  erfordert  11  g  Pb.  Davon  liefern  7.72  g  den 
Strom,  0.77  g  werden  örtlich  verbraucht  und  2.51  g  nicht  angegriffen. 
C.  Feby  (Bull.  SOC  chim.  [4]  25,  (1919)  223).  —  Allgemeine  Formel  für  die  End- 
spannung und  Berechnung  der  Kapazität  von  Automobilbatterien  bei  C.  W.  Hazelett 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  33,  (1919)  95).  —  Lebensdauer:  Zu  weit  ge- 
triebene Ladungen  und  Entladungen  führen  zu  einem  Werfen,  Buckeln 
oder  Verziehen  der  positiven  Platten,  sowie  zu  einem  frühzeitigen  Zerfall. 
Letzterer  wird  auch  durch  hohe  Stromdichte  (z.  B.  2  Amp.  auf  l  qdm  scheinbare 
Oberfläche)  beschleunigt.  Die  Kapazität  der  negativen  Platten  leidet  durch 
Schrumpfen,  Sintern  oder  Verbleien  der  wirksamen  M.  Das  Schrumpfen 
ist  abhängig  von  der  Art  der  Paste  und  ihres  Einbringens  in  die  Träger. 
Es  kann  verzögert  werden,  wenn  man  die  Teilchen  durch  zwischengelagerte 
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«ehem.  Unwirksame  Stoffe  getrennt  hält.  Zu  dem  Zweck  bringt  man  z.  B.  nach  H.  Rodman 
(Engl  P.  5957  (1907);  C.-B.  Accumul.  8,  (1907)  182)  die  fertige  getrocknete  oder  unfertige 
Platte  in  gesättigte  Ba(N03)2-  oder  ßa(0H)j,-Lsg.  und  dann  in  H2S04  oder  Na2S04.  Die 
Schnelligkeit  des  Schrumpfens  wächst  mit  abnehmender  Dicke  der  Masse- 
schicht, mit  der  Säuredichte,  mit  der  Anzahl  der  Entladungen,  namentlich 
wenn  diese  stets  zu  Ende  geführt  werden,  sowie  mit  der  Stromstärke  dabei 
und  bei  den  Ladungen.  Von  Verunreinigungen  der  H2S04  haben  wenig 
Fe  und  Cl  einen  geringen  Einfluß  auf  die  Abnahme  der  Kapazität,  einen 
großen  As,  HN02  und  HN08.  Petees.  Die  Lebensdauer  hängt  wesentlich  auch 
Von  der  Reinheit  des  Pb  ab.  Zu  seiner  Prüfung  schließt  man  einen  Streifen  davon 
in  3°/0ig.  H2S04  mit  Pt-Blech  kurz.  Dann  gehen  die  Verunreinigungen  des  Pb  (Cn,  Ag, 
8n)  in  Lsg.  und  sind  in  ihr  nachzuweisen.  P.  Schoop  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894/5)  412; 
J.  B.  1895,  248).  Die  Haltbarkeit  der  positiven  Platten  wird  durch  Na2SO.t 
begünstigt,  weil  durch  dieses  die  Lokalströme  an  ihnen  vermindert  werden. 
J.  H.  Gladstone  u.  W.  Hibbert  (Phil.  Mag.  [5]  30,  162;  J.  B.  1890,  326). 
Läßt  man  durch  geladene  unbenutzte  Sammler  dauernd  einen  schwachen 
Ladestrom  gehen,  so  wird  die  B.  großer  PbS04 -Kristalle  und  die  An- 
reicherung der  Säure  mit  schädlichen  org.  Stoffen  vermieden.  M.  Kugel 
(D.  R.-P.  310644,  10.  1.  1918;  C.-B.  1919,  IV,  863).  —  Der  Nutzeffekt 
nimmt  mit  dem  Gebrauch  des  Akkumulators  im  allgemeinen  zu,  vor  dem 
Zerfall  wieder  ab.  Er  ist  auch  von  der  Ladestromstärke  abhängig. 
Hallwachs. 

Ladung:  Ihr  Fortgang  läßt  sich  durch  die  Veränderung  in  der 
Konz.  der  H2S04  messen.  Einer  Aenderung  der  I).  um  0.005  entspricht 
eine  Ladung  von  20  Amp.  in  1  Stde.  E.  Fbankland  (Proc.  Roy.  Soc.  35, 
67;  J.  B.  1883,  203).  Es  wird  erst  weit  über  1.7  Volt  Gas  entwickelt, 
weil  an  Pb  die  Ueberspannung  für  H  groß  ist.  Eine  mit  PbS04  bedeckte 
Pt-Schale  zeigt  gegen  Pb02  1.60  Volt,  eine  ebensolche  Pb-Schale  1.92  Volt. 
Am  Schlüsse  der  Ladung  des  Akkumulators  [bei  der  sich  auf  der  positiven 
Polelektrode  nur  Pb02  bildet,  D.  A.  MacInnes  (Am.  Electrochem.  Soc; 
Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  727)]  steigt  die  EMK.,  weil  nach  dem  Ver- 
brauch des  festen  PbS04  die  Pb-Konz.  der  Lsg.  schnell  sinkt,  wodurch 
für  die  B.  von  Pb  und  von  Pb02  eine  höhere  Spannung  notwendig  wird. 
Neenst  u.  Dolezalek.  H  wird  aus  verd.  H2S04  zwischen  Elektroden 
aus  Pb  elektrolytisch  bei  weniger  als  0.5  Volt  in  unbegrenzten  Mengen 
entwickelt.  Ein  dauernder  Strom  geht  durch  die  Pb-Elektroden  bei 
weniger  als  0.01  Volt,  gleichgültig,  ob  PbS04  in  der  Lsg.  oder  auf  der 
Kathode  vorhanden  ist  oder  nicht.  Die  zur  Ladung  eines  Akkumulators 
nötige  Spannung  ist  in  keiner  Weise  abhängig  von  oder  verknüpft  mit 
der  Entw.  von  H  oder  0,  noch  ist  sie  abhängig  von  der  Aufnahmefähigkeit  von 
Pb  für  diese  Gase.  Bei  der  erwähnten  Spannung  bilden  sich  Pb"-Ionen, 
die  mit  S04  "-Ionen  PbS04  geben,  während  sich  an  der  Kathode  H*-Ionen 
entladen.  Ist  eine  vollkommene  Umsetzung  der  Oberfläche  der  Anode  in 
PbS04  eingetreten,  so  kann  dieses  durch  Oxydation  in  Pb02  oder  PbS208 
verwandelt  werden.  Ist  die  Anode  vollständig  oder  teilweise  in  Pb02 
übergeführt,  so  kann  sich  der  Elektrolyt  unter  B.  einiger  Oxydationsprodd., 
einschließlich  0,  H202  und  H2S208,  zers.  C.  J.  Reed  (J.  Phys.  Chem.  5,  1 ; 
C.-B.  1901,  I,  659).  Auch  nach  der  Aufladung  bleibt  die  Gasentw. 
des  Akkumulators  hinter  der  eines  Knallgasvoltameters  zurück,  für  0 
allerdings  erst  nach  2  Tagen.  An  der  Anode  treten  jedenfalls  ver- 
wickelte chemische  Veränderungen  auf.  An  der  Kathode  wird  viel  H 
durch  das  Schwammblei  eingeschlossen.  E.  Rumpf  (Z.  Elektrochem.  16,  163; 
C.-B.  1910, 1,  1206).    Diese  Gasmenge  ist  proportional  der  Stromstärke.    Im 
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stromlosen  Zustand  wird  das  Gas  allmählich  wieder  abgegeben.  Während 
der  Entladung  ist  die  Uasabgabe  dagegen  geringfügig.  Fb.  Streintz  (Z. 
Elektroehem.  16,  747;  C.-B.  1!)1(),  II,  1269).  In  der  negativen  wirksamen 
M.  bildet  sich  Pb2H2  [S.  180].  Drzi  wtbgkj.  Weder  dadurch  noch  durch 
Okklusion  werden  beträchtliche  Mengen  H  aufgenommen.  Der  bei  der  Ladung 
im  Element  verbleibende  H  reduziert  das  PbO  und  PbS04  der  entladenen  Platte.  Das  Ver- 
hältnis dieses  „wirksamen"  H  zu  der  elektrolytisch  frei  werdenden  Menge  scheint  von  der 
Kapazität  der  Platten  abzuhängen.  Die  Gasentw.  an  einer  geladenen  Elektrode  erklärt 
sich  dadurch,  daß  frisch  reduziertes  Blei  H2S04  unter  Entw.  von  H  und  P>.  von  PbS04  zers. 
M.  Cantor  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  9»,  742;  Monatsh.  Chem.  11.  438;  J.  B. 
1890,   326).       [8.  dazu  G.  Neümakn  u.  F.  Streintz  [Wied.  Ann.  46,  (1892)  431):  M.  Cantor 

(Wied.  Ann.  47.  (1892)  424)  und  S.  180.]  Die  Akkumulatorensäure  enthält  stets 
PbS208  (in  1  1  gegen  Ende  der  Ladung  0.14  g,  während  der  Entladung  0.07  g,  im 
Ruhezustand  0.17  g).  Dies  erklärt  die  merkliche  Selbstentladung 
des  Akkumulators  auch  bei  ganz  reinen  Stoffen  und  vollkommener  Iso- 
lierung sowie  die  Beschleunigung  der  Selbstentladung  durch  Temperatur- 
schwankungen und  Erschütterungen.  K.  Elbs  u.  F.  W.  Rixon  (Z.  Elektroehem. 
9,  267;  C.-B.  1903,  I,  1076).  —  Beim  Entladen  verschwindet  zwischen 
1  und  2  g-Aeq.  H2S04.  Es  treten  mittlere  Oxyde  (wie  Pb804)  oder  basische 
Salze,  wie  4PbO,PbS04,  auf.    MacInnes.    [s.  dazu  unter  d).] 

d)  Theorie  des  Akkumidators.  —  Sulfattheorie:  Aus  der  Unters,  der 
wirksamen  MM.  und  daraus,  daß  die  Konz.  des  Elektrolyten  an  H2S04  bei 
der  Entladung  sinkt,  bei  der  Ladung  steigt,  folgt,  daß  bei  der  Entladung 
(->)  PbS04  entsteht,  das  bei  der  Ladung  (*-)  wieder  zers.  wird:  Pb02+- 
Pb  -f  2H2S04  S  2PbS04  +  2H20.  J.  H.  Gladstone  u.  A.  Tkibb  (Nat.  25, 
221,  461;  26,  602;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  688.  942;  die  ehem.  Theorie 
der  sekund.  Butt,  nach  Plante  u.  Faure,  deutsch  von  R.  v.  Reichenba<  ii. 
Wien  1884).  Bestätigt  von  Aron  (Ehktrot.  Z.  4,  (1885)  58,  100);  A.  Chova  u.  P.  Garde 
{Lum.  iL  16,  (1885)  471 ;  17,  (1885)  219);  Gerabd  (Lum.  iL  27,  (1887)  387);  W.  Kohlbausch 
u.  C.  Heim  {Elektrot.  Z.  10,  (1889)  327;;  Gladstone  u.  Hihbert:  Fr.  Streintz  {Wied. 
Ann.  38,  (1889)  344;  46,  (1892)  449;  53,  (1894)  698).  Auch  in  10°/oig.  HsS04  bildet  sich 
bei  technisch  vollständiger  Entladung  mit  hoher  Stromdichte  (2  Amp./qdm)  auf  beiden 
Elektroden  wesentlich  PbS04.  M.  Mugdan  (Z.  Elektroehem.  6,  (1899/1900)  309).  Bei  der 
Ladung  entsteht  PbO«,  nicht  PbOs,aq.  Strecker  (Elektrot.  Z.  12,  (1891)  435,  513,  524). 
Bildet  sich  auf  beiden  Elektroden  PbS04,  so  ist  die  Wärmetönung  +£8  600  ca].  (gegen 
-f- 37  000,  wenn  Pb04  an  der  Kathode  zu  Pb  reduziert  und  +44  300,  wenn  dann  Pb  zu 
PbS04  gel.  würde;  +81500,  wenn  an  der  Anode  PbO.  in  PbS04  überginge),  der  eiue 
EMK  von  1.93  Volt  entspricht.  Tscheltzow  (Compt.  rmd.  100,  1458;  f.  B.  1885,  253). 
Praktische  Unteres,  und  die  Berechnung  der  Energie  auf  thermodynamischem  Wege  lassen 
nur  die  Sulfattheorie  als  berechtigt  erscheinen.  F.  Dolezaler  (Z.  Elektroehem.  4,  (1897/98) 
349;  5,  (1898/99)  533;  die  Theorie  des  Bleiaccumulalors,  Halle  1001,  13).  Sie  ist  zwar 
unvollständig,  den  anderen  aber  durch  Einfachheit  uud  Genauigkeit  überlegen.  A.  Jodve 
(Rev.  gin.  Chim.  pure  appl.  6,  (1903)  95,  134).  Bei  der  Entladung  verwandelt  sich  das  Pb 
der  negativen  Platte  zunächst  oberflächlich  in  PbS04,  dann  teilweise  in  PbOs;  das  PbO» 
der  positiven  sofort  in  PbS04.  F.  Streintz  u.  G.  Neümann  (Wied.  Ann.  41,  97;  J.  B.  1890. 
3271  Das  nicht  reduzierte  Pb02  verwandelt  sich  in  weniger  wirksames  Pb203,  das  von 
HsS04  nicht  angegriffen  wird.  Fitz-Gerald  (Lum.  el.  24,  (1887)  481).  Im  Mittel  macht 
1  Amp.-Stde.  2.24  g  H2S04  frei,  während  die  Theorie  der  doppelten  Sulfatierung  3.6  «■  verlangt. 
Farbaky  u.  Scheuer  (Lum.  61.  28,  (1888)  295).  lieber  den  Verbrauch  von  HsS04  bei  der 
Entladung  s.  A.  Pfaff  (C.-B.  Accumul.  2,  (1901)  73,  173).  —  Bei  der  Entladung 
entsteht  lederfarbenes  (PbO)-,(S03)8  und  rotes  (Pb02)8(S08)2.  E.  Frankeand 
(Proc.  Roy.  Soc.  16,  (1890)  304;  Chem.  N.  60,  (1889)  160;  J.  B.  1889,  279). 
Es  bildet  sich  H6S06,  das  bei  der  Entladung  auf  PbO  an  der  positiven  und  auf 
Pb  +  0  an  der  negativen  Platte  unter  B.  von  Pbb04  wirkt,  bei  der  Ladung  in  S03  und 
H,0  zerfällt,  die  wieder  H2SO|  bilden.  An  der  positiven  Platte  erfolgt  dann  die  Rk. 
PbS04  +  0  +  3H20  =  Pb02  +  H8SO«,  an  der  negativen  PbS04  +  Et  +  2Hs,0  =  Pb  +  H«SOd. 
E.  Frankland  (Proc.  Roy.  Soc.  35,  67;  J.  B.  1883.  203).  —  Die  formierte, 
aber  noch  nicht  geladene  positive  M.  besteht  aus  Pb205.    Mit  diesem  ver- 
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einigt  sich  beim  Laden  entstehendes  H202  zu  H2Pb207,  während   sich  in 
der  negativen  M.    Pb2H2    bildet.     Beim  Entladen   zerfällt  H2Pb20,   in   PdjOb  und 
H202,  E202  =  H2  +  02)  Pb2Os  +  H2  =  Pb204  +  H20;  an  der  negativen  Platte  Pb2H2  +  0  = 
H20-j-Pb2l  von  dem  ein  At.  PbS206,  das  andere  PbS04  bildet.     S.  DRZEWIECKI  (Bull, 
soc.  intern.  Electr.  6,  414 ;  Lum.  el.  35,  (1890)  290).     [S.  die  Kritik  von  Jumau  (46).] 
Der  Vorgang  ist  Pb2  -f  H2S04  -f  Pb205  ^  Pb2S04  +  H20  +  2Pb02.  C.  Fery 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  25,  (1919)  223;  Bull.  soc.  d'encourag.  131,  (1919)  92).  — 
Bei  der  Ladung  und  Entladung  spielt  wahrscheinlich  die  Trisulfatometa- 
bleisäure  H2Pb(S04):;  fs.  unter  Pb  und  S]  eine  vermittelnde  Rolle.     Sie  entsteht 
bei  der  Ladung  aus  PbS04,  H2S04  und  S04"    als  Zwischenverb ,   die    bald   in  Pb02   und 
H2S04  zerfällt;  bei  der  Entladung  durch  Lösen  von  PbOä  in  H2S04,  uin  danu  durch  H'  zu 
PbS04  und  H2S04  reduziert  zu  werden.     W.  Esch  (Chem.  Ztg.  27,  297 ;   C.-B.  1903, 
I,  946).  —  Bei  der  Ladung  bildet  sich  an  der  positiven  Polelektrode  zunächst 
H2S208.    Diese  wirkt  bei   der  ersten  Ladung  auf  Pb,  bei   den  folgenden 
auf  PbO,  sowie  auf  das  bei  der  Entladung  erzeugte  PbS04   unter  B.  von 
PbO  und  Pb02.    An  der  negativen  Polelektrode  wird  PbS04  zu  Pb  reduziert. 
Bei  der  Entladung  wird  dieses   zu  Pb20,   das  Pb02   zu  PbO,    und  beide 
liefern  mit  H2S04  sekundär  PbS04.    G.  Darrieüs  (Bull.  soc.  intern.  Electric; 
Lum.  el.  44,  (1892)  513).     Vgl.  P.  Schoop   (Z.   Elektrockem.   1,   (1894/95)   293;    C.-ß. 
1895,  I,  522;  J.  B.  1894,  238;  Handb.  d.  elektr.  Accumul,  Stuitg.  1898,  487).     Die  GgW. 
von  H2S208  oder  zum  mindesten  die  ihr  zugeschriebene  Wrkg.  ist  zu  be- 
streiten.   Gladstone  u.  Hibbert.    H2S208  ist  ein  nebensächliches  Erzeugnis 
und  für  die   arbeitsleistenden  Rkk.   bedeutungslos.    Denn  bei  den  niedrigen 
Stromdichten   und   der  Verd.  der  H2S04  im  Akkumulator  können  nur  sehr   unbedeutende 
Mengen  H2S208  entstehen,  die  außerdem  weder  Pb  noch  PbS04  in  Pb02  überzuführen  ver- 
mag.   Im  Gegenteil  verschwindet  das  Pb02  von  einer  Pb-Platte  beim  Eintauchen  in  H2S20s 
enthaltende  H2S04  unter  B.  von  PbO  und  Entw.  von  0.      K.  Elbs  u.  0.  SCHÖNHERR 
(Z.  EleUrochem.  1,  (1894/95)  473;   J.  B.  1895,  348).     Die  Einwände  sind  nicht 
stichhaltig.    Schoop.     Zusatz  von  H2S208    zu  H2S04    erhöht  die  EMK.  des 
Akkumulators  nicht,  sondern  vermindert  sie.    Selbst  bei  4.9°/0ig.  H2S04  und  ab- 
norm hohen  Entladestromdichten  (1.8  bis»2.5  Amp./qdm)  bildet  sich  weder  PbO  noch  Pb20 
in  nachweisbarer  Menge,   sondern  nur  PbS04.     MüGDAN.      Die    B.    von    Pb02    aus 
PbS04  und  H2S208  und  die  von  PbS04  aus  Pb20  bzw.  PbO  kann  nur  unter 
großem   Energieverlust  erfolgen.     Dagegen  arbeitet  der  Akkumulator  bei  geringen 
Stromdichten  tatsächlich  ohne  Energie verlust.     F.  Dolezalek  (Die  Theorie  des  Blei- 
accwmul.,  Halle  1901,  11).  —  Bei  der  Ladung  entsteht  in  der  positiven 
wirksamen  M.  zunächst  PbS208,  das  später  mit  H20  in  Pb02  und  H2S04 
zerfällt.    K.  Elbs  (Z.  EleUrochem.  3,  (1896/97)  70;  6,  (1899/1900)  46).    Die 
Theorie    ist,    weil  die  freiwillige  Zers.  des  PbS208  ein  irreversibler  Vorgang,  Nehnst  (Z. 
EleUrochem.  3,  (1896/97)  78),  und  der  Akkumulator  reversibel  ist,  unhaltbar.  DOLEZALEK 
(a.  a.  0.,  12;  Z.  Elcktochem.  4,  349;  C.-B.  1898,  I,  545).  —  Der  Uebergang 
der  an  der  Anode  vorhandenen  Pb""-Iomen  bei  der  Entladung  in  Pb"  ist 
die  Hauptquelle  für  die  EMK.  des  Akkumulators.    Die  verbrauchten  Pb"'"-lonen 
werden  aus  dem  festen  Pb02  ergänzt.    Pb"  tritt  mit  S04"  der  Lsg.  zu  festem  PbS04  zu- 
sammen.   An  der  Kathode  geht  Pb  ohne  nennenswerten  Potentialsprung  in  Pb"  über.    Aus 
diesem  und  S04"  entsteht  wieder  PbS04.    Im  entladenen  Zustande  befinden  sich  an  beiden 
Elektroden  Pb"- Ionen.    Sie  gehen  beim  Laden  an  der  positiven  Polektrode  in  Pb"".  an  der 
negativen  in  Pb  über.    Die  verbrauchten  Pb""-Ionen  werden   aus  dem  festen  PbS04  nach- 
geliefert,  sodaß  die   Konz.  der  S04"-Ionen   allmählich  zunimmt.     Die  Pb""-Ionen  treten 
mit  den  OH'-Ionen  aus  dem   nicht  dissoziierten  W.  zu  einer  gesättigten  Lsg.  oder  einem 
Hydroxyd  zusammen.    Ihre  Konz.  wird  immer  größer,  ebenso  die  der  H'-Ionen.    Sind  keine 
Pb'-Ionen  mehr  vorhanden,    so   scheiden  sich  an  der  einen  Elektrode  H'-,  an  der  andern 
OH'-Ionen  aus,  und  reichliche  Entw.  von  H  und  0  zeigt  Ueberladung  des  Accumulators  an. 
M.  Le  Blanc   (Lehrb.   d.  EleUrochem.,   Leipzig   1896,   223).     Der  Akkumulator 
kann  als  eine  Konzentrationskette  bezüglich  der  Pb""-Ionen  aufgefaßt  werden.     E.  Abet, 
(Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  732).    Vgl.  F.  Förster  (Z.  Elektrockem.  S,  525;  J.  B.  1897, 
284;  C.-B.  1897,  II,  166).  —  Im  Elektrolyten  (Lsg.  von  PbSO«  in  H2S04)  sind  außer 
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Pb"-,  SO."-,  ff-  und  0"-  auch  Pb02"-Ionen.  Beim  Laden  fallen  Pb02"  und  Pb" 
sofort  aus  und  ergänzen  sich  aus  dem  von  den  Elektroden  in  Lsg.  gehenden 
und  sich  dissoziierenden  PbS04.  Ist  PbSO«  erschöpft,  so  scheiden  sich  H"-und0"- 
lonen  aus.  C.  LlEBEXOW  (Z.  Elektrochem.  i,  (1895/96)  420).  Die  Existenz  von 
PbO,"-Ionen  wird  dadurch  bewiesen,  daß  bei  der  Elektrolyse  von  mit  Pb(OH),  gesättigtem 
was.  NaOH  der  Pb-Gehalt  der  Anodenfi.  stark  zunimmt,  sodaß  Na,PbO,  dissoziiert  wird  zu 
Na"  und  Pb04".  C.  Liebbnow  mit  Stbasseb  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96)  658).  Vgl.  a. 
Doi.ezai.ek  (24).  Erst  die  Dissoziation  des  W.  in  H'  und  OH"  gibt  die  Möglichkeit  der 
B.  von  PbO,.  \V.  Lob  (Z.  Elektrochem.  2.  (1895,96)  495).  —  Das  Pb  und  PbOs  der  Akkumn- 
latorelek^roden  sind  Polymere  der  gewöhnlichen.  E.  J.  Wadk  (J.  Proc.  Lisi  El.  Eng.  29. 
(IHOOi ;  Eclair,  el.  32.  25).  —  Akkumulator  mit  ätiotropem  Blei.  G.  Bosset  [C'.-B.  Accumul. 
6,  (1905)  75.  179,  192;  L'Accumulatew  au  Plomb  ordin.  et  allotr.,  Paris  lfM)8).  S.  dazu 
die  Kritik:  C.-B.  Accumul.  7,  (1906)  305. 

V.  Höchste  Bleioxj'de.  —  Oxyde  mit  höherem  O-Gehalt  als  Pb08  scheiden  sich 
bei  der  Elektrolyse  von  Bleisalzlsg.  (z.  B.  300  cem  F-b  N03  2  mit  0.0106  bis  10  g  Pb,  12  cem 
HNOs  (36  uj  und  10  g  Cu  als  Cu(NOsM  an  der  Pt-Anode,  namentlich  an  einer  platinierten, 
über  zunächst  niedergeschlagenem  Pb02  ab,  in  nm  so  größerer  Menge,  je  geringer  die  Pb- 
Konz.  des  Bades  wird.  A.  Hollabd  (Compt.  rtnd.  136,  (19t -3)  229;  138,  (1904)  142;  Bull. 
soc.  chitn.  [3]  29,  (1903)  151;  31,  (1904)  239). 

A.  Pb205(?).  Blei(5)-oxyd,  Bleipentoxyd,  Perbleisäure.  —  Konnte  rein  noch 
nicht  dargestellt  werden.  Entsteht  vermutlich  als  Calciumsalz,  wenn  man  CaPbO,,4HvO 
anf  etwa  250°  in  einem  Strome  reiner  Luft  erhitzt.  Wird  vermutlich  über  300°  zers. 
G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  237,  (1899)  416).  —  Aus  dieser  hypothetischen  Verb,  besteht 
die  formierte,  noch  nicht  geladene  positive  wirksame  M.  im  Akkumulator.  S.  Drzewiecki 
(Bull.  soc.  intern.  Electr.  6,  414;  Lum.  el.  35,(1890)290).  —  Schwarz,  endothermisch, 
stark  oxydierend.    C.  Fery  (Bull.  soc.  chim.  [4]  25,  (1919)  223). 

B.  Pb08[?].  Blei(6)-oxyd.  Mit  \  Mol.  H20.  Perbleisäure.  —  Bildet  sich 
aus  A.  beim  Laden  des  Akkumulators  an  der  positiven  Polelektrode.    Dbzewiecki. 


Blei  und  Stickstoff. 

I.  Blei  nnd  Stickstoff  allein  und  mit  Wasserstoff.  A.  Bleinitrid.  — 
Durch  die  Entladung  des  el.  Lichtbogens  zwischen  Pb-Elektroden  in  N,  wenn- 
das  Rk.-Prod.  sofort  stark  abgekühlt  wird.  Man  läßt  den  Bogen  in  einem 
fl.  Gemisch  von  90°/0  Ar  und  10°/0  N  (Sdp.  -187°  bis  —190")  übergehen. 
Entsteht  durch  gewöhnliche  Lichtbogenentladung  in  N  nicht.  —  Sehr  unbeständig. 
Explosiv.  Säuren  liefern  NH4-Salze.  F.  Fischer  u.  F.  Schröter  (Ber. 
43,  (1910)  1465). 

B.  Bleiazid.  PbN8.  —  Durch  Fällen  von  Bleilsgg.  mit  wss.  N8H  oder 
in  W.  L  Aziden.  auch  in  verd.  Lsgg.  Th.  Curtius  u.  J.  Rissom  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  58,  (1898)  267).  Aus  der  Lsg.  von  NaN,  oder  (NH4)N.t  durch 
Pb(C2H802)2.  Absaugen;  häufiges  Waschen  mit  Wasser.  Tu.  Curtius 
(Ber.  24,  (1891)  3345).  Man  diazotiert  Hydrazinnitrat  mit  NaXO,  derart,  daß  die  Lsg. 
nicht  Lackmus  rötet,  und  setzt  unter  Kühren  zu  PbiN03)s-Lsg.  W.  R.  Hodgkinson  (Engl. 
P.  128014,  17.  6.  I9i8j.  —  Uni.  in  k.  \V.:  1.  in  1  1  sd.  \V.  zu  etwa  0.5  g.  Die 
Lsg.  gibt  beim  Erkalten  farblose  glänzende  cm-lange  Nadeln,  die  denen 
des  AgCl  täuschend  ähneln,  aber  schon  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  mit 
furchtbarer  Gewalt  explodieren.  Curtius.  Entsteht  bei  der  Fällung  in 
der  Kälte  in  feinster  Verteilung,  bei  steigender  Temp.  in  immer  größer 
werdenden  weißen  Kristallen.  Außei  ordentlich  brisant,  sodaß  es  zur  Initiiilzündung 
für  Munition  nicht  verwendbar  ist.  5  cg  bringen  beliebige  Mengen  Pikrinsäure  oder  Trinitro- 
toluol  zur  Detonation;  1  cg  erhöht  die  Anfangsgeschwindigkeit  bei  Knallquecksilber  und 
Schwefelstickstoff  sehr  stark.    Die  Kristalle  zerfallen  spontan.    Sonst  Empfind- 
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lichkeit  gegen  Schlag  bei  235  mm  Fallhöhe;  Explosionstemp.  350°;  noch 
größer  bei  den  Kristallen.  L.  Wöhler  (Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  2095). 
Die  Detonationsgeschwindigkeit  dürfte  kaum  an  die  des  Knallquecksilberazids  heranreichen, 
liegt  der  des  AgNs  nahe.  A.  Stettbacher  (Z.  ges.  Schieß.  10,  (1915)  193).  Die  Schlag- 
empfindlichkeit  wird  größer  mit  wachsender  Menge:  o.i  und  0.2  g  werden 
gerade  noch  explosiv  zers.  bei  170  mm  Fallhöhe  des  0.6  kg  wiegenden  Fallhammers  bei 
2.14  qmm  Stempelfläche;  0  05  g  bei  145  mm;  Schlagarbeit  4.76  bzw.  4.06  mkg/qcm. 
Verpuffungsgrenztemp.  327°.  L.  Wöhler  n.  M.  Martin  (Z.  angew.  Chem. 
30,  (1917)  86).  Vgl.  a.  Martin  (Habilitationsschrift,  Darmstadt  1913,  23).  Die  Schlag- 
empfindlichkeit  ist  bei  30%  W.  enthaltendem  dieselbe  wie  für  trocknes  PbN6; 
sehr  scharf  getrocknetes  etwas  (um  20  mm  Fallhöhe)  größer.  L.  Wöhler 
u.  W.  Krupko  (Ber.  46,  (1913)  2055).  Kann  ohne  Explosion  bei  245°  bis 
250°  zers.  werden.  A.  R.  Hitch  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1195). 
Läßt  sich,  ohne  an  Detonationskraft  einzubüßen,  gefahrlos  handhaben  in 
Mischung  mit  1  bis  20°/0  Sprenggelatine.  W.  G.  Hudson  für  E.  I.  du 
Pont  de  Nemours  &  Co.  (Am.  P.  1329525,  erteilt  3.  2.  1920).  Bleibt 
(trocken)  im  Dunkeln  bei  115°  in  24  Stdn.  so  gut  wie  vollständig  unver- 
ändert ;  erfährt  erst  bei  170°  geringen  Gew.- Verlust,  125  g  in  24  Stdn.  0.05  g. 
Wöhler  u.  Krupko  (2053).  Sonnenlicht  bedeckt  sehr  bald  mit  einer  durch 
Pb  dunkelbraun  gefärbten  Schicht,  die  die  explosiven  Eigenschaften  nicht  ändert, 
Wöhler;  zers.  das  trockne  schneller  als  HgN:!,  wobei,  wenn  SU  in  Subazid 
hätte  umgewandelt  sein  können,  die  Schlaghöhe  für  die  Explosion,  die  Entzündungstemp. 
(34ö°)  und  die  Brisanz  unverändert  bleiben,  unter  Umwandlung  der  Färbung  in 
graugelb  bis  graubraun.  An  der  Luft  bildet  sich  basisches  Azid  [s.  240], 
unter  W.  (Färbung  kanariengelb  bis  chamois,  auch  orange  bis  rotbraun, 
je  nach  der  Oberfläche)  außerdem  fein  verteiltes  Pb(OH)2,  wodurch  die 
explosiven  Eigenschaften  geändert  werden.  Zugleich  (30  Stdn.)  weist  das 
Filtrat  neben  Spuren  Pb  viel  NHS  auf,  das  im  Dunkeln  nicht  entsteht. 
Die  B.  von  NH3  ist  bedingt  durch  die  drei  gleichzeitigen  nicht  gekuppelten  Vorgänger 
PbN„  +  2H20  =  Pb(OH)2  +  2HN3 ;  PbN6  (im  Licht)  =  Pb  +  3NS ;  Pb  +  HN3  +  2H20  = 
Pb(OH),  -f  N2  +  NH3.  Wöhler  u.  Krupko  (2052).  W.  zers.  bei  anhaltendem 
Kochen  sehr  allmählich  unter  Abscheidung  einer  nicht  explosiven  Pb-Verb. 
und  Verflüchtigung  von  NH3.  Uni.  in  konz.  wss.  NH3.  LI.  in  w.  Essig- 
säure unter  allmählicher  Zers.    Frisch  gefällt  1.  in  Pb(C2H802)2.    Cortius. 

—  Wurde  in  der  Technik  wohl  zuerst  von  Matter  eingeführt.  H.  Goldschmldt  (Ver.  d. 
Chem.;   Chem.  Ztg.  44,   (1920)  679).  —  Gef.  71.33  u.   71.40%  Pb   (ber.  71.13).     Curtius. 

Aus  PbN6  oder  einem  andern  Nitrid  besteht  sehr  wahrscheinlich  der  locker  haftende 
rötlichbraune  Ueberzug,  der  sich  auf  Blei  anöden  bei  Elektrolyse  30°/oig.  NaN3-Lsg.,  nament- 
lich auf  Drehanoden  bei  2  Amp  /qdm,  bildet.  —  LI.  in  verd.  HN03,  langsamer  1.  in  HaSO* 
unter  Brausen.    J.  W.  Turrentine  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  822). 

C.  Bleiimid.  PbNH.  —  Man  trägt  in  eine  Lsg.  von  KNH2  in  fl.  NH8 
langsam  in  kleinen  Anteilen  PbJ2-Lsg.  ein,  bis  sich  eine  beträchtliche 
Menge  orangeroter  Nd.  gebildet  hat,  schüttelt  sorgfältig  durch  und 
läßt  2  Stdn.  oder  länger  stehen.  Der  Nd.  färbt  sich  dabei  dunkler  und 
geht  in  eine  dichte  pulverförmige  M.  über.  Einw.  von  KNHS  auf  Pb(N03),  in 
NIJ3-Lsg.  gibt  Prodd.,    die   mehr   oder   weniger  mit  basischen  Salzen    verunreinigt   sind. 

—  Rotbraun,  dicht,  amorph.  Explodiert  heftig  durch  Erhitzen,  W.  oder 
verd.  Säuren.  Das  durch  langsame  Einw.  von  Wasserdampf  zers.  ist  IL 
in  verd.  Essigsäure  oder  in  wss.  KOH.  E.  C.  Franklin  {J.  Am.  Chem* 
Soc.  27,  (1905)  820;  Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  28). 


Franklin. 

Pb 

N 

Berechnet 

93.3 

6.3 

Gefunden 
93.2                 92.2 
6.4 

240  Bleioxynitrid.    Basisches  Azid.    Hyponitrite. 

II.  Blei,  Stickstoff  und  Sauerstoff.    ID.  Allein. 

A.  Bleioxynitrid.  [?]  —  Durch  anhaltendes  Glühen  von  Pb(NOs)8  in  einem  nicht 
zu  kleinen  bedeckten  Porzellantiegel  über  der  Spirituslampe  bildet  sich  an  der  Oberfläche 
und  im  Inneren  der  M.  ein  schmutzig  gelbroter  amorpher  Körper,  der  bei  heftigem  Glühen 
zu  PbO  wird,  mit  HN03  oder  Essigsäure  3.64  bis  5.99 °/0  N  entwickelt,  sonst  nur  PbO  mit 
etwas  Pbj04  enthält.  Bley  (J.  prakt.  Chem.  39,  (184G)  28).  Ist  ein  Gemenge  von  PbO 
mit  Pbs04,  Stammer  {Asm.  70,  (1849)  296);  enthält  Bleinitridoxyd.  Bley  (J.  irrakt.  Chem. 
50,  (1850)  380). 

B.  Basisches  Bleiasid.  PbO,PbN6.  —  1.  und  2.  Aus  PbN0  und 
Pb(OH)2.  L.  Wühler  (Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  2096).  —  1.  Man  er- 
hitzt PbN6  (1  bis  2  g)  mit  der  ber.  Menge  von  frisch  gefälltem  Pb(OH)2 
unter  W.  im  langhalsigen  Kolben  unter  häufigem  Schütteln  20  Stdn. 
auf  sd.  Wasserbade,  filtriert  und  trocknet.  Beste  Darst.  L.  Wühler  u. 
W.  Kbufko  (Ber.  46,  (1913)  2054).  —  2.  Man  arbeitet  wie  nach  1.  im 
Druckrohr  bei  140°  12  bis  15  Stdn.  uni  schlämmt  die  Blättchen  von  den 
Nadeln  des  unveränderten  spez.  schwereren  PbN6  ab.  Beim  langsamen  Ab- 
kühlen kann  das  unveränderte  PbNu  in  so  großen  Nadeln  krist.,  daß  es  freiwillig  explodiert 
und  durch  Initiierung  die  ganze  M.  zur  Detonation  bringt.  WÖHUBB  U.  KRUPKO.  — 
3.  In  sd.  Aufschwemmung  von  PbNc  wird  C02-freie  Luft  geleitet,  bis 
die  abgetriebene  Menge  HN8  die  ber.  Menge  von  vorgelegtem  Ba(OH)2-W. 
gerade  neutralisiert  hat  (Phenolphthalein  Indikator).  Die  bei  2.  vorhandenen 
Gefahren  werden  vermieden.  Das  leichte  und  schwere  Schlämmprod.  sind  mkr.  und  ana- 
lytisch gleich.  Wühler  u.  Krupko.  —  Sechsseitige  doppelbrechende  Blättchen. 
Wühler  u.  Krupko.  Verpufft  schwach.  Empfindlichkeit  gegen  Schlag  280 
(nach  (2)  275)  mm  Fallhöhe,  gegen  Erhitzen  (Entzündungstemp.)  390°,  also 
beide  geringer  als  bei  PbN0,  ebenso  die  Brisanz,  sodaß  die  Verb,  bei  Munition 
als  Ersatz  für  Knallquecksilber  verwendbar  ist.  WöHLER;  WÜHLER  u.  Kkui'KO. 
Ein  Gemenge  von  PbO  und  PbN8  zeigt  bei  1:1  Mol.  dieselbe  Empfindlichkeit  gegen  Schlag 
und  Wärme  wie  reines  PbNg,  bei  2:1  etwas  erhöhte  Entzündungstemp.  (375°),  bei  3:1  und 
4 : 1  stärker  erhöhte  Temp.  und  verminderte  Schlagempfindlichkeit  (405°  und  265  mm,  415° 
und  295  mm).  —  Gef.  nach  (1)  80.3  °/0  Pb,  (2)  80.04,  (3)  79.67  (leichtes  Prod.)  und  79.87 
(schweres  Prod.)  (ber.  80.5).    Wöhler  u.  Krupko. 

C.  Bleihyponitrite.  a)  Basisch.  PbO,PbN202.  —  Ein  basisches  Salz  (oder 
Pb(OH)2?)  ist  vielleicht  der  nach  b)  zuerst  entstehende  weiße  Nd.  Thdm  (59).  — 
Aus  Na2N202  und  Pb(C2H.502)2.  Der  Nd.  wird  mit  k.  W.  ausgewaschen, 
zur  Keinigung  von  PbCl2  in  Essigsäure  gel.  und  mit  NH3  gefällt.  Trocknen 
über  H2S04.  —  Weißgelb,  amorph.  Verpufft  beim  Erhitzen  unter  Zurück- 
lassen eines  sehr  hellen  PbO.  Zerstreutes  Tageslicht  zers.  schnell  und 
färbt  braungelb.  Uni.  in  W.  L.  in  verd.  Säuren;  aus  den  Lsgg.  durch 
NaOH  oder  NH8  wieder  gefällt.  A.  Kirschner  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  429). 


KlBSCHNRR. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

N 
(H80 

84.5 
5.72 

85.05                      84.7 
4.0                          4.07 
1.71                         1.83) 

Die  Unstimmigkeiten  der  Analyse  rühren  wahrscheinlich  daher,  daß  neben  dem  Salz 
ein  wenig  Pb(0H)2  gefällt  wird.    Kirschner. 

b)  Normal.  PbN202.  —  1.  Man  versetzt  gegen  Lackmus  neutral  rea- 
gierende K2N202-Lsg.  mit  Pb(C2H302)2-Lsg.,  hält  die  Fl.  durch  KOH  gerade 
noch  sauer,  damit  sich  kein  Pb(0H)2  beimengt,  läßt  den  weißen  flockigen  Nd.  in 
der  Fl.  stehen,  bis  er  unter  starker  Verringerung  des  Vol.  rein  schwefel- 
gelb und  kristallinisch  geworden  ist,  wäscht  durch  Dekantieren  sowie  auf 
dem  Filter  und  trocknet  in  der  Leere.     Entsteht  zuerst  an  den  mit  einem  Glas- 
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stabe  geriebenen  Stellen  und  setzt  sich  dort  fest  an.  A.  Thum  {Beiträge  z.  Kenntnis 
■der  untersalpetrigen  Säure,  Dissert.,  Bern  (Prag)  1893,  58).  —  2.  Aus  a)  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  im  Ueberschuß.  Auswaschen  mit  w.  W.;  Trocknen 
über  H2S04.  Kikschner.  —  Schwefelgelbes  kristallinisches  Pulver.  Thtjm. 
•Gelbe  sehr  kleine  Kristalle.  Explodiert  beim  Erhitzen  [auch  bei  äußerst 
vorsichtigem  bei  140°  bis  150°  schwach  unter  Graufärbung;  mildere  Zers. 
beim  Mischen  mit  Na2COs,  Thum]  unter  Zurücklassen  eines  sehr  hellen 
PbO.  Uni.  in  W.  L.  in  verd.  Säuren.  NaOH  oder  NH8  fällen  aus  den 
Lsgg.  a).  KlRSCHNER.  LI.  in  verd.  HNOs  und  Essigsäure,  durch  Alkali  wieder  fäll- 
bar.    Thum. 


Thum. 

Kirschner. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

77.52 

76.9 

76.5              77.28            77.55 

N 

10.49 

9.84 

9.92              9.63             9.58 

D.  Bleinitrite,  a)  Basisch.  2PbO,Pb(N02)2.  Bleioxynitrit.  —  Die  HgO  ent- 
haltenden Verbb.  s.  S.  257  ff.  —  1.  Aus  einer  Lsg.  von  25  g  Pb(N03)2  in  lx/2 1  W. 
durch  5  stündiges  Kochen  mit  31  g  Pb  oder  etwas  mehr  neben  einem  weißen 
basischen  Nitrit-Nitrat.  A.  Chilesotti  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  II,  295  [II]).  — 
2.  Man  kocht  das  pomeranzengelbe  2PbO,3Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N03)2  [S.  260] 
■einige  Stdn.  mit  Blei.  Bromeis  (Ann.  72,  (1849)  50).  [S.  a.  c)  auf  S.  261.]  —  3.  Man 
löst  die  wenigen  orangefarbigen  und  gelbgrünlichen  Kristalle,  die  sich 
aus  dem  Waschwasser  desbeiDarst.  von  6PbO,8Pb(OH)2,6Pb(N02)2,3Pb(N08)2, 
4H20  [8.  263]  bleibenden  Rückstandes  von  4PbO,3Pb(OH)2,3Pb(N02)2  [S.  259] 
abscheiden,  durch  Erwärmen  wieder  im  Waschwasser,  dampft  die  gelbe 
Fl.  auf  etwa  7s  1  ein  und  läßt  erkalten.  F.  Peters  (Einige  Prodd.,  die 
durch  Einiv.  von  Pb  und  von  KN02  auf  Pb(N03)2  entstehen.  Dissert,  Basel 
(Berlin)  1893,  41  [I] ;  Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  145  [II]).  —  4.  Man  wäscht 
4PbO,3Pb(OH)2,3Pb(N02)2  [nach  Darst.  2.  auf  S.  258]  mit  174  1  sd.  W.,  das  nach 
und  nach  in  kleinen  Mengen  aufgegossen  wird,  und  dampft  die  Lsg.  auf 
78  1  ein.  Peters  (I,  43;  II,  146).  —  Nach  (1)  pomeranzengelbe,  Chilesotti, 
nach  (2)  ziegelrote,  grüne  oder  rotgrüne  konzentrisch  gruppierte  feine 
Nadeln,  Bromeis;  lebhaft  rote,  zu  kleinen  Warzen  und  konzentrisch- 
•strahligen  Drusen  vereinigte  Nadeln,  grün  nicht  zu  erhalten,  N.  v.  Lorenz 
{Ber.  Wien.  Akad.  [II]  84,  (1881)  1133);  nach  (3)  moosgrüne,  gelbstichige, 
zu  blumenkohlartigen  Gebilden  an-  und  umeinander  gelagerte  Kristallenen, 
nach  (4)  grüngelbliches  körniges  Kristallpulver.  Peters.  Nach  Möller 
gelbgrünliche,  wenig  durchsichtige,  prismatisch  rhombische  Kristallenen ; 
ooP.oopoo,Poo;  meist  zu  blumenkohlartigen  Gebilden  vereinigt.    Peters  (I,  53;  II,  154). 


Chilesotti. 

Chi 

LES07TI. 

Berechnet 

Gefunden 

Gefunden 

Pb          83.34 
N02        12.36 

83.25 
12.33 

83.14 
12.65 

PbO 
N203 

89.69 
10.18 

89.57 
10.45 

3PbO,Ns03 

99.87 

100.02 

Bromeis. 

3PbO 

2N 
30 
(HsO. 

669 
28 
48 

89.80 
3.76 
6.44 

ziegelrot 

89.43 

3.74 

6.04 

0.69 

grün 

89.43 

3.72 

6.39 

0.46) 

3PbO,N*0, 
Gmelin-Friedhei 

745 

ra-Peters. 

100.00 
IV.  Bd.    8.  Abt.    7. 

100.00 
Aul 

100.00 
16 
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nach 


PbO 
N*Oa 


89.78 

10.22 


89.31 
10.27 


89.11 
10.35 


(3) 


9.94 


Petkrs. 


Mittel 

89.21 

10.02     10.15 


89.26 
10.39 


(4) 


10.40    10.60 


Mittel 

89.26 

10.36     10.44 


3PbO,N2Os  100.00 
N  3.77 


99.68 

3.67 


99.46 
3.70 


99.36 
3.69 


99.65 
3.91 


3.83 


99.70 
3.87 


b)  Normal  Pb(N02)„H20.  —  1.  Man  leitet  durch  die  Lsg.  von  2PbOr 
Pb(OH)2,Pb(NO,)2  [s.257]  in  h.  W.  C02,  das  75°/0  des  PbO  fällt,  und  läßt  das 
gelbe  Filtrat  freiwillig,  Chevheul  {Ann.  Chim.  83,  (1812)  72;  Güb.  46, 
(1814)  176),  oder  in  der  Leere,  Peligot  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  2,  87; 
Ann.  39,  (1841)  338),  verdunsten.  Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  entweicht  N»0,. 
Chevreol.  Aebnlich  aus  4PbO,N208,N2Os,2H20.  Bebzelius.  siehe  bei  4PbO, 
3N20„NS08,4H,0  [S.  268].  —  2.  Zers.  von  AgN02  mit  PbCl2  und  Verdunsten 
der  Lsg.  Von  Lang  (K.  Sv.  Vet,  Akad.  Handl.  1860;  J.  prakt.  Chem.  86, 
(1862)  300).  Man  mischt  bei  25°  gesättigte  Lsgg.  von  PbCl2  und  AgN02 
in  den  ber.  Vol.,  bringt  das  Filtrat  nach  Ergänzung  des  fehlenden  Salzes 
bei  —12°  bis  — 15°  durch  kräftiges  Rühren  auf  etwa  Ve  Vol.  und  engt 
weiter  im  Exsikkator  Über  HjS04  ein.  Bei  etwas  höherer  Temp.  mengt  sich 
Pb(N(V8  nnd  PbO  zum  wasserfreien  Salz  (gef.  69.08°/0  Pb,  29.29  N02,  9.20  N;  ber.  69.20f 
30.80,  9.39).  A.  Chilesotti  (AM  dei  Line,  [5]  17,  (1908)  I,  829  [I]).  —  Gelbe 
lange  Säulen,  Peligot,  Blättchen,  Chevheul,  Krusten,  Lang,  bernsteingelbe 
durchsichtige  Prismen.  Chilesotti.  —  Sehr  leicht  zersetzlich,  Peligot, 
luftbeständig.  Lang.  Erhitzen  zers.  wie  das  Zn-  und  Cd-Salz.  Lang.  — 
SU.  in  Wasser.  Peligot;  Lang;  Chilesotti.  Leitet  in  stärker  konz.  Lsgg. 
weit  schlechter  als  Pb(N08)2  und  PbCl2.  In  O.ln.-Lsg.  sind  weniger  Ionen 
als  bei  Pb(N03)2,  etwa  ebenso  viel  wie  bei  PbCl2.  Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°: 


V 

16 

32 

64 

128 

250 

512 

1024 

.1 

59.4 

72.3 

85.5 

98.9 

111.3 

122.1 

129.7 

Chilesotti  (I).  In  den  stärker  konz.  Lsgg.  ist  Pb(N02)2  weniger  ionisiert 
als  PbCl2.  Dies  ergibt  sich  aus  der  EMK.  von  0.0135  Volt  bei  21°  der 
Kette  Pb/Pb(NO8)2,0.1n./Pb(NO2)2,0.1n./Pb,  die  das  letztere  Pb  als  Lösungs- 
elektrode hat.  Chilesotti  (II,  173).  —  Die  Lsg.  zers.  sich  beim  Abdampfen. 
Lang.  Schon  beim  Einengen  über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  ent- 
weichen nitrose  Gase.  Auch  riechen  0.06  bis  O.ln.  Lsgg.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Lsgg.  von  mittlerer  Verd.  zeigen  ein  mit  der  Zeit  schwach  an- 
steigendes Leitvermögen.  Unter  Luftabschluß  entstehen  Pb(N08)2,  Pb(OH)2r 
das  die  Lsg.  alkal.  macht,  und  NO,  dem  viel  H  beigemengt  ist.  Gleichge- 
wicht scheint  bei  100°  etwa  dann  einzutreten,  wenn  etwa  13°/0  des  N04"  umgewandelt  sind. 
Bei  Luftzutritt  geht  die  Zers.  weiter  und  wird  verwickelter.   Chilesotti  (II). 


Lang. 

Berechnet 

Chilesotti 
Gefunden 

PbO         223 

70.36 

69.94 

Pb         65.27 

65.60 

N,Os           76 

23.96 

23.34 

NO,'      29.05 

29.40 

H.O            18 

5.H8 

PbO,N20„HsO  317 

100.00 

E.  Bleinitritmtrate.  a)  Basisch.  —  Die  Pb(OH),  enthaltenden  s.  S.  260 ff. 
—  30PbO,9X208,x\205.  Bzw.  20PbO,9Pb(NO2)2,PbiNO8)2.  —  Man  kocht  die 
Lsg.  von  25  g  Pb(N08)2  in  1  1  W.  10  Stdn.  mit  31.2  g  Pb,  dampft  auf 
etwa  7/8  1  ab,  filtriert  von  3.5  g  ungel.  Pb  ab,  versetzt  mit  50  cem  sd. 
KN02-Lsg.  (1  cem  =  0.0574  g  N20,)  (Pb<NOs)2 :  KN02 :  Pb  =  4  :  4  :  7),  kocht 
5  Min.  auf,  gießt  von  ungel.  4PbO,HPb(OH)2,3Pb(N02)2  ab  und  läßt  die 
hellgelbe  Lsg.  erkalten.     Ausbeute  klein.    Mutterlauge  farblos.  —  Zu  Warzen 
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vereinte  zitronengelbe  Kristalle.     Peteks  (I,  43;  II,  146).     Nach  Müller 
rhombische  prismatische  Kristallenen ;  ooP,  ooPoo,  OP.    Peters  (I,  53;  II,  154). 

Peters. 

Mittel 

PbO                   89.40            89.33            89.47  89.40 

N203                    9.16              9.18             9.33  9.26 

N2Os 1.44             1.46              1.39  1.43 

SOPbO.g^Oa.NüOs     100.00           99.97          100.19  100.09 

N                         3.76             3.77             3.80  3.79 

b)  Normal.  3Pb(N02)2,Pb(N08)2,4H20  [?].  —  Fällt  man  aus  der  Lsg.  von 
2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N03)2  [S.  266]  die  Hälfte  des  Pb  durch  H2S04,  Berzeliüs,  oder  leitet  man 
C02  ein,  solange  sich  PbC03  abscheidet,  so  liefert  das  Filtrat  beim  Verdunsten  in  der  Leere 
zitronengelbe  Oktaeder,  Berzeliüs;  beim  Abdampfen  anfangs  weiße  Nadeln  und  Schuppen, 
dann  gelbe  Oktaeder.  Chevreül.  —  Ist  nach  Berzeliüs  und  nach  Nickles  (Compt.  rend. 
27,  244;  J.  B.  1847/48,  385)  Pb(N02)2,H20  (gef.  von  Berzeliüs  5.7%  H20,  von  Nickles 
5.85),  das  nach  Nickles  mit  Pb(N03)2  zusammen  kristallisieren  kann;  nach  Peligot  ein 
Gemenge,  nach  Gerhardt  u.  Gomes  (Compt.  rend.  34,  187;  J.  B.  1852,  396)  das  Nitrit- 
nitrat (gef.  von  Gomes  63.5  °/0  Pb,  8.4  N,  5.10  H20);  nach  Chilesotti  (II,  483)  ein  Gemenge. 

F.  Bleinitrate.  F1.  Blei(2)-nitrate.  Plumbonitrate.  a)  Basisch.  —  Die 
meisten  Verbb.  sind  wasserhaltig,  also  sicher  mit  Pb(0H)2  zusammengesetzt  [S.  268  ff.]. 

a)  6PbO,N205.  —  Aus  6PbO,N205,H20  [s.  dieses  S.  269]  bei  170°.  Ber- 
zeliüs; Löwe;  Geuther.  —  NaOH  liefert  rotes  PbO.    Geuther. 

ß)  5PbO,N205  [?].  —  Aus  Pb(N03),-Lsg.  und  NHS  [wieviel?].  Calvert  {Compt. 
rend.  22,  (1846)  480).  Bei  30  Min.  langem  Kochen  der  Lsg.  von  50  g  Pb(N03)2  in  200  cem 
W.  mit  12  cem  NH3,  Waschen  auf  dem  Filter  mit  möglichst  wenig  W.  und  Trocknen  wird 
Pb(0H)N03  erhalten.    Athanasesco  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  179). 

y)  3PbO,N205.  —  Vgl.  a.  S.  246.  —  Ans  Pb(N08)2  bei  357°  unter  stän- 
digem Absaugen,  bis  nach  10  Tagen  keine  nitrosen  Gase  mehr  abgegeben 
werden.  —  Zers.  sich  bei  Rotglut  weiter  und  hinterläßt  reines  PbO.  — 
Gef.  86.03%  PbO  (her.  86.10).    L.  Baekeland  (J.  Am.  Giern.  Soc.  26,  (1904)  398). 

<5)  3PbO,2N206.  —  1.  Durch  lOtägiges  Erhitzen  von  Pb(N08)2  im 
offenen  Gefäß.  Baekeland  (397).  —  2.  Durch  Dissoziation  von  Pb(N08)2 
bei  Ggw.  von  viel  Sauerstoff.  L.  K.  Morgan  (J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  416; 
C.-B.  1905,  I,  427).  —  Beständiger  als  Pb(N08)2.  Dissoziationsdruck  260  mm 
(gegen  514  für  Pb(N03)2).  —  Gef.  73.98%  PbO  (ber.  75.56).     Baekeland. 

b)  Normal.  Pb(N08)2.  —  Bleisalpeter.  —  a)  Darstellung.  —  1.  Lösen 
von  Pb  in  w.  verd.  HN08  [erfolgt  leicht,  s.  S.  84],  von  PbO  oder  PbC03, 
auch  durch  Ausziehen  von  Pb804  mit  verd.  HN08,  sowie  Lösen  von  PbCi2 
[s.  bei  diesem]  in  HN08  oder  Nitraten.  Bildungswärme:  Pb,N2,06  105400  cal., 
A.  Colson  (Compt.  rend.  148,  837;  C.-B.  1909, 1,  1743),  105500,  J.  Thomsen 
(Ber.  12,  2062;  J.  B.  1879,  113),  105600,  Berthelot  (Compt.  rend.  90,  779; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  509;  J.  B.  1880, 119);  Pb,02,N20t  109510,  Thomsen; 
PbO,N205  40200,  Berthelot  (Annuaire  pour  Van  1877,  395;  J.  B.  1877, 
126);  PbO,2HN08,aq.  15400,  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1177), 
17  700  ohne,  25380  mit  Fällung,  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Leipzig 
1882,  I,  387);  für  das  feste  Salz  19  700,  Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
21,  (1890)  356);  (ber.  aus  der  des  PbCl2)  108100  cal.  P.  Günlher  (Z. 
Elektrochem.  23,  (1917)  199).  Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  [2]  10,  (1860)  299)  erhitzt  das 
Pb  mit  konz.  HN03,  wobei  das  Pb(N0s)2  sich  fast  vollständig  als  Kristallmehl  abscheidet. 
Nur  wenn  die  Einw.  der  Säure  und  das  Trocknen  ununterbrochen  fortgesetzt  werden,  bis 
sich  keine  Spur  Säure  bei  125°  bis  130°  entwickelt,  erreichen  160  bis  200  g,  anscheinend 
trocken,  durch  8-  bis  12  stündiges  Erhitzen  auf  140°  bis  155°  im  trocknen  Luftstrome  ein 
konstantes  Gewicht.  A.  Gutbier  u.  J.  Lohmann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  71,  182;  C.-B.  1905, 
I,  1074)  konnten  Pb(N0s)2  nicht  vollständig  trocken  erhalten.    E.  Bonjean  (Compt.  rend. 
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148,  (1909)  1765)  fand  Pb(N03)»  in  Pb-Leitungsrö'hren  von  Ozonisierungsanlagen  infolge  der 
B.  von  N-O-Verbb.,  die  in  HNO,  übergingen.  —  2.  Man  bringt  in  Lsg.  NaN03  mit 
PbSiFla  zusammen  und  filtriert  von  Na2SiFl6  ab.  W.  Mills  (D.  R-P.  164609, 
15.  3.  1904;  C.-B.  1905,  II,  1652). 

ß)  Reinigung.  —  1.  Durch  Umkristallisieren.  Bei  langsamem  Verdunsten 
der  k.  Lsg.  durchsichtige,  beim  Abkühlen  des  h.  gesättigten  oder  beim 
Verdampfen  in  der  Hitze  undurchsichtige  Kristalle.  Knop  (C.-B.  1853,  17). 
Neutrale  wss.  Lsgg.  geben  immer  milchweiße,  porzellanartig  trübe  Kristalle; 
HN08  enthaltende,  namentlich  wenn  man  mit  viel  freier  HN03  versetzt, 
in  der  Hitze  konz.  und  langsam  erkalten  läßt,  wasserhelle,  klare,  große. 
Von  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  39,  (1860)  439);  J.  W.  Retgers  (Z.  physik. 
Chem.  9,  (1892)  267).  Gegen  Orange  Poirrier  No.  4  neutrale  Lsgg.  liefern 
sowohl  durch  Verdunsten  bei  etwa  gleich  bleibender  Temp.  von  18°  bis  21°  oder  bei  einer 
sich  zwischen  18°  und  — 4°  ändernden  als  auch  durch  langsame  oder  schnelle  Abkühlung 
zwischen  40°  und  —4°  optisch  inaktive  Kristalle,  die  mehr  oder  weniger  durch- 
sichtig sind,  je  nachdem  die  Kristallisation  langsam  oder  schnell  vor  sich 
geht.  J.  Morel  (Bull.  soc.  franc.  miner.  11,  (1888)  231  [II]).  Das  aus  wss. 
Lsg.  abgeschiedene  Pb(N03)2  ist  immer  etwas  basisch.  W.  K.  Lewis 
(Dissert,  Breslau  1908;  Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  171).  Wss.  Lsgg.  lassen 
auf  Zusatz  von  A.  äußerst  kleine  durchsichtige  Oktaeder,  von  HNO„  Ok- 
taeder, die  bei  langsamerer  B.  Würfelflächen  haben,  fallen.  P.  Gaubert 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  25,  (1902)  228  [III];  Z.  Kryst.  39,  (1904)  192).  Beim 
Wachsen  in  gesättigter  w.  Pb(N03)2-Lsg.  werden  die  Kristalle  undurch- 
sichtig, wenn  sie  von  mehreren  Konz.-Strömen  getroffen  werden.  Gaubert 
(III,  231).  Sie  schließen  dann  0.3  °/0  H20  ein,  die  durchsichtigen  sehr  viel  weniger. 
L.  Wulff  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  147).  In  Ggw.  von  HN08  bleiben  sie  im  allgemeinen 
durchsichtig,  weil  das  Wachsen  wegen  der  beträchtlich  verminderten  Löslich- 
keit langsamer  als  in  wss.  Lsg.  erfolgt.  Gaubert  (III,  236).  s.  a.  unter  /).  —  2.  Man 
fällt  die  Lsg.  von  gewöhnlichem  Pb(NOs)2  im  verstopften  Rundkolben  durch 
H2S,  filtriert,  wäscht,  löst  in  HNO,,  filtriert,  fällt  mit  H2S04,  filtriert,  wäscht, 
löst  in  (NHJC2H?0  +  NH3,  fällt  mit  H2S,  löst  in  HN08,  dampft  zur 
Trockne,  nimmt  mit  W.  auf,  filtriert  durch  einen  Gooch-Neubauer-Pt-Tiegel 
und  krist.  in  Glas-,  dann  mehrmals  in  Platingefäßen  unter  jedesmaligem 
Zentrifugieren  der  Kristalle  im  Gooch-Pt-Tiegel.  K.  Fajans  u.  J.  Fischler 
(Z.  anorg.  Chem.  95,  (1916)  290).  Man  befeuchtet  die  Kristalle  mit  eis- 
kaltem W.,  zentrifugiert  und  wiederholt  das  Waschen.  Die  letzten  Spuren 
von  HNOs  lassen  sich  nur  durch  ziemlich  viele  Kristallisationen  entfernen. 
Man  kann  sie  durch  Erhitzen  beseitigen  und  dann,  statt  aus  W.  zu  kristalli- 
sieren, das  Nitrat  aus  h.  gesättigter  wss.  Lsg.  durch  konz.  HN03  fällen. 
K.  Fajans  u.  M.  Lembert  (Z.  anorg.  Chem.  95,  (1916)  309).  —  3.  Man  löst 
Handelsware  in  W.,  filtriert  durch  einen  Pt-Schwamm-Goochtiegel,  dampft 
in  einer  Pt-Schale  bis  nahe  zur  Sättigung  ein,  fügt  viel  umdestillierte 
HN08  zu,  läßt  abkühlen,  zentrifugiert  im  Pt-Goochtiegel,  wäscht  mehrmals 
mit  konz.  HN08  und  wiederholt  das  Umkristallisieren  sechsmal  mit  Fil- 
tration zwischen  den  beiden  letzten  Malen.  In  dem  aus  diesem  Prod.  elektrol. 
gefällten  Pb  zeigt  das  ultraviolette  Funkenspektrnm  kein  Cu  und  Ag.  G.  P.  Baxter 
u.  F.  L.  Grover  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1033).  —  4.  Man  löst  zwei- 
mal mit  Pb(N08)2-Lsg.  (oder  einmal  damit  und  einmal  mit  PbCl2-Lsg.) 
elektrolytisch  gereinigtes  Pb  in  HN03,  dampft  bis  fast  zur  Trockne, 
löst  in  W.  und  krist.  dreimal  wie  unter  3.  Funkenspektrum  des  Pb  wie  bei  3. 
Analytisch  nachzuweisen  0.004  (0.003)  %  Ag -f  Cu.  Baxter  u.  Grover  (1032).  — 
5.  (Ausgeführt  von  J.  W.  Shipley.)  Man  fällt  PbCl2  aus  der  Lsg.  des  Handels- 
Pb(N08)2,   wäscht,  schwemmt  in  W.  auf,  sättigt  dieses  mit  H2S,  löst  in 
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HN03,  krist  das  Pb(N08)2  im  Glasgefäß,  löst,  filtriert  durch  Pt-Schwamra 
und  krist.  dreimal  im  Pt-Gefäß.  Reinheit  wie  3.  Baxter  u.  Gbovkb  (1033). 
Ueber  reine  Verbb.  aus  verschiedenen  Quellen  s.  a.  Baxtek  u.  Grover  (1048). 

y)  Eigenschaften  des  festen  Satees.  —  Dimorph.  Meist  kubisch,  tetra- 
edrisch-pentagondodekaedrisch.  Zwillinge  nach  (211);  spinellartige  beim 
Drehen  der  zuerst  aus  konz.  Lsg.  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  der  Mutter- 
lauge. Zwillinge  im  Winkel  von  120°,  wenn  eine  Fl.  zur  Lsg.  gesetzt 
wird,  die  eine  Brown'sche  Bewegung  erzeugt.  P.  Gaubebt  (Bull.  soc. 
frang.  miner.  19,  (1896)  431).  Gewöhnlich  entsteht  beim  Verdunsten 
oder  Abkühlen  konz.  Lsgg.  nur  die  als  Oktaeder  erscheinende  Kombination 
der  beiden  Tetraeder.  Durch  unterbrochene  Kristallisation,  durch  Lösungs- 
genossen (wie  HN08  oder  Nitrate)  oder  durch  Diffusion  von  A.  bilden  sich 
Kristalle  mit  tetraedrischen  Pentagondodekaedern  und  mit  Pentagondo- 
dekaedern. L.  Wulff  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  139);  Scacchi  (Pogg.  109,  (1860) 
366);  J.  Moeel  (Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  294  [I]).  Vgl.  a.  P.  Groth 
(Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  107).  S.  a.  Haidikgbr  (Edinb.  J.  Sc.  1,  (1824)  102); 
Wackernagel,  {Kastn.  Arch.  5,  (1825)  295).  Vgl.  a.  unter  ß).  Beim  Kristallisieren  in 
Ggw.  von  Methylenblau  (V-ooo)  erscheinen  Würfelflächen  am  Oktaeder  oder  reine,  auf  den 
Flächen  gestreifte  Würfel.  Farbige  Anwachsstreifen  bilden  Pyramiden.  Die  auf  die 
Würfelflächen  aufgesetzten  sind  wesentlich  stärker  gefärbt  als  die  auf  den  Oktaederflächen. 
Bei  Ggw.  von  A.  kehrt  sich  diese  Erscheinung  an  den  nur  schwach  gefärbten  Anwachs- 
teilen nm.    P.  Gaubert  {Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  211).    Kubische  Kristalle,  die 

auf  das  polarisierte  Licht  wirken,  entstehen  im  allgemeinen  durch  langsames 
Verdunsten  (bei  18°  bis  —4°)  von  Lsgg.,  die  (bezogen  auf  W.)  Spuren  bis  20  °/0 
HN08  (35°  Be)  enthalten  (durchsichtig,  bis  5%  HN03  optisch  oktaedrisch,  darüber 
dodekaedrisch) ;  aus  sehr  schwach  sauren  bei  GgW.  von  l°/0  (auf  Pb(N03)2  bezogen) 
(NH4)N03,KN08,NaNOs,Fe2(S04)3,CuS04,  PbS04  (ähnlich  wie  ohne  diese  Salze); 
aus  basischen  Lsgg.  (nicht  vollständig  durchsichtige  Kristalle,  die  aus  vielen  kleinen 
zusammengesetzt  sind ;  B.  nicht  immer  unmittelbar,  namentlich  nicht  in  schwach  basischen 
Lsgg.  oder  bei  Ggw.  von  verhältnismäßig  viel  PbO);  aus  viel  KN03  enthaltenden 
Lsgg.  selbst  bei  schnellem  Abkühlen  (sehr  wirksame  Kristalle  der  dodekaedrischen 
Form);  in  Ggw.  wechselnder  Mengen  des  isomorphen  Ba(N03)2  oder  Sr(NO:j)2 
unter  allen  Bedingungen  (unter  beträchtlicher  Verminderung  der  Löslichkeit;  außer- 
ordentlich wirksame  Kristalle  des  oktaedrischen  Typus  mit  lebhaften  Färbungen,  die  selbst  bei 
kaum  durchscheinenden  Kristallen  zu  erkennen  sind).  Ungünstig  beeinflussen  [s.  a.  oben] 
die  B.  der  wirksamen  Form  schnelle  Abkühlung  der  Lsg.,  Lösen  in  der 
Wärme  bei  gewissem  Säuregehalt,  erhöhte  Temp.,  Ueberschuß  an  HNO.,, 
Ggw.  kleiner  Mengen  PbCl2  oder  Pb(C2H302)2,  Ggw.  von  viel  (NH4)NÖ3 
oder  NaN03.  Möbel  (II,  232).  —  Monokline  harte,  glänzende,  durch- 
sichtige Prismen  (a:b:c  =  0.7858;  1:2.7185;  y  =  70°  22'),  geometrisch  isomorph 
mit  KCi08,  entstehen  durch  abwechselndes  Erhitzen  und  Abkühlen  von 
etwas  rauchende  HN08  enthaltenden  Lsgg.  zwischen  0°  und  40°.  J.  Möbel 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  337  [III]). 

D.  4.545,  J.  Behb  (N.  Jahrb.  Miner.  1903,  I,  135;  Z.  Kryst.  41,  (1906) 
667);  D.24  4.531,  J.  W.  Retgebs  (Z.  physik,  Chem.  4,  (1889)  201);  D.^  4.530, 
M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  277);  D.39  4.472, 
JOULE  u.  PLAYFAIR;  D.  4.235,  Büignet;  4.3998,  Karsten;  4.509,  Schröder;  4.581.  Filhol. 
D.  des  undurchsichtigen  4.40,  des  durchsichtigen  4.45.  Gaubebt  (II,  236). 
—  Anormale  Doppelbrechung?  Marbach  (Pogg.  94,  (1855)  417);  F.  Klocke  (N. 
Jahrb.  Miner.  1880,  I,  76;  1881,  II,  268);  Wulff  (Z.  Kryst.  31,  (1899)  511). 
Brechungindices  (n)  für  C  1.7730.  D  1.7820,  F  1.8065,  H.  Topsöe  u. 
C.  Christiansen  (Danske  Skrifter  [5]  9,  (1873)  645;  Pogg.  Erg.  6,  (1873) 
499;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  (1873)  1);  bei  20°  für  Na-Licht  1.7820, 
woraus  folgt  Aequivalentrefraktion  28.57  bzw.  15.36,  Le  Blanc  u.  Rohland; 


246  Pb(N08)2. 

für  Nal.TSlö  (1.7814),  Th.  W.  Richards  u.  W.  C.  Schumh  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  40,  (1918)  1903);  für  Li  1.7733,  Na  1.7843.  Tl  1.7933.  Behr.  Verbalten 
im  polarisierten  Licht  s.  oben.  Das  Reflexionsvermögen  hat  im  Ultrarot,  (etwa  bei  7.5, 
12.5  und  15  »)  drei  Höchstpunkte.  Cl.  Schakfer  u.  M.  Schubert  (Ann.  Phys.  141  55,  577; 
C.-B.  1918,  II,  601).  Im  langwelligen  ultraroten  Spektrum  Reflexionsmaximum  bei  79  //. 
Th.  Libbisch  u.  H.  Rubens  (Ber.  Berl.  Akad.  1019,  876).  —  Von  der  Verbindungswärme 
können  höchstens  87.5%  in  el.  Energie  übergehen.  F.  Braun  [Wied.  Ann.  1«,  (1882)  593). 
Im  Dewar-Gefäß  krist.  zeigt  eine  um  einige  Hunderstel  Grad  niedrigere  Temp.  als  die 
Umgebung.  H.  Greinacher  [Ann.  Phys.  [4]  24,  (1907)  70).  —  Schmp.  450°  bis 
470",  aus  der  Erstarrungskurve  (NH4)NOs-Pb(NOs)2  durch  Extrapolation  ermittelt;  vorher 
Zers.  B.  Bogitsch  {Cotnpt.  rend.  161.  (1915)  790).  —  DE.  16  für  t  =  75  cm. 
W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  114). 

Luftbeständig:.  —  Bei  110°  verliert  das  monokline  nicht  an  Gew., 
Mobell  (111);  das  gewöhnliche,  wie  bei  Darst.  1.  getrocknete  im  Luftstrom 
bei  200°  Dicht;  gibt  bei  wenig  höherer  Temp.  fortwährend  saure  Dämpfe  ab. 
Stas.  Entwickelt  beim  Glühen  unter  Verknistern  O  und  NO,  und  läßt  PbO 
zurück.  [Aeltere  Angabe.]  Die  Zers.  beginnt  zwischen  205°  und"  223°,  ist  aber 
sehr  langsam,  erst  bei  357°  kräftiger.  In  der  Leere  werden  schon  bei  205°  bis 
223°  nitrose  Gase  in  reichlicher  Menge  entwickelt.  Käufliches  „chemisch 
reines"  gibt  bereits  bei  bedeutend  niedrigeren  Tempp.,  zuweilen  schon  bei  100°,  Säure- 
dämpfe ab,  weil  es  Spuren  von  Feuchtigkeit  enthält.  Die  Rk.  Pb(NOg)2  ^  PbO  + 
0  +  2NO,  ist  umkehrbar.  Wird  reines  vollkommen  trocknes  Pb(NOs),  im  geschlossenen 
luftleeren  Rohr  auf  357°  erhitzt,  so  entwickeln  sich  .«ehr  bald  rote  nitrose  Dämpfe  und 
die  Rotfärbung  der  Gase  ist  bald  sehr  kräftig.  Wird  bei  diesem  Punkte  die  Erhitzung 
unterbrochen  nnd  das  Rohr  langsam  abkühlen  gelassen,  so  sind  nach  einigen  Stunden  die 
roten  Dämpfe  wieder  verschwunden,  und  beim  Oeffnen  zeigt  sich,  daß  die  Leere  wieder 
hergestellt,  alle  gasförmigen  Prodd.  also  wieder  absorbiert  sind.  Bei  der  Dissoziation 
in  der  Leere  treten  folgende  Drucke  auf: 

bei  t°  223  230  250  274  296  357  448 

p  in  mm  Hg      6.2  6.9  11.8  32.6  78.4  514.0  1180.0 

und  bleiben  bei  jeder  Temp.  praktisch  dieselben,  gleichgültig,  wie  groß  die 
Menge  des  Salzes  ist,  wenn  sie  nur  zur  Entw.  der  zur  Erreichung  der  Druckgrenze  er- 
forderlichen Menge  Gase  ausreicht.  Ueberschuß  von  NO*  und  0  erniedrigt  sie.  Werden 
die  gasförmigen  Dissoziationsprodd.  bei  357°  wiederholt  entfernt,  so  fällt 
der  Druck  plötzlich  von  514  auf  260  mm  Hg.  Den  gleichen  Dissoziations- 
druck zeigt  Pb(NO.,)2,  das  lange  (etwa  10  Tage)  im  offenen  Gefäß  auf 
357°  erhitzt  worden  ist.  Wahrscheinlich  findet  beim  Erhitzen  zunächst 
Dissoziation  in  0,  N02  und  3PbO,2N205  statt,  das  gegen  357°  unter  Ab- 
saugen der  Gase  in  3PbO,N2Or,  dissoziiert.  Dieses  wird  erst  bei  Rotglut 
zu  PbO  zers.    L.  Baekeland  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  391).    Nach  dem 

Massenwirkungsgesetz  ist  k=|,p,XP**  (Pi  Teildruck  des  0,  p2  des  NOj).  Normal  ist 
k=  0.062  bei  357°;  bei  Ggw.  von  viel  0  entsteht  3Pb0,2Ns05.  Die  aus  der  Veränderung 
der  Dissoziations wärme  mit  der  Temp.  ber.  Werte  stimmen  nur  unter  600°  mit  den  gef. 
überein.  L.  R.  Mobgan  (J.  Phys.  CJiem.  8,  (1904)  416;  C.-B.  1905,  I,  427).  Unbeständiger 
als  AgNO*.  A.  Colson  (Compt.  rend.  148,  (1909)  837).  Zers.  sich  in  der 
Leere  (2  mm)  bei  283°.  Glüht  man  Pb(N03)2  im  Silbertiegel  nicht  bis 
zur  völligen  Zers.,  bis  es  sich  mit  einer  metallischen  Haut  überzogen  hat, 
und  kocht  die  erkaltete  M.  mit  W.  aus,  so  setzt  das  Filtrat  beim  Erkalten 
Pb(OH)2,Pb(N08)2,  die  Mutterlauge  beim  Abdampfen  Pb  ab,  während 
Pb(N08)2  gel.  bleibt.  Hess  {Pogg.  12,  (1828)  262).  —  NO  wirkt  nicht. 
E.  Divers  {Chem.  N.  78,  314;  j.  B.  1898,  435;  Proc.  Chem.  Soc.  1898/99, 
221;  J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  83).  Langsam  1.  in  geschm.  (NHJNO,. 
Booitch.  Erhöht  die  Umwandlungsterap.  des  KN08.  M.  Bellatti  u. 
J.  LüSSANA  (Z.  physik.  Chem.  9,  378 ;  J.  B.  1892,  320).  Im  übrigen  s.  über  die 
Schmelzen  unter  Pb  und  K  bzw.  Na.    Ba(N08)2  kann  mit  Pb(N08)2  nur  zusammen 
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geschm.  werden,  wenn  man  die  Mischung  in  kleinen  Kristallen  über  KN08 
oder  NaNO.,  oder  ein  Gemenge  beider  bringt.  E.  Maumene  (Compt.  rend.  97, 
■45,  1215;  J.  B.  1883,  129).  Verpufft  auf  glühenden  Kohlen,  schwach  beim 
Reiben  mit  S.  [Aeltere  Angaben.]  —  Nimmt  (feucht)  HCl-Gas  sehr  schnell 
unter  heftiger  Entw.  roter  Dämpfe  auf.  J.  W.  Thomas  (J.  Chem.  Soc.  38, 
367;  Chem.  N.  37,  246;  J.  B.  1878,  215).  —  POCl3  im  Ueberschuß  ent- 
wickelt rote  Dämpfe,  aus  denen  sich  in  einer  Kältemischung  nur  wenige 
Tropfen  einer  gelblichen  Fl.  verdichten  lassen.  W.  C.  Williams  (J.  Chem. 
Soc.  49,  222;  J.  B.  1886,  341).  —  Ba02  liefert  beim  Zusammenreiben 
PbO,  0  und  Ba(N03)2.  W.  Spring  u.  M.  Lucion  {Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  4; 
J.  B.  1890,  573).  —  Geschm.  AgN03  löst  bei  250  °  etwa  20  °/0  Pb(N03)2,  bei 
350°  etwa  80°/0,  wobei  Wärme  absorbiert  ist.  Eine  25ü/oig.  Lsg.  zers. 
sich  in  der  Leere  bei  350°  [vgl.  oben  die  Zers.  des  nicht  gel.  Pb(N03)2],  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  380°  bis  385°.    Colson. 

ö)  Lösungen.  —  [8.  a.  im  allgemeinen  Teil,  S.  112  ff.]  —  1.  In  Wasser. 
la.  Physikalische  Eigenschaften.  —  L.  in  W.  unter  starker  Abkühlung. 
H.  ROSE.  1  T.  löst  sich  in  7'/2  T.  k.  W.,  Mitbcherlin;  in  1.989  T.  W.  von  17.5°  zu 
einer  Fl.  von  D.  1.3978,  Karsten;  in  1.707  T.  W.  von  22.3°  und  in  1.585  von  24.3°.  Kopp. 
1  T.  löst  sich 

bei  0°  10°  25°  45°  65°  85»  100° 

in  2.58  2.07  1.65  1.25  0.99  0.83  0.72  T.  W. 

Kkemebs  (Pogg.  92,  (1854)  497).  100  T.  W.  von  21.2°  lösen  53.3  T.  Pb(N03)2, 
Fr.  Rüdorff  (Pogg.  148,  (1873)  456);  von  11°  etwa  49  g.  A.  Ditte 
(Ann.  Chim,  Phys.  [5]  18,  (1879)  320).  100  g  W.  lösen  bei  17°  52.76  g 
Pb(N08)2  oder  0.3188  g-Aeq.;  1000  g-Mol.  W.  57.45  g-Aeq.  H.  Euler 
(Ark.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  156).  100  T.  der  bei  19°  bis  20°  gesättigten 
Lsg.  enthalten  35.80  T.  Salz.  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  53,  221; 
J.  B..  1866,  59).  1  1  der  bei  15°  gesättigten  Lsg.  enthält  461.49  g  Salz,  928.58  g  W.  und 
hat  die  D.  1.39.  Michel  u.  Krafft  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1854)  471).  Niedrigere 
Werte  fand  Mulder  (Bijdragen  tot  de  Geschiedenis  van  hei  scheikundig  gebonden  Water, 
Rotterdam  1864).  Die  bei  25.3°  gesättigte  Lsg.  enthält  59.60  g  Pb(N08)2 
auf  100  g  W.  oder  1.646  MoL/1.  Lewis.  In  1  1  Lsg.  sind  372.81  g  oder 
1.7993  g-Mol.,  Richards  u.  Schumb;  bei  24.45°  1.6172  g-Mol.,  bis  auf  0.75% 
in  Uebereinstimmung  mit  der  Löslichkeit  der  Verb,  aus  Carnotitblei,  K.  Fajans  U. 
M.  Lemberg  (Z.  anorg.  Chem.  95,  (1916)  323)  [vgl.  a.  K.  Fajans  u.  J.  Fischler 
(Z.  anorg.  Chem.  95,  (1916)  292)];  bei  20°  1.52  g-Mol.,  P.  Fedotiew  (Z.  anorg. 
Chem.  73,  (1911)  173);  bei  17°  485.1  g  Pb(N03)2  oder  2.931  g-Aeq.;  in  100  g 
Lsg.  34.54  g  Pb(N08)2.  Euler.  Die  monokline  Modifikation  ist  wl.  selbst 
in  h.  W.,  mehr  1.  in  HN03-haltigem.  Morel  (III).  —  Dichte  nach 
J.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  36): 

Normalität  Vi  V«  V*  Vs 

D.  1.1380  1.0699  1.0351  1.0175 

D.1^  nach  J.  H.  Long  (Wied.  Ann.  11,  (1880)  39): 

%  Pb(NO,)4  5  10  15  20  25  30 

D.  1.0449  1.0937  1.1467  1.2043  1.2678  1.3358 

D.  der  bei  8°    gesättigten  Lsg.   1.372.     Anthon.     D.175  der   gesättigten 
Lsg.  1.433;  im  übrigen  nach  G.  Th.  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  283): 
°/0  Pb(NO$)2  5  10  15  20  25  30  35 

D.  1.044  1.092  1.144  1.200  1.263  1.333  1.409 

D.17-5  nach  H.  Schiff  (Ann.  110,  (1859)  67): 

%  Pb(N03)*     2       4       6       8       10      12      14 
D.       1.016    1.033    1.050    1.068    1.087    1.106    1.126 
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%  PbfNO,),     16      18      20      24      28      32      36 
D.        1.146    1.168    1.190     1.237     1.288     1.342     1.400> 

D.19-5  nach  P.  Khemers  {Pogg.  96,  (1855)  39): 

°/0  Pb(N0,),  9.99  18.46  25.77  32.33  37.12 

D.  1.0933  1.1854  1.2772  1.3712  1.4490 

D.18,  Kontraktion  (K)  und  Mol.-VoL  (v)  nach  K.  Bindel  {Wied.  Ann.  40,. 
(1890)  383): 

%  Pb(NO,)s                         8.4                37.9  42.3  47.8 

1  Mol.  Pb(N03)2  in  x  Mol.  W.          200                 30                  25  20 

D.1*  1.0771  1.4854  1.6045  1.6663 

K  1.0072  1.0498  1.0796  1.0501 
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D.18  für  die  8.4%ige  Lsg.  nach  Thomsen.  Die  zweite  Lsg.  ist  bei  25°,  die  dritte  bei  40°, 
die  vierte  bei  60°  gesättigt.    Die  für  sie  ber.  Mol.- Vol.  stimmen  mit  den  gef.  überein.    Bindel. 

D.24f  der  bei  24.45°  gesättigten  Lsg.  1.444499  +  0.000013  gegen  1.443587  ± 
0.000016  der  Lsg.  aus  Carnotitblei,  1.443586  ±0.000015  der  aus  Pechblendeblei.  Fa.JANS- 
u.  Lemberg.  D.  der  bei  17°  gesättigten  Lsg.  1.405.  Edler,  s.  a.  Kohl- 
rausch (Wied.  Ann.  6,  (1879)  1,  145);  I.  Traube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  26);  Long  bei 
der  el.  Leitfähigkeit  [S.  251].  Die  Lsg.  von  48.3  T.  in  103  W.  erleidet  beim  Versetzen 
mit  dem   gleichen  Vol.  W.   eine  Kontraktion   von  0.228  °/0.    R.  Broom   ( Wied.  Ann.  Beibl. 

10,  (18S6)  604).  Mol.  Anfangskontraktion  bei  20°  (durch  Extrapolieren)  0.029. 
H.  Gilbault  {Z.  physik.  Chem.  29,  (1897)  436).  Der  Wärmebindung  beim 
Lösen  entspricht  ein  bei  Temp.-Erhöhung  kleiner  werdender  Kontraktions- 
koeffizient. M.  Lewalt-Jeserski  (J.  russ.  phys.  Ges.  47,  (1915)  177;  C.-B. 
1916,  I,  779).  Densiüitszahl  41.  J.  A.  Groshans  (Rec.  trav.  chitn.  Pays-Bas  4,  1; 
J.  B.  1885,  49).  —  Zusammendrückbarkeit:  Gilbault.  Kapillarerhebnng  in  einem  Rohr 
von  0.5  mm  Durchmesser  bei  15°  54.1  für  eine  Lsg.  von  D.  1.133.  C.  A.  Valson  (Compt. 
rend.  74,  103;  J.  B.  1872,  18).  Innere  Reibung  (gegen  die  von  W.  =  1) 
bei  25°  in  n.  Lsg.  1.1010,  0.5  n.  1.0418,  0.25  n.  1.0174,  0.125  n.  1.0066;  all- 
gemein ij  =  Ax,  worin  A  =  1.0897,  x  =  g-Aeq./l.  Wagneb,  —  Diffusion: 
Koeffizient  (1  Tag)  bei  1  Mol.  Pb(N08)2  in  136  Mol.  W.  0.66,  in  514  MoL 
0.71.  Scheffeb  {Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  400).  Relativer  gegen  NaN08 
bei  je  2.5°/0ig.  Lsgg.  0.65.  C.  Marignac  (Arch.  phys.  not.  [2]  50,  89;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  2,  546;  Compt.  rend.  78,  1523;  J.  B.  1874,  37).  —  Op- 
tisches: Spez.  Dispersionsvermögen  0.351.  Ph.  Baubier  u.  L.  Roux 
{Compt.  rend.  110,  457;  111,  180;  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  255;  4,  9;  J.  B„ 
1890,  390).  Refraktion  der  Lsg.  mit  0.139  g  Pb(N08)2  (bei  100°  getrocknet) 
in  1  g  W.  0.7309.  F.  Fouque  {Ann.  Observ.  9,  (1868)  186).  Atomrefraktion 
24.3.  J.  H.  GLADSTONE.  Die  Molekularrefraktiou  kann  sich  beim  Verd.  um  5  bis  8%. 
ändern,  meist  sehr  wenig  oder  verschwindend.  J.  H.  Gadstone  u.  W.  Hibbert  {J.  Chem. 
Soc.  67,  831 :  J.  B.  1895,  103).  Die  größten  Abweichungen  vom  Gesetz  der  selektiven 
Absorption  liegen  im  Ultraviolett,  sodall  hier  auf  eine  Eigenabsorption  des  Pb  geschlossert 
werden  muß.    K.  Schaeper  (Z  wiss.  Phot.  8,  212;  17,    193;   C.-B.   1910,  II,   187;   1918, 

11,  102).  [Veras,  von  A.  Hafiz.]  Vollständige  Absorption  der  0.5  n.-Lsg.  bei  /  346.  W.  N. 
Hartley  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  67;  C.-B.  1902,  I,  1037).  Das  kontinuierliche  Spektrum 
reicht  für  n/20,  und  n/30.  Lsgg.  bis  302.1,  für  n/40,  bis  306.5,  für  n/50,  bis  308.6,  für  n  60. 
bis  309.3,  für  n/70,  und  n/80,  bis  307.5,  Absorptionsbande  307.5  bis  355.0.  W.  N.  Hartlet 
(J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  227).  Absorptionskoeffizient  für  X-Strahlen:  T.  E.  Auren  (PhiL 
Mag.  [6]  33,  (1917)  471). 

Thermische  Eigenschaften:  Lösungswärme  für  1  Mol.  in 
400  Mol.  W.  —7610  cal.,  J.  Thomsen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  165; 
Ber.  6,  (1873)  710;  11,  (1878)  1021);  in  930  bis  1860  Mol.  W.  —8220  cal. 
Berthelot  {Compt.  rend.  77,  (1873)  64;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  (1875)  101)- 
Lösungswärme  (L)  bei  14°  bis  15°,  Verdünnungswärme  (V)  beim  Verd.  mit 
0,  170,  175.  180  Mol.  W.,  spez.  Wärme  (c)  und  Mol.-Wärme  (w)  nach 
Bindel  (393,  388): 


Pb(N08)2 
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°/o  Pb(NOs),                        8.4 

37.9 

42.3 

47.8 

1  Mol.  Pb(N03)2  in  x  Mol.  W.        200 

30 

25 

20 

L                           —7104 

—4504 

—4246 

—4086 

V                            —7104 

—2600 

—2858 

—3018 

c                                0.919 

0.646 

0.603 

0.569 

w                                3612 

562 

471 

393 

Spez.  Wärme  und  Molekularwärme  nach  C.  Marignac  (Arch. 

phys.  nett.  [2] 

55,  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [5J  8,  410; 

J.  B.  1876, 

68): 

Spez.  Wärme 

Molekularwärme 

Aeq.                        50               100 

200 

50 

100            200 

bei  21o  big  26°           0.7507           0.8510 

0.9162 

924 

1813           3602 

bei  18°  bis  51°           0.7500           0.8507 

0.9173 

923 

1813           3606 

Zunahme  beim  Uebergehen  von  gewöhnlicher  Temp.  zu  einer  um  30*  höheren  — 7,-3 
bzw.  10  Zehnmillionstel  bei  50,  100  bzw.  200  Aeq.  Marignac.  —  Koeffizienten  a  Und 
b  der  Wärmeausdehnung  nach  S.  de  Lannoy  (Z.  physik  Chem.  18,  (1895) 
443): 


In  100  g  Lsg. 
g  Pb(N03)2 

a 

b 

bei  Tempp.  von 

4 

0.0000963 

0.000003  49 

40°  bis  85° 

4 

0.000  020 

0.000  00515 

0°  bis  40° 

10 

0.000 141 

0.000003  28 

40"  bis  76.5° 

10 

0.000 103 

0.0000041 

0°  bis  40» 

15 

0.000 175 

0.0000031 

40°  bis  73° 

15 

0.000 127 

0.0000013 

0°  bis  40" 

25 

0.000  2438 

0.000002  67 

0°  bis  70.5° 

—  Beim  Verd.  der  Lsg.  tritt  Abkühlung  ein.  J.  Moser  (Monatsh.  6,  634; 
Ber.  Wien.  Akad.  92,  652;  J.  B.  1885,  246).  Temp.-Aenderung  beim  Verd. 
der  bei  9°  gesättigten  Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  — 0.37  bzw.  —0.33. 
J.  Pollock-  (Chem.  N.  79,  (1899)  56).  Wärmetönungen  beim  Verd.  einer 
Lsg.  mit  1  Mol.  Pb(N03)2  in  40  Mol.  W.  bei  18°  durch  60  Mol.  W.  — 1.23 
Cal.,  durch  160  Mol.  —1.98,  durch  360  Mol.  —2.50.  Thomsen  (Thermo- 
chetn.  Unterss.,  III).  —  Gefrierpunktserniedrigung  (J°)  nach  L.  C.  de  Coppet 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  (1872)  548;  J.  B.  1871,  31): 


Konz. 

8 

12 

16 

24 

32 

4» 

0.9 

1.2 

1.5 

2.0 

2.5; 

der  l°/0ig.  Lsg.  0.104°,  F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  87,  (1878)  167);  der 
16.6°/0ig.  Lsg.  (501.5  Millimol  in  1  1  W.)  1.500°.  Le  Blanc  u.  Notes  (Z. 
physik  Chem.  6,  (1890)  386).  Gefrierpunktserniedrigung  bei  c  =  g  Pb(N08)2 
in  100  g  W.  und  c1  =  Millimol  in  1  1  nach  Fe.  Eüdorff  (Pogg.  145, 
(1872)  607): 


c 


0.80 


10 
1.00 


16 
1.45 


20 
1.70 


24 
1.95 


28 
2.20 


nach  Fb.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  2,  (1876)  214): 


c 


5 
0.3 


10 
0.5 


15 
0.7 


20 
1.2 


nach  H.  Hausrath  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  543): 


c 
c1 

i 


0.01198 
0.362 
0.00199 
2.98 


0.03985 
1.204 
0.00638 
2.87 


0.09285 
2.805 
0.01449 
2.79 


30 
2.30 


26.23 
2.5 


0.1844 
5.570 
0.02770 
2.68 


32 
2.40 


34 

2.55; 


29.89 
0.0  ; 


0.5749 
17.37 
0.815 
2.54 


[i  das  Verhältnis  der  Gefrierpunktserniedrigung  zu  der  für  nicht  dissoziierte  Mol.   ber.]; 
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Pb(NO,)s 


c                       0.7628                       1.276 
cl                      24.0                          40.0 
J*                    0.114                        0.175 
i                        2.59                          2.43 

2.555 
80.0 
0.325 
2.28; 

K.  Drucker  (Z.  Eleldrochem.  11,  (1905)  214): 

c1                     9.02                       17.37                     24 
J°                0.04425                 0.08152                 0.110 

40 
0.174 

80 
0.326 

nach   C.  L.   v.  Ende   (Ueber  das  Verhalten   der  Bleisalze  in   Lsgg.,   Dissert., 
Götting.  1899;  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  138): 


nach 


Formale  Gefrierpunktserniedrigung  Jt/N,  worin  N  die  Zahl  der  Formeigeww.  der 
in  1000  g  W.  gel.  Menge  Pb(N03)2)  nach  den  besten  Werten  von  Hausbath  und  Ponsot 
(Ann,  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  79),  und  Molzahl  i,  die  mit  dem  Ionisationsgrad  y 
nach  i  =  l-f-;'  zusammenhängt,  nach  A.  A.  NOXBS  u.  K.  G.  Falk  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  (1910)  1025): 

Aeq.  in  1  1  W.      0.005    0.006    O.Ol      0  02      0.05      0.1        0.2        0.3        0.4        0.5 
4t[S  5.164    5.128    5  016    4.844    4.548    4.270    3.960    3.756    3.560    3.428 

i  2.779    2.760    2.700    2.607    2.448    2.298    2.136    2.028    1.923    1.854 

—  Sdp.  der  gesättigten  Lsg.  103.5°,  Keemers,  im  emaillierten  Eisengefäß,  im 
Glasgefäß  104.1°.  Im  erstem  Falle  wird  die  höchste  Temp.  beim  Kochen  lange  Zeit 
beibehalten,  auch  wenn  schon  ein  steifer  Kristallbrei  entstanden  ist;  im  letztern  sinkt  sie 
nach  Ausscheiden  von  sehr  viel  Salz  auf  103.7°.  G.  Th.  GerLäCH  (Z.  anal.  Chem. 
26,  (1887)  449).  Sdp.  bei  140  T.  Pb(N08),  in  100  T.  W.  102.2»,  T.  Griffiths  [J.  Sei. 
No.  35,  90;  Pogg.  2,  (1824)  227);  nach  GERLACH  (bei  c  g  Salz  in  100  g  W.): 


c 

11 

26 

44 

65 

87 

111 

137 

t° 

10J.5 

101.0 

101.5 

102.0 

102.5 

103.0 

103.5 

Siedepunkterhöhung  [s]  und  molekulare  [sm]  sowie  das  Verhältnis  der  letztern 
zu  der  für  nicht  dissoziierte  Mol.  ber.  [i]  bei  Lsgg.  mit  p  g-Mol.  Pb(N08)2 
in  1000  g  W.  nach  A.  Smits  (Z.  physik.  Chem.  39,  (1901)  418): 


Sm 


0.0474 

0.070° 

14.76 

2.84 

0.0869 

0.090°      ' 

10.35 

1.99 

0.4174 

0.418° 

10.01 

1.93 

0.8793 

0.824° 

9.37 

1.80 

Dampfdruckerniedrigung  (j  in  mm)   bei   100°  (760  mm)   nach  G.  Tammann 
(Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  46): 


P 


0.5 
12.3 


1 
23.5 


2 

45.0 


3 
63.0 


Vgl.  a.  Eaoult.  —  Wegen  der  weit  gehenden  Hydratation  in  Lsg.  setzt 
Pb(N08)2  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  von  Eis  aus  unterkühlten 
wss.  Lsgg.  stark  herab.  J.  H.  Walton  u.  A.  Brann  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
38,  (1916)  1161). 

Elektrisches.     Leitungswiderstand   nach  E.  Bouty   (Compt.  rend. 
98,  140;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  433;  J.  B.  1884,  262): 


Aeq.  in  1  1 
W 


3.721 


2.834 


Aooo 
2.530 


MOOO 

2.212; 


für  0.1   Aeq./l   1.462.     E.  Bouty  (Compt.  rend.  103,  39;  J.  B.  1886,  270). 
Das  Verhältnis  Ro  des  mol.  Widerstandes  zu  dem  einer  KCl-Lsg.  mit  gleich  viel  Mol.  (m) 


Pb(N08)2 
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in  1  1  ist  ß0  =  1  +  A  X  ml/3,  worin  A  =  1.116.    E.  Boüty  (Compt  rend.  102,  1372;  J.  B. 
1886,   266).     füeber  Leitfähigkeit  s.  a.  S.  115.]      Leitvermögen   (108  X  K  auf  Hg  bei 
0°  bezogen,  k0  ber.  nach  kt  =  k0  (l  +  at  +  /Jt2)  nach  J.  H.  Long    (Wied.  Ann.  11 
(1880)  39): 


»/„  Pb(N03), 


D.  der  Lsgg. 


t° 


10»  Xk       l08Xko 


10 


15 


20 


25 


32.28 


1.0451  (14») 


1.0939  (14°) 


1.1468  (14.5») 


1.2045  (14.3») 


1.2678  (15°) 


1.3716  (15°) 


17.83 
29.89 
39.69 

178 
231 
275 

102 

18.04 
29.62 
38.97 

301 

389 
463 

172 

17.67 
29.33 
39.84 

398 
517 
629 

228 

18.24 
29.89 
39.59 

489 
635 
763 

278 

18.01 
28.85 
38.65 

561 
717 
866 

322 

18.09 
27.53 
38.04 

648 
807 
989 

355 

0.0412 


0.0401 


0.0406 


0.0396 


0.0390 


0.0443 


+  0.000  040 


+  0.000086 


+  0.000089 


+  0.000  113 


+  0.000122 


+  0.000068 


Aequivaleiltleitf Einigkeit   [Mittel  aus  2  Bestt.  in  Hg-Einheiten ;   t/  =  l  g-Aeq.  in  xl) 
l)ei  25°  nach  E.  Franke  (Z.  physik  Chem.  16,  (1895)  471): 


16 
91.93 


32 
101.2 


64 
109.5 


128 
116.1 


256 
122.2 


512 
125.9 


1024 
127.1; 


nach  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  13)  bei  25°: 


V 

A 


64 

105 


128 
115 


256 
123 


512 
130 


1024 
136; 


nach  F.  Kohlrausch  u.  E.  Grüneisen  (Ber.  Berl.  Äkad.  1904,  1215)  bei  18°: 


vi        2        5        10       20       50       100       200       500 
A    42.0    53.2    67.4    77.3    86.4    97.0    103.5    108.7    113.5 


1000 
116.1 


2000 
118.1 


5000    10000 
119.9    120.7: 


nach   A.  A.  Notes  u.  K.  G.  Falk  (J.  Am.  Cfwm.  Soc.  34,  (1912)  462,  466) 
bei   18     [an  zweiter  Stelle  die  umgerechneten  Werte  von  Kohlbausch  u.  Grüneisen]: 


Milli-Aeq./l        0 
A  122.6 


Milli-Aeq./l 

-      { 


0.1 
120.73 


10 

20 

103.55 

97.01 

103.6 

97.2 

0.2 
119.94 

50 
86.38 
86.8 


0.5 
118.08 

100 
77.27 

77.9 


1 
116.13 

200 
67.36 
68.5 


2 

113.54 

500 

53.21 

55.6 


5 

108.68 

1000 
42.02 
46.2; 


nach  W.  D.  Harkins  mit  F.  L.  Hunx  («7".  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1819) 
-bei  25°,  sowie  Ionenkonz.  1000  Ei: 


Konz. 

A 
1000  £i 


0.0 
141.8 


20.0 

112.9 

15.9 


50.0 

101.0 

35.6 


100.0 
90.5 
63.8 


200.0 

79.0 

111.5: 


nach  G.  Jäoeb  {Monatsh.  8,  721;  J.  B.  1887,  310)  [vgl.  dazu  S.  115]  bei  23»: 
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Pb(NO,)2. 


bei 

Leitfähigkeit 
rel.  Leitf.  der  Valenz 


/to 
3984 
7!»  680 


7«o 
2092 
88  680 


'80 

1114 
89  120 


ieo 

588 

94  080 


g-Val. 


S.  a.  H.  Fbhnaü  {Z.  anorg.  Cliem.  17,  (1898)  327);  W.  Conrad  (Dissert.  Göttingen  1003). 
In  unendlicher  Verd.  J0  =  121.9.  St.  J.  Bates  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35r 
(1913)  519).  Molarleitfähigkeit  [Grenzwert  246.0,  DrückerJ  nach  H.  C.  Jones- 
u.  C.  A.  Jacobson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1908)  394): 


2 

8 

16 

32 

128 

512 

1024 

2048 


0° 
46.30 
71.12 
84.43 
93.85 
115.1 
129.1 
133.6 
135.1 


10° 
63.55 
97.32 
103.3 
128.3 
153.1 
171.9 
178.1 
178.7 


25° 
92.68 
139.8 
161.5 
181.5 
214.0 
238.3 
247.4 
247.2 


35° 
118.0 

169.5 
1956 
1188 
256.7 
287.1 
297.5 
899.0 


Temperatur-Koeffizienten 
(in  Einheiten  der  Leitfähigkeit  und  in  Hundertteilen): 
0°  bis  10°  10°  bis  25° 


25»  Di8  350 


V 

Einheiten 

0/ 
/o 

Einheiten 

M 
M 

Einheiten 

°/o 

2 

1.72 

3.71 

1.94 

3.05 

2.03 

2.19 

8 

2.62 

3.68 

2.83 

2.91 

2.97 

2.12 

16 

2.88 

3.41 

3.21 

2.83 

3.41 

2.11 

32 

3.44 

3.67 

3.55 

2.77 

3.73 

2.05 

128 

3.80 

3.30 

4.06 

2.65 

4.27 

2.00 

512 

4.28 

3.32 

4.43 

2.58 

4.88 

2,05 

1024 

4.45 

3.33 

4.62 

2.59 

5.01 

2.03 

2048 

4.36 

3.23 

4.57 

2.55 

5.18 

2.10 

Molarleitfähigkeit  (ju),  Dissoziation  (a)  und  Temp.-Koeffizient  (k)  in  Hundert- 
teilen von  zweimal  umkrist.  und  bei  120°  getrocknetem  Pb(NO,)»  nach  E.  J.  Shaeffer 
u.  H.  C.  Jones  (Am.  Giern.  J.  49,  (1913)  237): 


35° 

50° 

35°  bis  50° 

65° 

.50°  bis  65» 

V 

ft                 a 

ft                 a 

k 

u                      11 

k 

2 

111.5        36.0 

143.0        35.9 

1.88 

175.9        35.8 

1.53 

8 

170.2        54.9 

218.4        54.8 

1.88 

267.8        54.5 

1.51 

16 

196.6        63.5 

251.7        63.2 

1.93 

309.4        62.9 

1.53 

32 

220.4        71.2 

281.6        70.8 

1.81 

347.8        70.7 

1.53 

128 

261.0        84.3 

333.3        83.8 

1.85 

410.2        83.4 

1.53 

512 

291.0        93.9 

369.6        92.9 

1.80 

455.0        92.5 

1.54 

1024 

300.0        96.9 

385.1        96.8 

1.89 

477.7        97.2 

1.60 

2048 

309.6      100.0 

397.9      100.0 

1.90 

491.8      100.0 

1.64 

Temp.-Koeffizienten  bei  18°  a  =  0.0224,  £  =  0.000078.  F.  Kohlrausch  (Ber, 
Berl.  Akad.  1901,  1026).  —  Aus  ^/oo  folgt  die  Ionenbeweglichkeit 
(V8  Pb)  61.5.  Sie  ist  groß  entsprechend  der  geringen  inneren  Reibung  [S.  248] 
der  Lsgg.  Kohlrausch  u.  Gküneisen.  Ueberfiihrungszahl  für  Pb"  bei  25* 
0.487  in  0.1  und  0.03  n.-Lsgg.  K.  G.  Falk  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910) 
1565);  A.  A.  Noyes  il  K.  G.  Falk  (J.  Am.  Chem.  Soc.  11,  (1911)  1452, 
1455).  —  Hydrolytischer  Zerfall  bei  80°  für  halbäquivalent-n.  Lsgg. 
0.15°/0,  J.  Walker  u.  E.  Aston  (J.  Chem.  Soc.  67,  576;  Chem.  N.  71,  280; 
J.  B.  1895,  375);  in  n./2-Lsg.  bei  85°  0.096%.  J.  H.  Long  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  717;  Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  140).  Hydrolyse  bei  85.5* 
und  100°  nach  C.  Küllgren  (Z.  physik.  Chem.  85,  (1913)  473): 


g-Aeq.  PKNO,), 

2 

8 

32 

128 

Hydrolyse  •/.  {  Jj  »£ 

0.082 

0.141 

0.253 

0.482 

0.103 

0.220 

0.400 

0.742 
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Dissoziationskonstante  bei  100°  41  X  10~8.  Kullgren  (480).  —  Die  bei  24.45° 
gesättigte  Lsg.  enthält  0.03205  Mol.  Nitrat/Mol.  H20.  Fajans  n.  Lembekt.  Die 
Dissoziation  ist  größer  als  die  des  PbCl2.  Der  erststufige  Zerfall  er- 
folgt in  [Pb(N08)]  und  [N03'];  Wert  für  0.1-,  0.2-,  0  3-  und  0.4  n.  HN03  als  Lsg.  — 
Mittel  0.15,  0.3,  0.5  und  0.65;  Konz.  des  Pb  in  den  Lsgg.  0.0005  bis  0.0036  Mol./l,  des  H" 
0.09  bis  0.35  Mol./l.  Der  Wert  des  zweitstufigen  Zerfalls  in  [Pb"j  und  [N08'] 
ist  nicht  konstant ;  er  wird  zu  0.17  im  Mittel  angenommen.  K.  Beck  u.  Ph.  Steg- 
müller  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  (1910)  446;  Z.  EleUrochem.  17,  (1911)  844). 
Dissoziationskonstante  für  die  zweite  Stufe  0.23,  C.  L.  von  Ende  (Z,  anorg.  Chem.  26,  (1901) 
162);  o.ll.  Lewis  (Dissert,  Breslau  1908,  34).  Der  aus  der  Leitfähigkeit  ermittelte 
Dissoziationsgrad  (y)  stimmt  mit  dem  aus  der  Gefrierpunkterniedrigung  ber. 
nicht  Überein.  Er  ergibt  für  0.009  bis  0.08  Mol./l  Unterschiede  von  +4.2  bis  —  7.9  °/0 
und  beträgt  bei  18° 

für  Mol./l  0.00902  0.01737  0.024  0.040  0.080 

Y  0.799  0.745  0.708  0.652  0.574 

K.  Drucker  (Z.  EleUrochem.  11,  (1905)   214).     Dissoziation  [s.  a.  8.  252]  in 

Hundertteilen  bei  den  Verdd.  v  (g-Mol.  in  x  1)  nach  Jones  u.  Jacobson: 

v  0°  10°  25°  35° 

2  34.3  35.6  37.5  37.8 

8  52.6  54.5  55.3  56.7 

16  62.5  63.4  65.3  65.4 

32  69.5  71.8  73.4  73.2 

128  85.2  85.7  86.6  85.9 

512  95.6  96.2  96.4  96.0 

1024  98.9  99.7  100.0  99.5 

2048  100.0  100.0  100.0  100.0 

Die  verhältnismäßig  geringe  Ionisation  der  Lsgg.  folgt  aus  Potential- 
messungen  an  Konzentrationsketten.  Vgl.  die  Messungen  an  Zellen  mit  Bleiamalgam- 
Elektroden  von  Feknau  und  von  Conrad.  Durch  Kombination  eines  Halbelements  aus 
verbleitem  Pt  in  x  äq.-n.  Pb(NOs)2-Lsgg.  (teilweise  unter  Zusatz  von  KNOs)  mit  einer 
n.  Elektrode  ergibt  sich  das  Potential  ec  (gegen  die  n.  Elektrode)  zu : 

Pb(NO,U  Konz      1 
KNO,  /Konz- 

ec     0.434 

und  die  Pb"-Ionen-Konz.  (die  in  der  0.01  n.-Lsg.  =  1  gesetzt)  zu  35  in 
n.-Lsg.  und  8  in  0.1  n.  Die  Neigung  der  Ionen  zur  B.  von  Komplexen  ist 
gering,  zum  Unterschied  von  PbCl2  und  Pb^HsO.^.  St.  Labendzinski  (Zur 
Kenntnis  der  Konstitution  von  Salzlsgg.,  Dissert.,  Breslau  1904);  R.  Abegg 
(Z.  EleUrochem.  10,  (1904)  78).  In  äq.n.  Pb(N03)2  ist  ea  =  0.443  Volt; 
Pb'*-Konz.  0.108  (bezogen  auf  0.0194  für  gesättigte  wss.  PbCU).  Cl.  IMMERWAHR 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  LöslicKkeü  von  Schwermetall-Ndd.  auf  eleUroch. 
Wege,  Dissert.,  Breslau  1900;  Z.  EleUrochem.  7,  (1901)  489).  Lewis  fand 
bei  25.3°: 

Mol./l  1  0.4  0.25  0.05  O.Ol 

n  0.439  0.443  0.445  0.455  0.469 

Ph-Konz.  0.0503  0.0408  0.0354  0.0168  0.0054 

Dissoziation  °/0         5  10  14  34  54 

S.  a.  Harktns  mit  Hunt  auf  s.  251.  Nach  Notes  u.  Falk  (475)  proc.  Ionisation 
bei  18°: 

Milliäq./l      1  2  5  10  20  50  100         200         500        1000 

94.7        92.6        88.6        84.5        79.3        70.8        63.5        55.9        45.4        37.7 

—  In  Ketten  aus  verschieden  konz.  Lsgg.  geht  der  Strom  von  der  schwächern  zur  stärkern 
Lsg.  Die  EMK.  steigt  schneller  als  proportional  der  abs.  Temp.  S.  Lüssana  (Atti  Ist. 
Vcnet.  [7]  3,  (1891/92)  Uli;    Wied.  Ann.  Beibl.  17,  662;    J.  B.  1893,   167).   —   Mkr.  Be- 
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trachtung  der  Ausscheidungen  bei  der  Elektrolyse  gemischter  Pb(N0aVBa(N03)s-Lsgg- 
ergibt,  dali  die  Metalle  in  der  Fl.  gel.  bleiben  und  erst  aus  der  übersättigten  Lsg.  fallen. 

0.  Lkhmann  (Z.  physik.  Chem.   4,   525;    J.  B.   1889,  292).    —   Zers.-Spannung  der  Lsgg., 
Polarisation  und  andere  el.  Eigenschaften  siehe  S.  117  ff. 

lb.  Chemisches  Verhalten.  —  [s.  a.  S.  142  ff.].  —  Die  Lsg.  des  aus  HNO» 
enthaltendem  W.  unikrist.,  6  Stdn.  auf  100°  und  12  Stdn.  auf  130°  im  trocknen  Luftstrom 
erhitzten  Kahlbaumschen  Salzes  reagiert  auf  Lackmus  alkal.,  auf  Rosolsäure 
sauer.  W.  D.  Harkins  («7.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1809).  Beim  Erhitzen 
im  Bombenrohr  auf  200°  bildet  sich  ein  unl.  Nd.  aus  reichlichen  weißen 
Kristallen.    H.  W.  Fischer  (Habilitationsschrift,  Breslau  1907;   C.-B.  1909, 

1,  261).  —  NaOH  liefert  3PbO,H,0  oder  PbO,  [ältere  Angabe]  [s.a.  S.  144  und 
bei  jenen  Verbb.];  in  der  Konz.  1 :  10  bis  20  T.  W.  beim  Schütteln  gelbes 
kristallinisches  PbO  unter  Zwischen-B.  von  6PbO,N20B,H20.  A.  Geuther 
(Ann.  219,  (1883)  65).  —  NH8  bildet  zunächst  nacheinander  niedere  Verbb., 
in  größeren  Mengen  das  Salz  5PbO,Pb(N08)2,H20,  D.  Strömholm  (Z.  anorg. 
Chem.  38,  (1904)  444);  unabhängig  von  seiner  Menge  nur  Pb(OH)N08  (beim 
Kochen).  Athanasesco  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  180).  [S.  a.  die  basischen 
Bleinitrate.]  KN02-Lsg.  bildet  in  der  Siedhitze  zunächst  Pb(OH)2,Pb(N08)2r 
und  zwar,  wenn  Pb(N03)„ :  KNO,  =  1 : 1  bis  1'/»  Mol.,  bei  größerer  Menge  (1 :  1'/,  bis  2) 
2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2,  bei  noch  steigender  jedenfalls  an  Pb(N02)2 
reichere  und  stärker  basische  Verbb.  oder  isomorphe  Gemische  und 
schließlich  (l :  4  Mol.)  vielleicht  Pb(OH)2,Pb(N02)2.  F.  Peters  (Einige  Prodd., 
die  durch  Einiv.  von  Pb  und  von  KN02  auf  Pb(N08)2  entstehen,  Dissert.  Basel 
(Berlin)  1893,  57  [I];  Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  157  [II]).  HNO.,  schlägt 
das  Salz  aus  der  wss.  Lsg.  nieder.  Braconnot  (Ann.  Chim.  Phys.  52, 
(1833)  288).  —  H2S208  gibt  nur  in  neutraler  oder  nahezu  neutraler  Lsg. 
einen  weißen,  sich  unter  B.  von  Pb02  bald  bräunenden  Nd.  K.  Elbs  (Z, 
Elektrochem.  2,  162;  J.  B.  1895,  532).  —  Geht,  wenn  es  im  Ueberschuß 
vorhanden  ist,  leicht  in  die  Ndd.  anderer  Pb-Salze  mit  über.  Berzeuus. 
—  Ra- Emanation  liefert  CO  und  C02.  Ihre  Menge  entspricht  0.102  mg  C  für 
1  cmm  Emanation.  W.  Ramsat  u.  F.  L.  ÜSHER  (Ber.  42,  (1909)  2930).  — 
AI  wirkt  (bei  10°  bis  16°  und  Luftabschluß)  auf  verd.  Lsgg.  anscheinend 
nicht,  auf  konz.  sehr  beschränkt,  weil  das  zuerst  sich  kristallinisch  ab- 
scheidende Pb  gelbes  Nitritnitrat  bildet  und  das  AI  sich  dann  mit  basischem 
Bleinitrat  bedeckt.  J.  B.  Sendekens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  217  [II]). 
[S.  a.  S.  143.]  —  Sb  und  Bi  reagieren  nicht.  Senderens  (II,  219,  218).  — 
Zn  fällt  [vgl.  s.  143]  aus  verd.  und  konz.  Lsgg.  das  Pb  unter  allmählich  voll- 
ständiger Zers.  des  zunächst  entstehenden  Zn(N08)2,  B.  von  Zn(OH)2,  NH4N09 
und  etwas  NH8.  Lange  nach  Fällung  des  Pb  entw.  sich  wenige  Blasen  Gas.  SENDERENS 
(II,  216).  —  Cd  fällt  [vgl.  S.  143]  zunächst  Pb,  dieses  löst  sich  zu  Nitrit- 
nitrat, das  auf  dem  Cd  basisches  Bleinitrat  absetzt,  worauf  die  Rk.  zum 
Stillstand  kommt.  Nach  einem  Monat  ist  noch  der  größte  Teil  des  Pb  in  der  FL,  die 
etwas  NH?  enthält.  Gas  entw.  sich  nicht.  Senderens  (II,  214).  —  Sn  [vgl.  S.  143] 
wirkt  nicht.  Senderens  (II,  213).  —  Pb  färbt  [vgl.  S.  144]  schon  in  der 
Kälte  die  neutralen  Lsgg.  (1  bis  40% ig-;  in  verschlossenen  Gefäßen)  gelb 
unter  B.  von  Nitritnitrat  [B.  in  der  Hitze  s.  S.  255],  das  gel.  bleibt,  und  von 
weißem  Pb(OH)N08,V4H20  [s.  274].  Dieses  setzt  sich  auf  den  Bleistangen 
zwischen  metallglänzenden  Blättchen  von  Pb  an,  die  erscheinen,  nachdem 
sich  das  Pb  bald  nach  dem  Eintauchen  mit  einer  schwärzlichen  Haut  über- 
zogen hat.  Sie  bilden  sich  auch  auf  reinem  Pb,  also  nicht  als  eine  Folge  der 
Elektrolyse  durch  Verunreinigungen,  und  gehen  beim  Herausnehmen  aus  der 
II.  schnell  in  Pb(OH)2  über.  In  der  Fl.  verwandeln  sie  sich  in  etwa  einem 
Monat  in  Pb(OH)N08,1/4H20,  umso  schneller,  je  konzentrierter  die  ursprüng- 
liche  Pb(N08)2-Lsg.    ist.      In    0.5°/oig.    erscheinen    statt    des   Pb    gelbe 
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Kriställchen  von  Bleinitrit.  J.  B.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
(1894)  424  [I]),  Die  Ursache  der  Abscheidang  der  Pb-Blättchen  ist  wahrscheinlich 
eine  Elektrolyse  durch  eine  Kette,  deren  eine  Elektrode  aus  den  Kristallen  im  Innern 
der  Bleistange  und  deren  andere  aus  der  geschm.  und  gleichsam  angelassenen  Ober- 
flächenschicht besteht.  Sbnderens  (I,  1164).  Pb  bildet,  ähnlich  KN02,  bei  der 
Einw.  auf  h.,  meist  sd.,  Pb(N03)2-Lsg.  zunächst  basisches  Nitrat,  bei 
wachsender  Menge  immer  stärker  basische  nnd  nitrithaltig  werdende 
basische  Nitritnitrate  und  zuletzt  basische  Nitrite.  Die  Art  der  Einw.  verläuft 
jedenfalls  etwa  folgendermaßen:  Bei  '/,  At.  Pb:  1  Mol.  Pb(NOs)2  entsteht  Pb(OH).2,Pb(N03)2 ; 
bei  V« :  1  schon  Nitrit,  das  aber  noch  in  der  Mutterlauge  bleibt ;  bei  '%  :  1  bis  1 : 1  die  Verb. 
2Pb(OH)2,Pb(NO.;!)2,Pb(N03)2,  die  bei  dazwischen  liegenden  Mengen  Pb(N03)2  mit  Pb(OH)a, 
Pb(N03)2  isomorphe  Mischungen  bildet;  bei  wachsenden  Mengen  Pb  entstehen  isomorphe 
Mischungen  von  2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N03)2  mit  Pb(OH)2,Pb(N02)2 ;  bei  l'/2  At.  Pb :  1  Mol. 
Pb(N03)a  die  Verb.  2PbO,2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N03)2;  vorher  isomorphe  Mischungen  dieses 
Salzes  mit  Pb(OH)2,Pb(N03)2  und  2PbO,Pb(OH)2,Pb(N03)2;  bei  2'/B :  1  die  Verb.  2PbO,Pb(OH)2, 
Pb(N02)2;  vorher  isomorphe  Gemenge  von  ihr  mit  2PbO,2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N03)2  (bis 
VU:l),  dann  eine  isomorphe  Mischung  von  2PbO,Pb(OH)2,Pb(N02)2  mit  Pb(OH)2,Pb(N02)2) 
dann  2PbO,Pb(N02)2  und  ein  isomorphes  Gemenge  von  ihm  mit  2PbO,Pb(OH)2,Pb(N02)2. 
Petebs  (I,  55;  II,  156).  [Näheres  s.  bei  den  einzelnen  Verbb.]  Die  Einw.  beginnt 
merklich  schon  bei  25°.  Lewis.  —  Fe  scheidet,  entgegen  altem  Angaben 
[s.  S.  144],  Blei  weder  aus  konz.  (1  Mol./l),  noch  verd.  (V40  Mol./l),  weder 
aus  k.  noch  100°  w.,  weder  aus  neutraler  noch  saurer  Lsg.  ab.  Sendekens 
(II,  699).  K8Fe(CN)6  fällt  einen  Nd.,  aus  dessen  wss.  Lsg.  dunkelrotes 
Pb2(N08)[Fe(CN)8].5H20  [s.  ds.  Handb.  IV,  3]  krist.  E.  Müller  u.  0.  Diefen- 
thäler  (Ber.  43,  (1910)  2321).  —  Ni  wirkt  (bei  10°  bis  16°  unter  Luft- 
abschluß) nicht  auf  neutrale  Lsgg.  Co  wird  (bei  10°  bis  16°)  nur  im  An- 
fang angegriffen  unter  sehr  schwacher  Rosafärbung  der  Fl.  und  Bedecken 
mit  schwarzem  Pb,  das  allmählich  in  kleine  Nadeln  von  Pb(OH)(N08),1/iH20 
[S.  274]  übergeht.  Senderens  (II,  214).  —  Cu(OH)2  fällt  graues  Pb(OR)N08. 
A.  Mailhe  (Compt.  rend.  134,  233;  C.-B.  1902,  I,  520).  Ein  Gemenge  von 
Cu.I  und  J  bildet  sofort  PbJ2,  während  sich  die  Lsg.  durch  Cu(N08)2  grün 
färbt.  [Umkehrung  der  Kk.  bei  PbJ2.]  P.  Fedotiew  (Z.  anorg.  Chem.  73,  (1911) 
173).  -  Rohrzucker  wird  invertiert,  zu  erklären  durch  die  hydrolytische  Spaltung 
des  Pb(N03)2.  Inversionskonstante  C  =  0.00244,  Hydrolyse  des  Salzes  0.096  °/0.  J.  H.  Long 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  120,  693;  J.  B.  1896,  173).  —  Ruft  negative  Krümmungen 
der  Wurzel  hervor.  M.  Lilienfeld  [Ber.  d.  Bot.  Ges.  23,  91 ;  C.-B.  1905,  I,  1328).  — 
Durch  Behandlung  von  Bakterien  mit  Pb(N03)2  lassen  sich  Bakterien  herstellen,  die  gegen 
Ausflockungsmittel  Uebergänge  von  den  Bakterien  zu  den  Agglutininbakterien  bilden. 
H.  Bechhold  (Z.  physik.  Chem.  48,  385;  C.-B.  1904,  II,  283). 

2.  Lösungen  in  andern  Mitteln  wie  reinem  Wasser.  —  Aus  der  mit 
Salpetersäure  versetzten  wss.  Lsg.  krist.  [s.  s.  244]  reines  Pb(N08)2. 
Die  Menge  des  kristallinischen  Nd.  wächst  mit  der  Menge  der  HN08. 
A.  Ditle  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  320).  Auch  diese  Lsg.  der 
monoklinen  Abart  liefert  die  gewöhnlichen  oktaederähnlichen  Kristalle. 
Morel  (III).  Konz.  HN08  löst  in  der  Kälte  Spuren,  sd.  kaum  0.7  g/1. 
Ditte.  —  Von  Nitraten  [Näheres  unter  Pb  und  K,  Na]  verdoppelt  KN08 
die  Löslichkeit  des  Pb(N08)2  in  Wasser.  Fr.  Rüdorff  (Pogg.  148, 
(1873)  456).  NaN08  setzt  sie  herab,  J.  Nicol  (Phil.  Mag.  [5]  17, 
(1884)  550);  ebenso  Ba(NC\,)2.  H.  Euler  (Ark.  Kern.  Min.  1,  (1904) 
143).  Geschm.  (NH4)N08  löst  auffallend  langsam.  B.  Bogitch  (Compt. 
rend.  161,  (1915)  790).  Ueber  die  Löslichkeit  in  geschm.  AgN03  s.  S.  247.  —  L.  in 
Hydrazin  unter  Erwärmung  (aus  der  Lsg.  scheidet  sich  eine  weiße  Verb  ab); 
wl.  in  dem  Hydrat,  C.  A.  Lobry  de  Brtjyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15, 
(1896)  174;  14,  (1895)  85).  LI.  in  wasserfreiem  Hydrazin  (0.52  g  in  l  ccm) 
unter  Zers.  (gelbe  Abscheidung).  Die  elektrisch  gut  leitende  Lsg.  setzt  an  der 
Kathode  einen  schwarzen  Nd.,  1.  in  HCl,  ab.     T.  W.  B.  Welsh  u.  H.  J.  BRODERSON 
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(J.  Am.  Giern.  Soc.  37,  (1915)  819).  —  L.  in  fl.  Ammoniak.  Franklin;  F.  M.  G. 
Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  77;  Eleläro- 
chem.  Z.  14,  (1908)  227);  R.  Bossuf.t  u.  L.  Hackspill  (Compt.  rend. 
157,  (1913)  720).  Die  Lsg.  hat  bei  —34°  und  der  Konz.  t;  =  105 
die  Leitfähigkeit  n  =  77.  H.  P.  Cady  (J.  Phys.  Cham.  1,  (1896/97)  707). 
Die  EMK.  der  Kette  Pb-Amalgam/(Pb(NO?)4  verd.  /Pb(NO„)2  kouz.  (in  fl.  NHS)/Pb-Amalgain 
entspricht,  wenn  man  die  au9  der  Leitfähigkeit  ber.  Ionenkonzz.  einsetzt,  der  Helmholtz- 
schen  Formel.  H.  P.  Cady  (J.  Phys.  Chem.  9,  477;  C.-B.  1905,  II,  53).  Rkk.  der  Lsg. 
s.  S.  147, 148, 275.  —  Alkohole:  100 g  abs. Methylalkohol  lösen  bei  20.5°  0.04  g, 
abs.  A.  1.37  g.  Lobry  de  Brüyn  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  783).  100  g 
A.,  D.  0.9282,  löst  bei  4°  4.96  g  Pb(N08)2,  8°  5.82,  22°  8.77,  40°  12.8, 
50°  14.9.  Gerardin  [Ann.  Ühim.  Phys.  [4]  B,  (1865)  129).  —  Amine: 
Uni.  in  wasserfreiem  Aethylamin,  mit  dem  wahrscheinlich  eine  Verb,  entsteht. 
F.  L.  Shinn  (/.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  538).  Verbb.  [Näheres  unter  Pb  und  C] 
sind  möglich  mit  Aminen  der  Fettreihe,  Anilin,  Toluidin,  Pyridin,  Chinolin, 
Piperidin,  schwer  mit  Mono-  und  Dimethylamin.  Br.  Lachowicz  («7.  prakt. 
Chem.  [2]  39,  99;  J.  B.  1889,  192).  Versetzt  man  wss.  Pb(N08)2  mit  dem 
gleichen  Vol.  A.  und  dann  mit  Anilin  oder  o-Toluidin,  so  fällt  Pb(OH)N08, 
das  aus  VV.  in  Säulchen  oder  Blättchen  krist.  [s.  273].  Br.  Lachowicz 
(Monatsh.  10,  (1889)  884).  Der  Sdp.  des  Pyridins  [Komplexverbb.  damit  unter 
Pb  und  C]  wird  durch  1.26  bis  4.24  %  Pb(N08)2  um  0.110  bis  0.355°  erhöht. 
Daraus  folgt  das  Mol.-Gew.  des  Pb(NO,)2  zu  345.50  bis  362.28,  im  Mittel  352.07  (ber.  330.35). 
Die  Lsg.  färbt  sich  allmählich  gelb.  Bei  hohen  Konzz.  wird  der  Sdp. 
nicht  mehr  beständig,  sondern  steigt  fortwährend.  A.  Werner  mit 
M.  Schmujlow  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  21).  Löslichkeit  von  Pb(N03)2 
(x  g)  in  Pyridin  (100  g)  bei  steigender  Temp.  nach  J.  H.  Walton  jr.  u. 
K.  C.  Judd  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1040). 


t° 
Ig 

—  19.4 
2.93 

—  14.5 

2.14 

- 10.0        0.00 
1.90          3.54 

5.4 
3.93 

8.7 
5.39 

14.72 
6.13 

19.97 
6.78 

t° 
*g 

24.75 
8.56 

30.03 
1098 

34.97 
13.20 

40.03 
16.94 

45.00 
22.03 

49.97 
29.37 

59.52 
36.70 

70.00 
47.92 

t° 
Ig 

80.00 
61.60 

89.93 
90.21 

94.94 
128.06 

99.89 
143.36 

104.90 
152.00 

109.90 
163.80 

In  Pyridin  ist  Pb(N08)2  nicht  Elektrolyt.  Deshalb  scheidet  der  Strom 
(Pb-Anode)  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  AgN08  nur  Ag  ab.  A.  W.  Spe- 
ranski  u.  E.  G.  Goldbkrg  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1901)  797).  Molarleit- 
fähigkeit der  Lsg.  in  Pyridin  (vom  spez.  Leitvermögen  7.5  x  10 - 7)  nach  A.  T. 
Lincoln  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  457;  Z.  Elektrochem.  6,  (1899/1900)  384): 

v  21.1  55.96  168.5 

H  0.81  1.57  3.25 

Mannit  liefert  beim  Erhitzen  in  Ggw.  von  W.  einen  Nd.  von  Pb4(NO„)2, 
C6H806,  der  sich  durch  sd.  W.  zu  basischem  Bleinitrat  [s.  c)  auf  S.  269] 
zers.    A.  Smolka  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  91,  (1885)  579). 

e)  Analysen. 

Stas.                                              Döbereiner.  Svanderg.  Berzelids. 

Pb       207      62.54      62.513            PbO        223      67.37            67.6           67.40  67.22 

NgO«    124      37.46      37.487            N»()r,       108      32.63           32.4           32.60  32.78 

PbNuO«  331    1(JÖX»"TÖ0.Ö00"     PbO,N,0B   331    100.00         100.0          100.00  100.00 
Gef.  im  monoklinen  67.2%  PbO,  8.0  N  (ber.  67.4,  8.5).    Morel  (III). 

F2.  Pb(N08)4.  Blei(4)-nürat,  Plumbinitrat.\?]  —  Entsteht  vielleicht  zunächst 
beim  Lösen  von  Pbü2  in  HNOs,  wird  aber  schnell  wieder  durch  das  W.  zers.  A.  Chwala 
u.  H.  Colle  (Z.  anal.  Chem.  50,  (1911)  241). 
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II b.  Mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Molekül.  A.  Bleioxyd- 
Ammoniak  [?].  —  IT.  Bleiglätte  löst  sich  beim  Digerieren  in  6  T.  wss.  NH3  oder 
(NH^COi,  zu  einer  dunkelgelben,  nicht  kristallisierbaren  Fl.  Karsten.  Die  Lsg.  ist 
trübe.  Wittstein  (Repert.  63,  (1833)  329).  —  Zahlreiche,  teilweise  krist.  Verbb.  von 
PbO  mit  NHS,  mit  NH3  und  HN03  und  mit  HN03  führt  Calvert  {Compt.  rend.  22,  (1846) 
480)  ohne  Darstt.  und  Analysen  an. 

B.  Bleinitrite.  Basisch.  —  Ein  wasserfreies  s.  unter  II"  [S.  241].  —  Vielleicht 
sind  als  einfache  Formen  nur  Pb(OH)2,Pb(N02)2  (sowie  2PbO,Pb(N02)2)  und 
2PbO,Pb(OH)2,Pb(N02)2  zuzulassen,  während  die  andern  Verbb.  isomorphe 
Mischungen  sind.  F.  Petees  (Einige  Prodd.,  die  durch  Einw.  von  Blei  u. 
von  KN02  auf  Pb(NOs)2  entstehen,  Dissert.,  Basel  (Berlin)  1893,  54  [I]; 
Z.  anorg.  Giern.  11,  (1896)  152  [II]).  —  4PbO,N203,H,0  läßt  sich  von  einer  Säure 
HsN04  ableiten:  2PbHN04.  Die  Verb.  Pb(OH)2,Pb(N02)2  kann  als  Salz  der  orthosalpetrigen 
Säure  H3NOs  gelten,  nämlich  Pb  :  N03  •  Pb  •  N03 :  Pb.     Chilbsotti  (II,  383). 

a)  4PbO,N203,H20.  Bzw.  2PbO,Pb(OH)2,Pb(N02)2.  »/«  basisches  Salz.  — 
1.  Man  kocht  ungefähr  12  Stdn.  lang  in  einem  langhalsigen  Kolben  1  T. 
Pb(N03)2  mit  1V2  T.  oder  mehr  Pb  und  ungefähr  50  T.  W.,  filtriert  und  läßt 
abkühlen.  Beezelius  (Gilb.  40,  (1812)  194,  200 ;  46,  (1814)  156) ;  Cheveeul 
(Ann.  Chim.  83,  (1812)  72;  Gilb.  46,  (1814)  176).  [S.  a.  C,  a).]  Man  nimmt 
auf  20  g  Pb(NOs)2,  das  in  1  1  W.  gel.  ist,  30  g  Pb  (1  Mol. :  2.5  At),  kocht 
4  Stdn.,  worauf  die  Fl.  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist,  und  krist.  einmal  um, 
•wodurch  nicht  selten  beigemengtes  4Pb(OH)2,2Pb(N02)2,Pb(N03)2  oder  20PbO,Pb(OH)2, 
ilPb(N02)2  entfernt  wird.  Oder  man  kocht  10  g  (Pb(N03)2  von  der  Konz.  1 :  100 
mit  20  g  Pb  10  Stdn.  Umkristallisieren  unnötig.  N.  V.  Loeenz  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  84,  (1881)  1156).  Man  muß  von  einer  sehr  verd.  Pb(N08)2-Lsg. 
ausgehen,  damit  sich  nicht  neben  der  Verb,  weniger  basische  Nitrite  oder  Nitratnitrite 
abscheiden.  (I)  Man  kocht  in  einem  Rundkolben  mit  Rückflußkühler  die  Lsg. 
von  25  g  Pb(NOs)2  in  1  72 1  W.  mit  25  g  elektrol.  erhaltenem  Bleischwamm 
2  Stdn.  und  mit  weitern  6  g  noch  1  Std.,  filtriert  die  schwach  gelbe  Lsg. 
sofort  von  Pb  und  einem  weißlichen  Körper,  läßt  erkalten,  gießt  von  einem 
weißen  Pulver  ab,  läßt  über  Nacht  stehen  und  trennt  von  den  blaß  lachs- 
farbenen Kristallen  ein  leichteres  weißes  Pulver  durch  Abschwemmen. 
(II)  Man  verfährt  ebenso  mit  25  +  6  +  5  g  Pb  8  Stdn.  Ausbeute  30  g  hell 
lachsfarbener   Nadeln   in   Büscheln.     In    der   Mutterlauge   ist   Pb  :  N02  ==  1 : 0.775,    Pb :  N 

=  1:0.924.  (III)  Man  kocht  die  Lsg.  von  30  g  Pb(N08)2  [in  la/2  1  W.]  mit 
40  g  in  mehreren  Anteilen  zugefügtem  Pb  3x/2  Stdn.,  bis  sich  rosafarbene 
neben  ziemlich  viel  goldfarbenen  Kristallen  absetzen,  kocht  dann  von  neuem 
mit  überschüssigem  Pb  7  Std.,  wäscht  die  rosa  lachsfarbenen  Nadeln  und 
trocknet  zwischen  Papier.    A.  Chilesotti  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  II, 

294  [II])-  Die  Lsg.  färbt  sich  beim  Kochen  zunächst  gelb,  durch  B.  von  gelbem  2Pb(OH)2, 
Pb(N02)2,Pb(N03)2  und  entfärbt  sich  dann.  Chevreul.  Bei  zu  kurzem  Kochen  erhält  man 
ziegelfarbige  Nadeln,  die  durch  2PbO,3Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N03)2  verunreinigt  sind.  Che- 
vreul; Peligot.  DiegB.  erfolgt  nach  Berzeliüs  und  Chevreul  auch  bei  völligem  Luft- 
abschluß und  unter  Entw.  von  NO.  Letztere  beginnt  gewöhnlich  erst  bei  80°  und  wird 
später  fast  unmerklich.  Bromeis  (Ann.  72,  38;  J.  B.  1849,  280).  Der  Vorgang  ist  also 
wohl  folgender:  5Pb(N03)2  +  HPb  =  4(4PbO,N203)  +  2NO.  Hiernach  kommen  auf  100  T. 
Pb(N03)2  137.6  T.  Pb.  Nach  Chevreul  nehmen  100  T.  Pb(N03)2  bei  sehr  langem  Kochen 
135,  nach  Berzelius  127  T.  Pb  [nach  Peters  140.8  T.,  s.  Verb,  b,  «)]  auf.  100  T.  Pb(N0»)2 
müßten  nach   der  Formel  238.3  T.  Salz  liefern;  Chevreul  erhielt  ungefähr  216.5.    Kraut. 

—  2.  Vermutlich  durch  weit  gehende  Hydrolyse  von  2PbO,N203,l1/2H20 
[S.  260].     Chilesotti  (II,  289). 

Blaß  fleischrote,  Cheveeul,  hell  lachsfarbene,  Chilesotti,  rosenrote, 
•Peligot,  zuweilen  grünbraune,  Beomeis,  seidenglänzende,  zu  Sternen  ver- 
einigte Nadeln,  Cheveeul;  bei  schnellem  Abkühlen  der  Lsg.  weißes  Pulver. 

Omelin-Priedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  17 
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PELIGOT.  Die  Kristallform  ist  wegen  Kleinheit  der  Individuen  und  Mattheit  ihrer  Ober- 
flächen schwierig  festzustellen.  Die  Angabe  von  Bromeis,  das  System  der  ganzen  Reihe- 
sei das  rhombische,  beruht  auf  einem  Irrtum.  Wenigstens  ist  2Pb(OH)8.Pb(NO,),,Pb(NOs)t, 
I'/sHjO  nach  Hecke  unzweifelhaft  monoklin.  v.  Lorenz.  Alle  Verbb.  der  Reihe,  die 
ki  istallographisch  bestimmt  werden  konnten,  sind  nach  Müller  rhombisch. 
Petebs  (I,  53;  11,  153).  —  Trocken  luftbeständig.  Verliert  sein  [Hydroxyl-] 
H20  erst  über  100°,  Peligot,  noch  nicht  bei  150°.  Bkomkis.  Gibt  schon- 
bei  100°  etwas,  beim  Glühen  sämtliches  N208  ab,  Cheveeul,  ohne  zi 
schmelzen.  Berzelius.  L.  in  143  T.  W.  von  23°,  in  33  T.  sd.,  Chevreul 
in  1250  T.  k.  W.,  in  34.5  T.  sd.  zu  einer  stark  alkal.  Fl.  Fällt  man  au» 
der  Lsg.  einen  Teil  des  Pb  durch  H2S04  oder  C02,  so  wird  sie  gelb. 
Aus  der  Lsg.  fällt  C02  63.6  °/0  PbO.  Setzt  man  zum  festen  Salz  k.  HNO* 
oder  konz.  Essigsäure  allmählich,  damit  keine  Erhitzung  eintritt,  so  wird 
ohne  Gasentw.  eine  gelbe  Fl.  erhalten.  Die  essigsaure  Lsg.  von  100  T. 
Salz  nimmt  beim  Schütteln  mit  Pb02  49.5  T.  (ber.  für  2  Mol.  auf  l  Mol.  der 
Verb.  48.44)  auf  unter  B.  von  Pb(N08)2  und  Pb(C2H802)2.    Peligot. 

Berzelius.      Chevreul.        v.  Lohen». 
90.38  90.1  90.36 


4PbO 


892 


90.47 


NsOs 
HsO 

76 
18 

7.71 
1.82 

7.74                   9.9 
1.88 

7.77 
1.74 

4PbO,N80„H,0 

986 

100.00 

100.00               100.0 

99.87 

Die  Zahlen  von  v. 

Lorenz  sind  das  Mittel  aus 

den  beiden  Darstt. 

Peligot.  Bromeis 

Berechnet 

I. 

Chilesotti. 

Gefunden 

II. 

III. 

4PbO          892 

2N                28 

30               48 

H20           18 

90.47 
2.84 
4.87 
1.82 

90.42        90.39 

3.10          2.74 

4.58 

1.93          2.29 

Pb      83.96       83.96 
NO»      9.34         9.38 
N          2.85         2.899 

83.98 
9.50 
2.89 

83.84 
9.41 

2.89fc 

Pb4Nt07,Hs0    986 

100.00 

100.00 

b)  10PbO,3N2O8,xH2O.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  6PbO,Pb(OH),, 
3Pb(N02)2.  —  Man  löst  [ähnlich  bei  den  andern  Verbb.]  50  g  Pb(NO„)2  in  2  1 
ausgekochtem  sd.  W.,  gibt  86  g  Pb  in  kleinen,  dünnen,  blanken  Schnitzeln 
zu,  kocht  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  durchbohrtem  Stopfen  unter 
gelegentlichem  Ersatz  des  verdampften  W.  und  zeitweisem  Umschütteln 
40  Stdn.,  filtriert,  läßt  erkalten,  wäscht  mit  ausgekochtem  k.  W.,  preßt 
zwischen  Fließpapier  und  trocknet  an  der  Luft.  Die  Fl.  wird  nach  l  Std. 
schmutzig  gelb,  hellt  sich  nach  2'/s  Stdn.  auf  und  wird  nach  32  Stdn.  anscheinend  wieder 
etwas  gelber.  Von  den  86  g  Pb  werden  70.4  g  gel.,  sodaß  das  zur  B.  der  Salze  nötige 
Verhältnis  Pb(N0s)2 :  Pb  =  4 : 9  ist.  —  Gelbbräunliche  seideglänzende  konzentrisch- 
angeordnete feine  Nadeln.    Peters  (I,  27;  II,  134). 

Peters. 


PbO  90.05  89.97 

N.,0,  9.22  9.04  9.04 

H,0  (Hydroxyl-)      0.73  0.58  0.62 


9.21 


9.21 


Mittel 

89.97 

9.13 

0.60 


10PbO,3N203)H»0 

N 


100.00 
3.40 


99.59 
3.40 


3.40 


99.70 
3.40 


ß)  Mit  3  Mol.  H20.  Bzw.  4PbO,3Pb(OH)2,3Pb(N02)2.  —  1.  Aus  der 
■schwach  gelben  Mutterlauge  von  4PbO,3Pb(OH)2,2Pb(N02)2,Pb(N08)2,H20 
[S.  261]  durch  Eindampfen  auf  etwa  ein  Drittel.  Von  mit  ausgeschiedenem 
gelben  5Pb(OH)8,4Pb(N02)2,Pb(NO,)2  mechanisch  zu  trennen.  Peters  (I,  25;  II,  134). 
—  2.  Der  bei  der  Darst.  von  20PbO,9Pb(NO2)2,Pb(NO3)2  [S.  242]  bleibende 
Rückstand  wird  mit  400  ccm  sd.  W.  auf  ein  Filter  gespült  und  abtropfen. 
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gelassen.  Peters  (I,  43;  II,  146).  —  3.  Der  bei  der  Darst.  von  6PbO, 
8Pb(OH)2,6Pb(N02)2,3Pb(N08)2,4H20  [s.  263]  bleibende  gelbe  Rückstand  wird 
nach  und  nach  mit  l*/2  1  sd.  W.  gewaschen  (im  Waschwasser  bis  zuletzt  HNOt) 
und  aus  dem  Ungel.  der  gelbe  Anteil  von  dem  weißen  mechanisch  geschieden. 
Petees  (I,  41;  II,  144).  —  Nach  (1)  gelbgrüne  blumenkohlartige  Gebilde. 
Peters.  Nach  Müller  gelbes  feines  Pulver,  dessen  prismatische  Kristall- 
enen fast  vollkommen  Undurchsichtig  sind  (wie  es  scheint,  infolge  Zers.;  siezeigen 

Aggregatpolarisation);  oder  gelbgrünliche,  am  Aufsitzpunkte  gelber  getönte 
blumenkohlartige  Kristallhaufen.    Peters  (I,  53 ;  II,  155).  —  s.  a.  m),  S.  264. 


Peters. 

nach         (1) 

(2) 

Mittel 

(3) 

PbO 

88.76      88.71 

88.89 

88.68 

(  8.95 

88.79 

89.10 

NSÖS 

9.09        9.84      9.25 

8.94 

9.07    9.03  l  9.10 
(.  9.16 

9.04 

9.33    9.85 

H20(0H-) 

2.05 

2.05 

2.07 

2.06 

lOPbO^NjOs^HgO 

100.00 

99.88 

99.82 

99.89 

N 

3.36 

3.31 

3.36    3.38 

c)  3PbO.N203,H20.  Bzw.  PbO,Pb(OH)2,Pb(N02)2.  2/8  basisches  Salz.  — 
Durch  Hydrolyse  von  2PbO,N208,l1/2H20  [8.  e,  ß)].    Chilesotti  (II,  289). 

d)  32PbO,llN208,H20.  Bzw.  20PbO,Pb(OH)2,llPb(NO2)2.  —  ist  vielleicht 
2PbO,Pb(N02)2  [S.  241].    Chilesotti  (II,  294).  —  Durch  Kochen  einer  Lsg.,  die  in 

1  1  50  g  Pb(N08)2  erhält,  mit  55  g  Pb  (gleichzeitig  mit  6Pb(OH)?,5Pb(N02)2,Pb(NOs)ll 
und  5PbO,6Pb(OH)2,  3Pb(NO,)2,2Pb(NOs)2)  oder  von  2  At.  Pb  in  einer  Lsg.  von  der 
Konz.  1 :  35  oder  von  Pb(N08)2-Lsg.  1 :  20  mit  etwas  mehr  als  l8/4  At.  Pb 
bei  gleich  bleibendem  Vol.,  bis  auf  den  nicht  verbrauchten  Bleispänen 
Kristallenen  entstehen.  —  Zwl.  auch  in  k.  W.  Krist.  daraus  sehr  langsam 
in  Wärzchen  (nach  24  stdn.),  dann  in  konzentrisch  strahligen  Drusen  von  oft 

2  cm  Durchmesser  (nach  3  bis  4  Tagen).     V.  LORENZ  (1155). 

v.  Lobenz. 
PbO  89.31  89.37  \  Mittel  aller  3  Darstt. 

N20„  10.47  10.36  }  und    der    nach    der 

HsO 022 0.29  J  ersten  umkrist.  Verb. 

32PbO,llNi03,H20  100.00  100.02 

N  3.89  3.93 

e)  2PbO,N208,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)2,Pb(N02)2.  — 
1.  Man  kocht  die  Lsg.  von  2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2  [S.  266]  kurze  Zeit 
mit  Pb  und  läßt  erkalten.  Setzt  sich  auf  den  Kristallen  der  Ausgangsverb.  ab. 
Bromeis.  —  2.  Langsames  Erkalten  der  h.  Lsg.  von  20  g  ß)  in  125  cem 
Mutterlauge.  Chilesotti  (II,  291).  —  Goldgelbe  rhombische  Nadeln. 
Rektanguläre  Prismen  mit  rhombischen  Pyramiden.  Einspringende  Winkel  am  Ende  deuten 
auf  Zwillingsbildung.    Bromeis.    W.  zers.    Chilesotti  (II,  288). 

Bromeis.  Chilesotti. 

Berechnet        Gefunden 
2Pb0  446  82.60  82.46  Pb        76.65        76.70       76.26 

2N  28  5.18  4.91  N02      17.06        18.68        17.12 

30  48  8.89  8.93 

H,0  18  3.33  3.70 


2fbO,N20SlH20      540  10U.00  100.00 

ß)  Mit  1\  oder  2  Mol  H20.  Bzw.  Pb(OH)2,  Pb(N02)2,  0.5  oder  H20. 
—  Aus  der  sd.  30°/0ig.  Lsg.  von  3KN02,2Pb(N02)2,H20  durch  Zusatz  von 
frisch  gefälltem  gewaschenen  3PbO,H20  in  wenig  W.  unter  fortwährendem 
Umrühren,  bis  ein  bleibender  Nd.  auftritt,  beim  Erkalten  der  schnell  ab- 
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gesaugten  Lsg.    Waschen  mit  wenig  W.;  Trocknen  zwischen  Papier  oder 

auf  poröser  Platte.  Verunreinigt  durch  etwas  KNO„,  ein  Doppelnitrit  oderPb(OH)2,Pb(NOt)2. 
—  Blaßgelbe  perlmutterglänzende  Kristalle.  W.  zers.,  zunächst  zu 
3PbO,N203,H,0  [c)]f  das  bei  25°  (30°)  mit  der  Verb,  e,  ß)  im  Gleich- 
gewicht ist  bei  etwa  60  (75)  Millimol  N02'/1  und  84  (105)  Millimol  Pb"/1. 
Die  Lsg.  ändert  ihre  Zus.  erst,  wenn  sämtliches  e,  ß)  in  c)  übergeführt  ist. 
Beim  Fortschreiten  der  Hydrolyse  (bei  30°  etwa  10  Millimol  N02'/1)  entsteht 
vermutlich  4PbO,N208,H20  [a)]  als  feste  Phase.  Chilesotti  (II,  379).  Ohne 
Zers.  umkristallisierbar,  wobei  entweder  ß)  oder  a)  erhalten  wird,  wenn 
man  die  kalt  gesättigte  Lsg.  von  den  festen  Prodd.  der  Hydrolyse  befreit 
und  in  ihr  frisches  Salz  bei  höherer  Temp.  löst.  Chilesotti  (II,  289).  Zur 
Reinigung  von  ß)  trägt  man  in  die  erhitzte  Mutterlauge  unter  ständigem 
Rühren  die  Verb,  in  kleinen  Anteilen  ein,  bis  sie  sich  nicht  mehr  löst, 
filtriert  schnell  vom  Rückstand,  läßt  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig 
k.  W.  und  trocknet  zwischen  Papier.    Chilesotti  (II,  291). 

Berechnet  Chilesotti. 

für  das  Salz  mit  Gefunden 
l'/üMol.  H20    2Mol.H20 

Pb       75.39               74.17  74.17    74.05          75.04                74.87                74.54          74.69 

NOa     16.77               16.51  16.80         13.97    13.78    17.33    17.43    16.80    16.83    16.78 

Chilesotti. 
Gefanden 
Pb  74.83  74.42  74.42 

NO,        16.34  16.21  16.44 


Umkrist.  Salz 


C.  Bleinitritnürate.  Basisch.  üntersalpetersaure  Bleioxißc.  —  Vielleicht 
liegen  isomorphe  Mischungen  bis  auf  die  Stammformen  2Pb(OH)2,Pb(N02)2, 
Pb(N03)2  und  2PbO,2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2  vor.  Peters  (I,  54;  U, 
152).  —  a),  b)  und  c)  haben  fast  dieselbe  Zus.  Vgl.  Gerhardt  (Laurent  et  Gerhardt, 
C.  R.  6, 166).  —  Eine  wirkliche  Verb,  ist  wohl  nur  2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(NOa)2. 
Chilesotti  (II,  474).  —  Die  bleiärmern  Salze  entstehen  [vgl.  a.  unter  B.  und 
S.  255,  254]  durch  Einw.  von  Pb  oder  von  KN02  auf  Pb(NOs)2-Lsg.  und 
gehen  durch  Kochen  mit  PbO  oder  mit  KN02  in  stärker  basische  Verbb. 
über.  Peters  (I,  14,  30,  36;  II,  126,  136,  141).  —  Im  folgenden  sind  die  Verbb. 
nach  fallender  Basizität  angeordnet,  von  PbO: (N?Os +  N208)  =  372 : 1  bis  2:1  Mol.,  die 
mit  gleicher  Basizität  nach  abnehmendem  Verhältnis  N203 :  Nä05. 

a)  7PbO,N208,N2Oß,3H20.  Bzw.  2PbO,3Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2.  - 
1.  Man  kocht  die  Lsg.  von  2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2  mit  Pb,  Bromeis, 
mit  PbO.  Peligot.  —  2.  Man  kocht  2  Mol.  Pb(N08)a  mit  3  At.  Pb  und 
sehr  viel  W.  und  läßt  das  gelbe  Filtrat  erkalten,  stets  NO-Entw.  Bei  mehr 
als  2  At.  Pb  und  längerem  Kochen  erhält  man  eine  farblose  Lsg.  von  2PbO,Pb(OH)2, 
Pb(N0j)2  und  bei  kürzerem  Kochen  eine  blaßgelbe,  die  beim  Erkalten  a)  im  Gemenge  mit 
2Pb(OH)2,Pb(N02),Pb(N03)2  anschießen  läßt.  Letzteres  wird  durch  sd.  W.  entfernt,  PELIGOT. 
—  Behzelius  erhielt  bei  längerem  Kochen  von  1  T.  Pb(NOs)a  mit  l'/ä  T.  Bleiblech  und 
50  T.  W.  bald  Kristalle  des  blaßroten  2PbO,Pb(OH)2,Pb(N02)2  [S.  257],  bald  ziegelfarbige 
Nadeln.  Diese  bilden  sich  zuweilen  und  bestehen  nach  Peligot  aus  einem  Gemenge  jenes 
Salzes  und  von  a),  das  sich  schwierig  durch  sd.  W.  trennen  läßt,  aber  durch  Kochen  mit  Pb 
sich  völlig  in  a)  verwandelt.  —  Pomeranzengelbe  rhombische  Säulen.  Kombina- 
tionen eines  Prismas,  Domas  und  eines  diesem  entsprechenden  vertikalen  Pinakoids. 
Bromeis  (Ann.  72,  (1849)  45).  —  Verliert  das  H20  [des  OH]  über  100°. 
L.  in  konz.  Essigsäure ;  wenn  man  diese  allmählich  hinzufügt,  damit  keine 
Erhitzung  eintritt,  ohne  Entw.  eines  Gases.  Die  gelbe  Lsg.  von  100  T. 
Salz  löst  27  T.  (her.  26.57)  Pb02  unter  Entfärbung  und  B.  von  Pb(N08)2  und 
Pb^HaOj),  auf.    Ba(OH)2-Lsg.  zers.  in  Ba(N08)2  und  Ba(N02)2.    Peligot. 
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Peligot. 

Bromeis. 

7PbO 

1561 

86.78 

86.66 

86.42 

4N 

56 

3.11 

3.17 

3.18 

80 

128 

7.11 

7.40 

3H20 

54 

3.00 

3.03 

3.00 

7PbO,N203,N20B,3H20 


1799 


100.00 


100.00 


b)  14PbO,3N208,N206,6H20. 


Bzw.  4PbO,6Pb(OH)2,3Pb(N02)2,Pb(N03)2. 
Bildet  sich  wie  a).  -  -  Örangerote,  aber  stärker  glänzende  nnd  flächen- 
reichere Kristalle.    Bromeis. 


Bromeis. 

14PbO 

3122 

87.55 

87.70 

8N 

112 

3.14 

3.20 

140 

224 

6.28 

6.18 

6H20 

108 

3.03 

2.92 

14PbO,3N203,N208,6H20  3566 


100.00 


100.00 


c)  14PbO,N208,3N206,6H20.  Bziv.  4PbO,6Pb(OH)2,Pb(N02)2,3Pb(N03)2. 
—  Durch  mehrtägiges  Kochen  von  Pb(N03)2  mit  viel  überschüssigem  Pb 
scheiden  sich  auf  Kristallen  des  grünen  3PbO,N208  [s.  241]  hell  ziegelrote 
harte  dieser  Verb,  ab,  die  mechanisch  getrennt  werden.  —  Rhombische  Prismen 
von  {110]  mit  etwa  57°,  kombiniert  mit  [011]  von  etwa  117°;  spaltbar  nach  [001]  und  wenig 
nach  [110].     BROMEIS.     Vgl.  P.  Gboth  (Chem.  Eryst,  Leipzig  1906,  I,  125). 


Bromeis. 

14PbO 

3122 

86.01 

86.02 

8N 

112 

3.08 

3.07 

180 

288 

7.93 

.7.82 

6H20 

108 

2.98 

3.99 

14PbO,N203,3N205,6H20  3630 


100.00 


100.00 


d)  10PbO,2N2O3,N2O6,4H2O.  Bzw.  4PbO,3Pb(OH)2,2Pb(N02)2,Pb(N03)2, 
H20.  —  1.  Durch  8V2  stündiges  Kochen  der  Lsg.  von  50  g  Pb(N03)2  in 
l1/,  1  W.  mit  54.7  g  Pb  (4  Mol.  Pb(NO.,)2 :  7  At.  Pb).  In  den  ersten  2  Stdn. 
ist  die  Fl.  dunkelgelb,  wird  dann  heiler  und  schmutzig,  trübt  sich  nach 
3  Stdn.,  wobei  sich  die  größte  Menge  des  Pb  gel.  hat,  und  wird  schließlich 
allmählich  hellgelb.  Das  Filtrat  wird  beim  Abkühlen  schnell  sehr  trübe. 
Peters  (I,  24;  II,  132).  —  2.  Eine  Lsg.  von  25  g  Pb(N03)2  in  xj2  1  W. 
wird  mit  23.4  g  Pb  bis  zu  dessen  vollständigem  Verschwinden  7J/2  Stdn.  ge- 
kocht [vgl.  2PbO,2Pb(OH)2,Pb(N02)2lPb(N03)2  unter  f)  Darst.  1.],  mit  */4  1  ausgekochtem 
W.  und  mit  16.84  g  PbO  versetzt  und  unter  zeitweiligem  Umschütteln 
noch  4  Stdn.  gekocht.  Man  filtriert  von  vielem  gelbrötlichem  Rückstand 
(20  g)  ab  und  läßt  das  gelbe  Filtrat  erkalten.  Ausbeute  gering.  Mutterlauge 
gelb.  Peters  (I,  31 ;  II,  137).  —  Nach  (1)  orangefarbene  schwach  glänzende 
tafelförmige  undurchsichtige,  nach  (2)  rötlichgelbe  Kristallenen.  Peters 
(I,  24,  31,  53;  II,  132,  137,  154). 

Peters. 


nach 

(1) 

Mittel 

(2) 

Mittel 

PbO 

87.03     86.89 

86.99 

87.07 

86.98 

86.82 

86.88 

86.85 

N20, 

5.94       6.30 

6.31 

6.14 

6.44       6.30 

5.90 

5.95 

5.93 

N205 

4.22       4.66 

4.39 

4.53 

4.23 

4.00 

4.12 

H20  (des  OH) 

2.10       2.02 

2.02 

2.02 

2.08 

2.08 

H20  (Krist.) 

0.70 

10PbO,2N2O3,N2O6)4H20    100.00 
N  3.29 


3.54       3.47 


3.51       3.22       3.30       3.26 


Bzw.  6Pb0.5Pb(OH)2,3Pb(N02)2,2Pb(N03)2. 

der  Lsg.  von  50  g  Pb(N03)2  in  2  1  W. 

mit  62.5  g  Pb  (1  Mol. :  2  At.,  nötig  nur  Vj2  bis  l3/4).    Die  Fl.  wird  bald  ziem- 


e)  16PbO,3N203,2N20,,.5H20. 
Durch   6 1I2  stündiges  Kochen 
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lieh  trübe  und  allmählich  hellgelb.  Das  meiste  Pb  ist  schon  nach  2  Stdn.  gel.  Das 
Genienge  von  inkr.  rotbraunen  Kristallen  (Tafeln?)  und  weißen  Blättchen 
wird  mit  so  viel  sd.  W.  behandelt,  daß  ein  Teil  noch  ungel.  bleibt  und 
das  ziemlich  farblose  Filtrat  erkalten  gelassen.  —  Orangefarbene  nadei- 
förmige Kristalle,  die  schnell  zu  einem  feinen  Pulver  aus  fast  undurch- 
sichtigen Körnern  zerfallen.    Peters  (I,  23,  53;  II,  131,  154). 

Petkbs. 

Mittel 
PbO  86.97  86.71  86.83  86.65  86.78 

N,0,  5.57  6.02  5.95  5.96  5-98 

N20&  5.27  5.23  5.19  6.21 

H20  (als  OH)  2.19  2.12  2.07  2.11  2.10 


16PbO,3N20„2N205,5H20    100.00  100.08  100.01  10J.02 

N  3.42  3.57  3.56  3.57 

f)  6PbO,N208,N205,2H20.  Bzw.  2PbO,2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2.  • 
1.  Durch  4  stündiges  Kochen  von  50  g  Pb(N03)2  in  l>/2  1  W.  mit  46.9  g  Pb. 
Die  Fl.  bleibt  in  den  ersten  l'|4  Stdn.  rein  dunkelgelb,  wird  dann  schmutzig-  (nach  l'/j  Stdn. 
ist  die  größte  Menge  des  Pb  gel.)  und  allmählich  heller  gelb.  Bei  einer  andern  Darst.,  bei 
der  weniger  häutig  umgeschüttelt  wurde,  war  die  Lsg.  noch  nach  3l/2  Stdn.  gelb  und  klar 
und  verschwand  das  Pb  vollständig  erst  nach  7  Stdn.  Hierbei  schieden  sich  zwei  grün- 
gelbe Kristallenen  ab,  die  entfernt  wurden.      PETEES    (I,    21;    II,    130).    —    2.    Die 

Lsg.  von  25  g  Pb(N08)2  in  x/2 1  W.  wird  bis  zum  vollständigen  Lösen  von 
19.5  g  Pb  4  Stdn.  lang  (vgl.  Darst.  von  3Pb(OH)2,2Pb(N02)2,Pb(NO,)2  [S.  265])  und 
dann  nach  Zusatz  von  16.84  g  PbO  noch  6  Stdn.  gekocht.  Es  wurden  etwa 
5  g  PbO  verbraucht.  Mutterlauge  schwach  gelb.  Petebs  (I,  30 ;  II,  136).  —  Orange- 
farbige glänzende  Kristallenen.  PETERS.  Nach  Müller  rhombische  Schüppchen, 
ooPoo,  oo  Poo,  P ;  Auslöschung  parallel  Kante  ooPoo :  ooPoo ;  a  =■=  106°  bis  107°.  Pktkrs 
(I,  53;  II,  154). 


Peters. 

nach 

(1) 

Mittel 

(2) 
&5.46 

Mittel 

PbO 

85.86 

85.69 

85.63 

85.87 

85.73 

85.49 

85.48 

N,0S 

4.89 

5.52 

5.56 

5.44 

5.51 

5.09 

5.10 

5.10 

N206 

6.94 

6.08 

6.23 

6.23 

6.18 

6.35 

6.04 

6.20 

HsO(OH-) 

2.31 

2.28 

2.27 

2.28 

2.36 

2.36 

6PbO,N203,N20&,2H20 

100.00 

99.57 

99.69 

99.70 

99.19 

99.14 

N 

3.61 

3.62 

3.67 

3.63 

3.64 

3.53 

3.45 

3.49 

Im  Original  ist  nach  (2)  100,21  bzw.  100.00  addiert.  Obige  Zahlen  sind  nach  den  Analysen- 
angaben für  N2Os  zu  hoch  (richtig  4.77,  4.64,  Mittel  4.70),  demnach  die  für  N20B  zu  niedrig 
(richtig  z.  B.  7.33  statt  6.35).  Danach  würde  die  erste  Summe  nach  (2)  statt  auf  99.19 
auf  99.97  kommen.  —  Der  etwas  zu  hohe  N203-Gehalt  nach  (1)  erklärt  sich  vielleicht  durch 
Anhaften  von  etwas  4Pb(0H)2,3Pb(NO2)2,Pb(NO3)2  enthaltender  Mutterlauge.    Petkbs. 

g)  9PbO,N208,2N206,4H20.  Bzw.  2PbO,4Pb(OH)2,Pb(N02)2,2Pb(N08)2. 
—  Durch  7  stündiges  Kochen  von  25gPb(N08)2  und  15.3  g  KN08  in  l1/,  1  W. 
mit  31.3  g  Pb.  Die  Fl.  färbt  sich  schon  in  der  ersten  Stde.  stark  gelb,  wird  nach  etwa 
2l/2  Stdn.  augenscheinlich  heller,  hat  nach  etwa  3  Stdn.  das  meiste  Pb  gelöst  und  läßt 
nach  7  Stdn.  4  g  zurück,  sodaß  auf  1  Mol.  Pb(N03)t  2  Mol.  KNO,  und  l\  At.  Pb  ver- 
braucht werden.  Filtrat  sehr  hellgelb.  —  2.  Man  ersetzt  KN03  durch  NaN08. 
Auch  mit  Ba(N03)2  scheint  dieselbe  Verb,  zu  entstehen.  —  Dunkelgelbe  wenig 
glänzende  und  wenig  durchsichtige  Tafeln.  Nach  Müller  rhombisch,  ooP  und 
ein  ziemlich  steiles  Brach vdoma.     Peters  (I,  28,  53;  II,  135,  154). 

PRTEB8. 


nach 

(1) 

Mittel 

0 

0 

PbO 

84.63 

84.57 

84.64 

84.61 

84.70 

85.04 

NtO, 

3.21 

3.12 

3.15 

3.14 

3.33 

N,05 

9.12 

8.62 

8.50 

8.56 

HtO(OH-> 

3.04 

3.18 

3.16 

3.17 

gPbO.N/V^O^H.O 

100.0U 

99.98  [?J 

99.94  (? 

1      99.97[r| 

N 

3.55 

3.40 

3.36 

3.38 
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h)  23PbO,6N208,3N206,12H20.  Bzw.  6PbO,8Pb(OH)2,6Pb(N02)2.3Pb(N08)2, 
4H20.  —  Durch  7% stündiges  Kochen  von  25  g  Pb(NO.,)2  in  V«  1  W.,  Zusatz 
Ton  50  ccm  KN02-Lsg.  (1  ccm  =  0.0574  g  N808),  sodaß  Pb(NO,)8 :  KN02 :  Pb 
=  2:2:3,  weiteres  halbstündiges  Kochen  mit  dem  niedergefallenen  wl. 
Teil,  Filtrieren  und  Stehenlassen  des  gelben  etwas  trüben  Filtrats. 
Mutterlauge  farblos.  Ausbeute  ziemlich  klein.  —  Gelbliche  glänzende  Kristallenen. 
Petbbs  (I,  41;  II,  144). 

Peters. 


Mittel 

PbO 

83.72 

83.65 

83.85 

83.75 

N,0, 

7.45 

7.44 

7.39 

7.36 

7.40 

N205 

5.30 

5.43 

5.39 

5.41 

H,0(OH-) 

2.35 

2.27 

2.28 

2.28 

•  H20  (Krist.) 

1.18 

23PbO,6NtO„3NtOB(8+4H10 

100.00 

N 

4.13 

4.13 

4.16 

4.15 

i)  10PbO,3N2O8,N2O5,16H2O(?).  Bzw.  6Pb(OH)2,3Pb(NO2)2,Pb(NO8)2,10H2O. 
—  Man  kocht  die  Lsg.  von  50  g  Pb(N08)2  in  2  1  W.  4V2  Std.  mit  39.1  g 
Pb  (4  Mol.  :5  At.),  dampft  im  Kolben  auf  l3/4  1  ein,  läßt  erkalten  und 
2  Tage  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  und  dampft  die  von  den  schwefel- 
gelben stark  glänzenden  Tafeln  (u.  Mk.  Gemenge  von  2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(NOs)2, 
2H20  mit  dickern  und  viel  weniger  durchsichtigen  Kristallen)  abgegossene  schwach 
gelbliche  Mutterlauge  auf  etwa  die  Hälfte  ein.  Ausbeute  klein.  —  Orange- 
gelbe glänzende  Einzelkriställchen.  Petebs  (I,  19;  II,  128).  Kristallform 
nach  Müller  wie  bei  f).  Peters  (1,  53;  II,  154).  —  Gef.  78.26%  PbO,  8.37  N20,,  3.77  N205, 
2.86  H20(0H-),  4.07  N  (ber.  78.12,  8.00,  3.79,  3.78,  3.94).  Trotz  der  bedeutenden  Abwei- 
chung im  H20-Gehalt  stimmt  die  Formel  am  besten  auf  die  übrigen  Analysenergebnisse. 
Petebs  (I,  19;  II,  128). 

k)  20PbO,6N2O8,3N2O5,17H2O.  Bzw.  llPb(OH)2,6Pb(N02)2,3Pb(N08)2, 
«H20.  —  Man  kocht  6  Stdn.  die  Lsg.  von  25  g  Pb(NO„)8  in  V«  1  W.  mit 
15.6  g  Pb,  setzt  50  ccm  KN02-Lsg.  (1  ccm  =  0.0574  g  N208)  zu  (Pb(N08)2 
:  KN02 :  Pb  =  1 : 1 : 1),  kocht  mit  dem  Nd.  30  Min.,  filtriert  von  einem 
geringen  Rest  ab  und  läßt  das  gelbe  Filtrat  erkalten.  Ausbeute  nach  12  stdn. 
groß.  Mutterlauge  schwach  gelb.  —  Pomeranzengelbe  stark  glänzende  Blättchen. 
Petebs  (I,  37;  II,  141). 

Peteks. 


PbO 

N2Os        ' 
N2Os 

ILAOH-) 
H20  (Krist.) 

» 

80.40 
8.23 
5.85 
3.57 
1.95 

80.14           80.41 
8.21             8.13 
5.85             5.85 
3.30             3.22 

Mittel 

80.15           80.23 

8.17 

5.85 

3.26 

20PbO,6N2Os,3NsOs,U 
1)  12PbO,5N208,] 

+  6H20       100.00 
*20„xH20.     «) 

Mit  6  Mol  H20.    \ 

Ueber  CaCl2  oder  H2S04 

getrocknet.]  Bzw.  6Pb(OH)2,5Pb(N02)2,Pb(N08)2.  —  Durch  Erhitzen  der  Lsg. 
von  50  g  Pb(N0.,)2  mit  54.7  g  Pb  (1  Mol.:l»/4  At.).  —  Gef.  (Mittel  aus 
■2  Darstt.)  81.82  °/0  PbO,  11.43  N8Os,  4.00  N205,  3.18  H20,  Summe  100.43  (ber.  81.79,  11.61, 
.3.30,  3.30).    Von  Lobenz  (1151). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  [An  der  Luft  getrocknet.]  Bzw.  6Pb(OH)2,5Pb(N02)2, 
Pb(NO„)2,4H20.  —  Man  kocht  die  Lsg.  von  25  g  Pb(N03)a  in  '/«  1  W.  mit 
15.6  gPb,  setzt  so  viel  KN02  hinzu,  daß  ungefähr  Pb(N08)2:KN02:Pb  = 
1:3:1  wird,  kocht  mit  dem  Nd.  noch  30  Min.,  filtriert,  läßt  kristallisieren 
nnd  entfernt  die  auf  der  Oberfläche  sich  bildenden  einzelnen  gelbgrünlichen 
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Kristalle.  Die  schwach  gelbgrünliche  Mutterlange  gibt  bei  weitem  Konz.  rein  gelbe 
Kristalle.  —  Gelbe  glänzende  Prismen,  Z.  T.  breiter;  nach  Müller  rhombische 
Kristalle  von  vorherrschend  prismatischem  Habitus.     Petees  (I,  39;  II,  143). 

Peters. 


Mittel 

PbO 

80.00 

80.47 

80.40 

80.37 

80.41 

N20, 

11.38 

10.82 

10.79 

11.37 

10.99 

N*0B 

3.23 

3.27 

3.23 

3.25 

H20(OH-) 

3.23 

3.10 

3.17 

3.14 

H20  (Knst.-) 

2.16 

12PbO,5Ns03,NliOB,6+4HsO 

100.00 

N 

5.04 

4.83 

4.84 

4.84 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  dem  gef.  und  dem  ber.  Hydroxyl-H80  ist  nicht  sc* 
gut  für  die  auf  die  andern  Bestandteile  besser  passende  Formel  13Pb(OH)2,10Pb(N02)2, 
2Pb(NO,)2,8H20,  die  verlangt:  80.44 °/0  PbO,  10.98  N203,  3.12  N206,  3.38  +  2.08  H20. 
Petebs. 

m)    10PbO,4N2O3,N2O6,5H2O.     Bzw.   5Pb(OH)2,4Pb(N02)2,Pb(N08)2.   — 

I.  Durch  Kochen  gleicher  Geww.  Pb(N03)2  in  wss.  Lsg.  und  Blei.  Von  Lorenz. 
(1151).  —  2.  Aus  der  schwach  gelben  Mutterlauge  von  d)  durch  Eindampfen 
auf  V;,,  wobei  sie  sich  stärker  gelb  färbt.  Von  dem  gleichzeitig  ausgeschiedenen 
gelbgrünen  4PbO,3Pb(OH)2,3Pb(N02)2  [S.  258]  mechanisch  zu  trennen.  Die  Mutterlauge 
hiervon  liefert  beim  Eindampfen  auf  100  ccm  einen  gelben  Anschuß.      PETERS    (I,    25; 

II,  133,  154).  —  Dunkel  honiggelbe  lange  dünne  Tafeln.  Von  Lorenz. 
Goldgelbe  glasglänzende  tafelförmige  rhombische  Kristalle  von  etwa  1  cm 
Länge.    Petees. 


Berechnet 

Von  Lorenz. 

Peters. 

von  Peters. 

Mittel 

PbO 

81.60 

81.95 

81.73 

81.73 

N2Os 

11.14 

11.17 

10.55 

10.64 

10.60 

N,0, 

3.96 

3.79 

3.96 

4.00 

3.98 

H20(OH-) 

3.30 

3.26 

3.46 

3.32 

3.39 

10PbO,4N203,N20« 

„5H20     100.00 

100.17 

99.70 

99.70 

N 

5.14 

4.92 

4.97 

4.95 

n)  8PbO,3N2Os,N205,4  +  xH20.  Bzw. 4Pb(OH)2,3Pb(N02)2,Pb(N08)2,xH20. 
o)  Kristalhvasserfrei.  —  1.  Aus  der  gelblichen  Mutterlauge  von  f)  [8.  262} 
nach  dem  Eindampfen  auf  die  Hälfte,  wobei  sie  anscheinend  allmählich  viel  stärker 
gelb  wird.  —  2.  Nochmaliges  Einengen  der  Mutterlauge  liefert  dieselbe  Verb.  —  Nach 
(1)  zitronengelbe  stark  glänzende  Prismen,  teilweise  breit  (tafelförmig), 
nach  (2)  mehrfach  um  einen  gemeinsamen  Mittelpunkt  angeordnet.  Petees  (I,  22 , 
II,  131). 

Peters. 


nach              (1) 

(2) 

Mittel 

PbO 

81.37           80.64           80.36 

80.58 

80.53 

N203 

10.41           10.51 

10.51 

N,0, 

4.93             5.73 

5.73 

H20(OH-) 

3.29             2.93 

2.93 

8PbO,3N203,N208,4H20       100.00  99.81  99.70 

ß)  Mit  2/3  Mol.  Kristalhvasser .  [Ueber  CaCl2  oder  H2SO«  getrocknet.]  —  Aus 
der  Lsg.  von  50  g  Pb(N03)2  durch  46.9  g  Pb  (1  MoLil1/,  At.).  -  -  Gelbe 
gestreckte  dünne  Tafeln.  —  Gef.  (Mittel  aus  2  Darstt.)  81.09%  Pb,  10.51  N20„ 
4.58  N208,  3.61  H20,  Summe  99.79,  5.06  N  (ber.  80.94,  10.35,  4.90,3.81,5.08).  VonLoeknz 
(1150). 

y)  Mit  2  Mol.  Kristalhvasser.  [An  der  Luft  getrocknet.]  —  Man  kocht 
25  g  Pb(N03)2  in  l/>  1  W.  5  Stdn.  wie  zur  Darst.  von  2Pb(0H)2lPb(N02)2,Pb(N03)2,2H2O 
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[S.  267],  setzt  V2 1  ausgekochte  sd.  Lsg.  von  so  viel  KN02  zu,  daß  Pb(N08)2 
:  KN02 :  Pb  =  etwa  1:2:1  wird,  gießt  das  Gemenge  von  Fl.  und  Nd.  in 
V2  1  ausgekochtes  sd.  W.,  kocht  auf,  läßt  absetzen,  filtriert  und  läßt  er- 
kalten. Rückstand  weiß.  Mutterlange  mit  schwach  gelbem  Schimmer.  —  Gelbe 
rhombische  Kristalle  mit  vorherrschend  prismatischem  Habitus,  die  sich 
meist  der  Länge  und  Breite  nach  übereinander  schichten.  Peters  (I,  38, 
53;  II,  142,  154). 

Petebs. 


Mittel 

PbO 

80.05 

80.03 

80.08 

80.06 

N203 

10.25 

10.09 

10.12 

10.10 

10.10 

N,Oe 

4.85 

5.04 

5.04 

H20(0H-) 

3.23 

3.06 

3.13 

3.10 

H20  (Krist.-) 

1.62 

8PbO,3N203  ,N2  06,4+2H80 

100.00 

N 

5.04 

0)  6PbO,2N208,N205,3  +  xH20.  Bzw.  3Pb(OH)2,2Pb(N02)2,Pb(N03)2,xH20. 
ol)  Kristallwasserfrei.  —  Wie  i),  aber  aus  der  Mutterlauge  von  den  beim 
langsamen  Abkühlen  der  ursprünglichen  Lsg.  in  Watte  anschießenden 
zitronengelben  stark  glänzenden  Tafeln.  Ausbeute  klein.  —  Orangegelbe 
glänzende,  schuppig  zusammengewachsene  rhombische  Kristallenen ;  nach 
Mülleb  a  =  1000.  —  Gef.  9.43 °/0  N203,  7.35  N20B,  5.39  N  (ber.  9.21,  6.54,  5.10).  PETERS 
(I,  19,  53;  II,  129,  153). 

ß)  Mit  2  Mol.  Kristallwasser.  —  Aus  50  g  Pb(N03)2  und  42  g  Pb.  — 
Gelbe  sechsseitige  Tafeln.  —  Gef.  (Mittel)  80.29  °/0  PbO,  9.08  N20s,  6.26  N20Sr 
3.82  H20,  Summe  99.45,  4.97  N  (ber.  80.41,  9.14,  6.48,  3.97,  5.05).    Von  Lorenz. 

p)  16PbO,5N2O8,3N2O5,10H2O.  Bzw.  8Pb(OH)2,5Pb(N02)2,3Pb(N03)2r 
2H20.  —  AUS  1  Mol.  Pb(N03)2  und  l1/*  At.  Pb.  —  Gef.  (Mittel  aus  nicht  um- 
krist.  und  aus  umkrist.)  79.98  °/0  PbO,  8.66  N,A,  7.44  N205,  4.04  H20,  Summe  100.12, 
5.12  N  (ber.  80.14,  8.54,  7.28,  4.04,  5.04).     Von  Lorenz. 

q)  10PbO,3N2O3,2N2O5,7H2O.  —  Wie  t,o),  aber  bei  höherer  Temp. 
Bromeis. 

r)  14PbO,4N203,3N205,12H20.  Bzw.  7Pb(OH)2,4Pb(N02)2,3Pb(N03)2, 
5H20.  —  Man  versetzt  in  der  Siedhitze  die  Lsg.  von  25  g  Pb(NOs)2  in 
V,  1  W.  mit  150  cem  KN02-Lsg.  (1  cem  =  0.0574  g  N208)  (1 : 3  Mol.), 
kocht  8/4  Stdn.  und  dampft  auf  1f2  1  ein,  wobei  sich  der  Nd.  stark  ver- 
mindert, filtriert  vom  Rest  ab  und  läßt  erkalten.  —  Rhombische  Täfelchen. 
Peters  (I,  36,  53;  II,  140,  153). 

Petebs. 


Mittel 

PbO 

78.70 

78.83 

78.83 

N203 

7.67 

7.74 

7.62 

7.68 

N206 

8.18 

8.16 

8.20 

8.18 

H20(OH-) 

3.18 

3.20 

HsO  (Krist.-) 

2.27 

14PbO,4N203,3N205,7+5H20 

100.00 

N 

4.96 

4.98 

4.99 

4.99 

s)  26PbO,7N2Os,6N205,21H20.  Bzw.  13Pb(OH)2,7Pb(N02)2,6Pb(N08)2, 
8H20.  —  Durch  7  stündige  Einw.  von  31.27  g  Pb  auf  50  g  Pb(N08)2  in 
Lsg.  zwischen  60°  und  70°  oder  bei  100°.  —  Im  äußeren  Ansehen  nicht 
von  t,  ß)  ZU  unterscheiden.  —  Gef.  (Mittel  aus  5  Darstt.)  78.82%  PbO,  7.27  N2Oj, 
8.37  N203,  5.15  H20,  Summe  99.61  (ber.  78.82,  7.23,  8.81,  5.14).      Von  Lorenz    (]  148). 
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t)  4PbO,N208,N20R.  2  +  xH20.  Bzw.  2Pb(OH)2,Pb(N02)2,Pb(N08)2, 
xH,0[Pb2(OH)2(N0.2)(N08),x/2H2OJ.  er)  Kri  st  allwasserfrei.  —  Zuerst  von  Proust 
erhalten  und  als  salpetersaures  Bleisuboxyd  betrachtet;  von  Berzelius  als  halb-salpetrig  - 
saures  Bleioxyd.  —  1.  Man  erhitzt  1  Mol.  wss.  Pb(NOs)2  mit  etwas  über  1  At., 
Berzelius;  mit  1  At.  Bleiblech,  Peligot,  einige  Stunden  zwischen  70°  und  75° 
und  läßt  die  gelbe  Fl.  erkalten.  Die  Einw.  beginnt  fs.  a.  S.  254/5]  zwischen  50°  und  55°, 
erfolgt  aber  zwischen  70°  und  75°  schneller.  Im  Anfange  desErhitzens  setzen  sich  auch  Kristalle 
von  basischem  Bleinitrat  a.b.  Berzelius.  Ueber  80"  zers.  sich  wieder  ein  Teil  des  Salzes  unter 
Entw.  von  NO.  Die  Temp.  ist  möglichst  niedrig  zu  halten,  sonst  bilden  sich  leicht  stärker 
basische  Verbb.  Bromeis.  Auch  bei  gelindem  Kochen  entsteht  die  Verb.,  aber  mit  2  Mol. 
Kristall-H20  [s.  ß)].  Peters.  Aus  100  g  Pb(NO,)2  und  78  g  Pb  (4  Mol. :  5  At.)  erhalt  man 
bei  78°  nach  völligem  Lösen  des  Pb  nur  t, «),  nicht  mit  ziegelrotem  14PbO,N2Os,3N2On. 
6H20  gemengt,  Berzelius;  zusammen  mit  7PbO,N20,l,N20,.s,3H20,  Peligot;  bei  gelindem 
Kochen  ein  Gemenge,  dessen  einer  Bestandteil  4PbO,N203,N205,4H.>0  ist.  Peters.  — 
2.  Leitet  man  die  aus  rauchender  HNOs  beim  Erhitzen  aufsteigenden  Dämpfe  durch  in  W. 
verteiltes  PbO,  so  wird  es  weiß  und  löst  sich  dann  völlig  zu  einer  dunkelgelben  Fl.,  die 
beim  Abdampfen  viel  seideglänzende  Schuppen  von  Bleinitrit  [oder  vielmehr  basischem  Blei- 
nitritnitrat ?]  neben  wenig  Bleinitrat  liefert.     Fritzsche  (J.  prakl.  Cliem.  19.  (1840)  179). 

Gelbe  glänzende  Blätter  und  lange  platte  Nadeln.  Berzelius.  Rekt- 
anguläre  Prismen  mit  rhombischen  Pyramiden.  Bromeis.  Zeigen  2  Axen 
doppelter  Strahlenbrechung.  Herschel.  Bläut  roten  Lackmus,  Berzelius; 
schmeckt  schwach  süß  und  schrumpfend.  Chevreul.  —  Verliert  sein 
[0H-]H20  erst  über  100°,  Peligot;  gibt  schon  bei  100°  etwas  Säure  ab 
und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  teigig  und  dunkler.  Chevreul.  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen,  ohne  zu  schm.,  wss.  Säuredämpfe  und  rote  Gase. 
Fängt  an  bei  85°  sich  zu  zers.  Schm.  bei  höherer  Temp.  in  seinem  H20[?j 
unter  Aufblähen;  behält  aber  seine  Form  bei,  wenn  man  den  H20-Gehalt  sehr 
langsam  durch  allmählich  gesteigerte  Hitze  entzieht,  sogar,  wenn  es  schließlich 
weiß  und  in  der  Glühhitze  beständig  geworden  ist.  Chevreul.  —  L.  in  80  T.  W. 
von  23°,  Chevreul,  in  85  T.  von  gewöhnlicher  Temp.,  Bromeis,  in  10.6  sd.;  die 
gelbe  Lsg.  wird  durch  C02  getrübt.  Chevreul.  Das  trockne  Salz  bleibt 
beim  Kochen  mit  W.  unverändert,  zers.  sich  langsam  bei  Ggw.  von  Blei. 
Bromeis.  —  Erwärmte  stärkere  Säuren  entwickeln  rote  Dämpfe.  Berzelius; 
Chevreul.  L.  in  k.  konz.  Essigsäure,  die  zum  Vermeiden  von  Erhitzung 
allmählich  zugefügt  wird,  ohne  Zers.  mit  gelber  Farbe.  Die  Lsg.  von 
100  T.  Salz  in  Essigsäure  löst  44  T.  Pb02  (ber.  für  l  Mol.  t,«)  42.99)  unter 
B.  von  Pb(N03)2  und  Pb(C2Hs02)2.  Wss.  Ba(OH)2  liefert  Ba(N02)2  und 
Ba(N03)2,  Peligot;  AgN08  sogleich  einen  Nd.  von  AgN02.  Gerhardt. 
—  Die  Lsg.  in  4  Mol.  Essigsäure  enthält  2  Mol.  Pb(C2H802)2,  1  Mol.  Pb(N02)2 
und  1  Mol.  Pb(N03)2,  die  beiden  letztern  zum  größten  Teil  frei.  (N02')- 
haltige  komplexe  Ionen  sind  nicht  vorhanden.  In  geringer  Menge  bildet 
sich  wohl  ein  komplexes  Salz  mit  Ionen  wie  (N03)"(N04)""  oder  (N20,,)" 
oder  (N.O,)"  o.  dgl.  A.  Chilesotti  (Ätti  dei  JAnc.  [5]  17,  (1908)  II,  475). 
/  Peligot.         Berzelius.        Brombis. 

4PbO  892  80.23  79.90 

4N  56  5.04  5.00 

80  128  11.50 

2HgO  36  3.23  3.33 


80.0 

79.80 

5.0 

4.93 

11.12 

4.15 

4PbO,Nt01,NsOs,2H20        1112  100.00  100.00 

ß)  Mit  lljz  Mol.  Kristallwasser.  [Ueber  CaCl2  oder  HsS04  getrocknet.]  — 
Durch  etwa  6  stündige  Einw.  von  31.27  g  Pb  auf  50  g  Pb(N03)2  zwischen 
60°  und  70°  Oder  bei  100°.  Das  Verhältnis  von  1  Mol.  Pb(NOs),  zu  1  At.  Pb  muß 
streng  inne  gehalten  werden.  [S.  aber  unter  a)  und  y),  sowie  w,  «).]  Umkristalli- 
sieren aus  W.  von  70°  bis  80°,  weil  bei  Benutzung  von  sd.  die  er- 
kaltende Lsg.  sich   durch   plötzliche  Ausscheidung  von  Pb(OH)2  trübt.  — 
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Zitronengelbe  sechsseitige  Tafeln.  —  Gef.  (Mittel  ans  2  Darstt.)  78.69  °/0  PbO, 
6.81  N80„  9.55  N,05,  5.33  H20,  Summe  100.38  (ber.  78.52,  6.70,  9.50,  5.28).  Von  Lorenz 
(1147). 

y)  Mit  2  Mol.  Kristallwasser.     [An  der  Luft  getrocknet.]  —  Man  kocht 
2Vi  Stdn.  lang  gelinde  die  Lsg.  von  50  g  Pb(N08)2  in  1%  1  W.  —  1.  mit 

27.4  g  Pb  (8  Mol. :  7  At.),  —  2.  mit  31.3  g  Pb  (1  Mol. :  1  At.].  Nach  (l) 
wird  die  Fl.  fast  sofort  nach  dem  Eintragen  des  Pb  gelblich  und  trübt  sich  nur  zum  Schluß 
«in  wenig.  Die  Kristallisation  beginnt  in  beiden  Fällen  nach  etwa  1  Stde.  Peters 
(1, 17,  18;  II,  127,  128).  —  Man  setzt  in  der  Siedhitze  150  ccm  KN02-Lsg. 
(1  ccm  =  0.0574  g  N208)  zu  der  Lsg.  von  —3.  56.26,  —4.  50  g,  —5. 

37.5  g  Pb(N03)2  in   %  1  W.  (1  Mol.  Pb(N03)2  :  1%,  1%  2  Mol.  KN02). 

Bei  (3)  und  (4)  verschwindet  der  zuerst  entstehende  Nd.  nach  einigem  Kochen,  bei  (5)  in 
40  Min.  bis  auf  eine  geringe  Trübung,  von  der  nach  dem  Eindampfen  auf  Vj  1  abfiltriert 
wird.  Peters  (I,  33,  34,  35;  II,  139,  140).  —  Nach  (1)  Tafeln,  sehr  ähnlich 
u),  die  sich  zu  ziemlich  großen  Schuppen  übereinander  lagern;  nach  (2) 
schwefelgelbe  stark  glänzende  Kristallanhäufungen;  nach  (3)  perlrautter- 
glänzende  Täfelchen  von  hellgelber  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Grünliche; 
nach  (4)  und  (5)  hellgelbe  perlmutterglänzende  sammetartig  anzufühlende 
Blättchen.  Peters  (I,  17,  18,  33,  34,  35;  II,  127,  128,  139,  140).  Nach 
Müller  rhombisch,  Formen  wie  bei  u)  oder  hellgelbe  perlmutterglänzende 
zarte  Täfelchen  mit  a  =  107°.    Peters  (I,  53 ;  II,  153). 

Peters. 


nach 

(1)         Mittel 

(2) 

Mittel 

PbO 
N80, 
N205 

HjO(OH-) 
H,0  (Krist.-) 

77.68 
6.63 
9.42 
3.14 
3.13 

77.62 
6.67 
9.39 
2.85 

77.72                   77.67 
6.59                     6.63 
9.39                     9.39 
3.00  2.92  2.96    2.92 

77.90 
6.97 
9.50 
2.87 

77.90 
6.91  7.00 
9.54 
2.89  2.7f  2.93 

77.90 
6.96 
9.52 

2.85 

4PbO,NtO„N806,2-f2H,0  100.00 
N                             4.89 

4.90 

4.87 

4.89 

5.02 

5,05 

5.04 

Peters. 

Gefunden 

nach      (3) 

(4) 

Mittel 

(5)        Mittel 

PbO                77.53 
NtO,               6.64 
N,Oft 
H^OH-) 

N 

77.71 
6.62 

3.29 
4.89 

77.67 
6.48 

3.09 
4.90 

77.69 
6.55 

3.19 
4.90 

77.71 

6.82 
9.20 
3.11 
4.93 

77.71 

6.88  6.85 
9.12          9.16 

3.11 

4.89  4.91 

<J)  In  Lösung.  —  [Außer  bei  den  andern  Darstt.  unter  «)  bis  y).]  —  Beim  Stehen 
von  Pb  mit  Cn(NOs)a-Lsg.  (1  Mol.  in  60  oder  4  1  W.)  oder  AgNOs-Lsg.  (1  Mol.  in  20  1  W.). 
J.  B.  Sendbrens  (Bull.  soc.  chim.  [41  15,  (1896)  211).  [S.  a.  Nachtrag  zu  S.  91  und  bei 
Pb(NO,)„  S.  254]. 

u)  10PbO,2N2O:„3N2OB,9H2O.  Bzw.  5Pb(OH)2,2Pb(N02)2,3Pb(N08)2, 
4H20.  —  Durch  21/*  stündiges  Erhitzen  der  Lsg.  von  50  g  Pb(N08)2  in 
r/2  1  W.  mit  23.5  g  Pb  (4  Mol.  :3  At).  —  Schwefelgelbe  weniger  stark 
als  v)  glänzende  tafelförmige  rhombische  Kristallenen.    Nach  Müller  «Poo, 

ooP.P;  Auslöschung  parallel  Kante  ooP :  ooPoo ;  a  =  106°.      PETERS    (I,    16,    53;    II, 
127,  153). 


Peters. 

Berechnet 

Gefunden 

Mittel 

PbO 
N?0, 
N806 

N 

77.74 
5.30 

11.31 
4.90 

77.77 
5.32 

11.58 
4.97 

5.17 

11.58 

4.92 

77.77 
5.25 

11.58 
4.95 
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v)  16PbO,3N208,5N2Oft,14H20.  Bzw.  8Pb(OH)2,3Pb(NOa)a,5Pb(NO,),r 
6H20.  —  Durch  6 '/„ständiges  Erhitzen  der  Lsg.  von  50  g  Pb(NO„)2  in 
VI 2  1  W.  mit  19.6  g  Pb  (8  Mol.: 5  At,).  Die  FL  wird  erst  nach  3/4  Stdn.  einiger- 
maßen deutlich  gelb.  —  Schwefelgelbe  perlmutterglänzende  dünne  rhombische 
Tafeln  und  schuppige  Anhäufungen;  nach  Müller  a  =  106°.  Peters  (I,  14. 
53;  IL  126,  153). 


r 

Mittel 

PO 

77.75 

77.94 

78.14 

78.10 

78.06 

N20, 

4.98 

5.04 

5.07 

5.01 

5.04 

N,0, 

11.78 

11.62 

11.62 

11.62 

H20(OH-) 

3.14 

3.04 

3.11 

3.08 

H20(Krist.-) 

2.35 

16PbO,3N208,5N206,8-f6H20 

100.00 

N 

4.90 

4.88 

4.88 

4.88 

w)  6PbO,N208,2N205.3+xH20.  Bzw.  3Pb(OH)2,Pb(N02)2)2Pb(N08)2;xH20. 
a)  Mit  2/s  Mol.  Kristallwasser.  [Ueber  CaCl2  oder  H2S04  getrocknet.]  —  Durch 
Einw.  von  31.27  g  Pb  auf  die  Lsg.  von  50  g  Pb{N08)a  (1  Mol.:  1  At.)  bei 
60°  bis  70°  oder  bei  100°.  —  Schwefelgelbe  sehr  zarte  zerbrechliche  schief 
rhombische  Tafeln.  Ihnen  ist  eine  geringe  Menge  Pb(0H)2,Pb(N08)2  beigemengt,  die 
durch  Umkristallisieren  nicht  völlig  entfernt  werden  kann.  —  Gef.  (Mittel  aus  beiden  Darstt.) 
79.00  °/0  PbO,  3.98  N203,  13.54  N206,  3.69  H20,  Summe  100.21,  4.98  N  (ber.  78.90,  4.48, 
12.73,  3.89,  4.95).     Von  Lorenz  (1146). 

ß)  Mit  2  Mol.  Kristallwasser.  [An  der  Luft  getrocknet.]  —  Man  läßt  auf 
die  Lsg.  von  50  g  Pb(N08)a  in  IV,  1  W.  von  65°  bis  70°  15.6  g  Pb 
(2  Mol.:l  At.)  4a/a  Stdn.  wirken  und  bis  35°  erkalten.  Bei  weiterm  Abkühlen 
entsteht  ein  Gemenge.  Auch  bei  einstündigem  Kochen  von  25  g  Pb(NOs)2  in  '/*  1  W.  mit 
7.8  g  Pb  wird  aus  der  schwach  getrübten  Lsg.  ein  Gemenge  von  vorwiegenden  Rhomboedern 
und  von  Tafeln,  deren  Zahl  über  Nacht  zunimmt,  erhalten.  Die  bei  35°  abgegossene  Mutter- 
lauge liefert  Pb(OH)2,Pb(N03)2.  —  Hellgelbe  stark  perlmutterglänzende  Schüpp- 
chen von  meist  sechseckigem  Umriß;  nach  Müller  Auslöschung  parallel  einer  Kante. 
Peters  (I,  14,  53;  II,  125,  153). 


Peters. 

Berechnet 

Gefunden 

Mittel 

PbO 

77.77 

78.37 

78.09 

78.23 

N203 

4.43 

4.92 

4.63 

4.66 

4.96 

4.79 

N205 

12.57 

12.85 

12.70 

12.78 

N 

4.90 

5.16 

5.02 

5.09 

x)  4PbO,3N203,N205,4H20(?).  —  Die  Formel  nehmen  Gerhardt  und  Gomes  an. 
Ein  Gemenge,  Peligot;  Pb(N02)2,H20,  Berzeliüs,  Nickles  (Compt.  rend.  27,  (1848)  244), 
das  mitPb(N03).  zusammen  kristallisieren  kann.  Nickles.  —  Man  fällt  aus  der  Lsg. 
von  4PbO,N203,N205,2H20  die  Hälfte  des  Pb  durch  H2S04,  Berzeliüs,  oder 
leitet  in  sie  C02,  solange  sich  Carbonat  abscheidet,  Gomes  (Compt.  rend. 
34,  (1852)  187),  und  verdunstet  das  gelbe  Filtrat  in  der  Leere.  Berzeliüs. 
Es  gibt  zunächst  weiße  Nadeln  und  Schuppen,  dann  gelbe  Oktaeder. 
Chevretjl.  —  Zitronengelbe  Oktaeder.    Berzeliüs. 

Nickles. 


Gomes. 

Berzeliüs, 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

63.69 

63.5 

N 

8.62 

8.4 

H20 

5.54 

5.10 

5.7 

5.85 

D.  Bleinitrate.  Basisch.  —  Außer  in  den  auf  S.  243  erwähnten  Verbb.  ist  in  ihnen 
wohl  Hydroxyl-H20  anzunehmen.  Peters.  —  Beim  Kochen  von  Pb(N03)2-Lsg. 
mit  beliebigen  Mengen  NH8  entsteht  immer  f,  a).  Athanasesco  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  180  [I]). 
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a)  Stark  basische  von  nicht  angegebener  Formel.  —  Aus  Pb(N03)2-Lsg.  fällt 
Ba(0H)2  in  der  Kälte  ein  [unreines!]  weißes  käsiges  basisches  Nitrat  (gef.  84.4 °/0  Pb) 
fb)  verlangt  84.89,  Peters],  in  der  Hitze  ein  orangerotes  (gef.  89.5%  Pb).  M.  Pleissner 
(Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  397,  394).  —  Basisches  Bleinitrat  klärt  Zuckerlsgg. 
F.  Herles  {Z.  Ver.  Zuckerind.  1909,  782;  C.-B.  1909,  II,  1277). 

b)  6PbO,N205,H20.  [Bew.  4PbO,Pb(OH)2,Pb(N08)2  oder  auch  5PbO, 
Pb(N03)2,H2O.J  —  1.  Man  fällt  Pb(NOs)2-Lsg.  durch  viel  NH8,  D.  Strömholm 
(Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  445),  durch  NH8  und  digeriert  den  gewaschenen 
Nd.  12  Stdn.  damit.  Berzelius.  Vor  der  Verb,  entstehen  der  Keihe  nach  2PbO,N?05,HgO 
und  10PbO,3N2Oji,5H2O.  Die  Mutterlauge  braucht  nicht  entfernt  zu  werden.  Strömholm. 
Schneller  durch  langsames  Zutropfen  von  Pb(NOg)2-Lsg.  aus  einem  Scheide- 
trichter zu  der  doppelten  ber.  Menge  von  k.  wss.  NH8  unter  gutem 
Schütteln.  A.  Geuther  (Arm.  219,  (1883)  64).  —  2.  Man  fällt  die  wss. 
Lsg.  von  e)  oder  f)  mit  NH8.  J.  Löwe  (J.  prakt.  Chem.  98,  387 ;  J.  B.  1866, 
235).  —  3.  Einjähriges  Digerieren  von  f,  a)  (erhalten  durch  Kochen  von  Pb(N03)2-Lsg. 
mit  PbO)  mit  überschüssigem  konz.  NH3  unter  zeitweisem  Umschütteln  im 
verschlossenen  Kolben.  Athanasesco  (Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1079 
[II]).  Aus  Pb(NOs)2  ebenso  nicht  zu  erhalten.  [Siehe  c).]  Athanasesco  (I,  181 ;  II,  1078). 
—  4.  Bildet  sich  zuerst  beim  Versetzen  von  Pb(N08)2-Lsg.  mit  schwachem 
KOH-Ueberschuß.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1182;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  28,  (1883)  125).  [S.  a.  S.  254.]  —  5.  Fällung  durch  Ba(OH)2  s.  unter  a).  — 
6.  Man  schüttelt  aus  Pb(C2H„02)2  durch  etwas  überschüssiges  C02-freies  wss.  NaOH 
gefälltes  und  mit  CO.,-freiem  W.  gewaschenes  Bleihydroxyd  nach  dem  Aufschwemmen 
in  W.  und  Abgießen  des  Ueberschusses  mit  0.05  n.  (N0JN08,  wäscht  durch 
Dekantieren  mit  C02-freiem  W.,  saugt  in  C02-freier  Luft  ab  und  trocknet, 
anfangs  auf  Thon  gestrichen,  über  Natronkalk  und  H2S04.  Mit  (NH4)N0s 
nimmt  die  Fl.  die  ber.  Alkaleszenz  an,  während  0.05  n.  KOH  nur  5%  ergibt.  StrÖM- 
holm  (444).  —  Weißes  Pulver  von  schwach  schrumpfendem  Geschmack. 
Berzelius;  Löwe.  Nach  (3)  kleine  glänzende  Kristalle,  Athanasesco  (II, 
1079);  (6)  mkr.  Kristallkörner.  Strömholm.  Gibt  in  mäßiger  Hitze  W.  ab 
und  wird  gelb,  kalt  wieder  weiß.  Liefert  beim  Glühen  gelbes  pulvriges 
PbO.  Fast  unl.  in  Wasser.  Berzelius;  Löwe.  Bei  170°  wasserfrei;  ver- 
liert bei  200°  wenig  N205,  bei  300°  noch  nicht  25°/0  der  vorhandenen 
Menge  unter  Annahme  einer  gelblichen  Färbung,  die  beim  Erkalten  wieder 
verschwindet.  Geuther.  Bei  180  °  wasserfrei ;  bei  200  °  zers.  Unl.  in  W., 
das  nicht  zers.  LI.  in  Säuren.  Athanasesco  (II,  1079).  NaOH  (1 :  10  bis  20  W.) 
führt  beim  Schütteln  in  gelbes  (Unterschied  vom  wasserfreien  6PbO,N205  [S.  243]) 
PbO  über.    Geuther. 

Berzelius.    Geuther.    Löwe.    Athanasesco.    Strömholm. 
nach      (1)                (1)            (2)                 (3)                   (6) 
6PbO            1338        91.39        90.80             90.9         91.05       90.31    90.35         91.26 
N206               108          7.38          7.37                                                   7.17 
H20 18         1.23         1.83 U L70 

6PbO,N406,H20   1464      100.00      100.00  99.20 

c)  4PbO,N205,2H20.  Bzw.  Pb(OH)2,PbN08.O.PbN08,Pb(OH)2.  —  1.  [Von 
genau  dieser  Zusammensetzung?]  Bei  viertägigem  Kochen  von  Bleinitrat- 
mannitid  mit  viel  W.  unter  Ersatz  des  verdampfenden  fällt  ein  weißer 
Körper,   der  (h.   gewaschen   und   getrocknet)   vielleicht    diese   Verb.    ist. 

Darst.  von  Bleinitratmannitid,  Pbt(NOj)2(C6H80<,) :  Man  gibt  zu  der  auf  2  Mol.  Pb(NOs)2 
mindestens  1  Mol.  Mannit  enthaltenden  wss.  Lsg.  bei  80°  unter  Rühren  so  viel  NH3,  daß 
*/a  des  N205  daran  gebunden  werden,  läßt,  wenn  der  Nd.  nicht  mehr  verschwindet,  ihn 
mit  der  Fl.  24  Stdn.  kühl  und  bedeckt  stehen,  wobei  er  kristallinisch  wird,  dekantiert  mit 
k.  W.,  -filtriert  und  wäscht  mit  Alkohol.  A.  SmOlka  (Ber.  Wien.  Aliad.  [II]  91, 
(1885)  579).  —  2.  Man  läßt  auf  50  g  gut  gepulvertes  Pb(N03)2  200  ccm 
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NH3  in  einer  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  3  Wochen  unter  täglich 
mehrmaligem  Umschütteln  wirken,  wäscht  den  Bodenkörper  mit  k.  W.  und 
trocknet.  Athanasesco  (I,  181).  In  einem  Jahr  entsteht  dieselbe  Verb,  viel  besser 
krist.  Athanasesco  (II,  1078).  —  Kristallinisches  Pulver.  Gegen  200°  beginnt 
H20  fortzugehen;  über  300°  zers.  Uni.  in  W.,  das  selbst  bei  langer  Be- 
rührung fast  nicht  verändert.    Athanasesco  (I). 


ÄTHANASE8CO    (I). 

PbO 

85.93 

85.76 

85.83 

86.18 

N205 

10.42 

11.82 

11.95 

H80 

3.49 

3.49 

4.01 

4.12 

4Pb0,N*0s,H4O 

99.84 

101.07 

101.79 

d)  10PbO,3N2O5,xH2O.     et)  Mit  4  Mol  H20.   —   1.   Man   setzt  (nach 
Roscoe-Schorlemmer,    Treatise   on   Chemistry,   II,   1,  289)    ZU    Pb(N08)2-Lsg.    einen 

kleinen  Ueberschuß  an  NH8,  kocht  den  Nd.  mit  etwas  frisch  zugefügter 
Pb(N08)2-Lsg.  bis  zum  fast  völligen  Verschwinden  des  Geruchs  nach  NH8, 
filtriert  h.,  krist.  um  und  trocknet  unter  C02-Ausschluß  über  H2SO«. 
Häufig  mischt  sich  Pb(OH)NO»  bei.  Solche  Kristallisationen  sind  zu  verwerfen.  —  2.  Bei 
großem  Ueberschuß  an  NH8  unter  verschiedenen  Konzz.  und  Zeiten  des 
Digerierens.  —  3.  Man  arbeitet  nach  Morawski  unter  ß)  und  krist.  um.  — 
4.  Der  nach  Löwe  unter  e)  aus  2PbO,Pb(C2H802)2  durch  KN08  fallende 
Nd.  wird  zweimal  umkrist.  —  Nach  (l)  kleine  flache  trikline  Tafeln  mit 
etwa  35°  Auslöschung,  einer  optischen  Achse  im  konvergenten  Licht  und  starker  Inter- 
ferenzfigur; nicht  meßbar.  Nach  (4)  kleine  Büschel.  Weniger  1.  in  W.  als  e). 
Sd.  W.  und  wiederholtes  Umkrist.  zers.  nicht.  A.  J.  Wakeman  u.  H.  Lu 
Wells  {Am.  Chem.  J.  9,  (1887)  301). 


Wakrman  u.  Wells. 

I. 

II. 

ni.        IV.         V. 

I. 

IL 

m. 

nach 

(1) 

<?1 
84.87 

PbO 

84.92 

84.82 

84.79 

84.75      84.95      83.66 

84.83 

84.81 

N,05 

12.34 

12.32 

12.23 

12.27      12.53      12.90 

12.10 

12.43 

12.17 

H20 

2.74 

2.61 

2.81 

2.64        2.65       2.94 

2.60 

2.56 

2.63 

10PbO,3N,O5,4H2O 

100.00 

99.75 

99.83 

99.66    100.13      99.50 

99.53 

99.86 

99.61 

Wakehan  u.  Wells. 

I. 

II. 

in.                 I. 

IL 

nach 

(3) 

W 

PbO 

84.30 

84.69 

84.86                84.68 

84.53 

N«Oa 

12.34 

12.93 

12.11                12.41 

12.41 

H20 

3.12 

2.96 

3.17                   2.93 

3.14 

99.76  100.58  100.14  100.02  100.08 

IL  unter  (1)  die  vierte  Umkrist.  von  I.  —  Die  Formel  3PbO,N20&,HjO  [siehe  e,  /?)]  würde 
verlangen  84.14  °/0  PbO,  13.60  N,05,  2.26  H20.     Wakjbman  n.  Wells. 

ß)  Mit  5[?1  Mol.  H20.  —  Die  Durchschnittzahlen  von  Morawski  (84.74 °/0  PbO, 
11.88  N,Oe,  2.77  HjO)  passen  besser  auf  Formel  <*).  Wakeman  u.  Wells  (303).  [S.  a.  (3) 
unter  «).]  —  1.  Aus  Pb(N08)2-Lsg.  durch  2/8  der  zur  Bindung  des  N205 
nötigen  Menge  NH3.  Man  erhitzt  die  Lsg.  von  15  g  Pb(NOs)2  in  200  ccm 
W.  mit  36  ccm  wss.  NH8  (1.026  g  NH8),  filtriert  von  dem  geringen  Rück- 
stand, läßt  erkalten,  krist.  dreimal  um  und  trocknet  bei  100°.  Th.  Mo- 
rawski (J.  prakt.  Chem.  [2]  22,  (1880)  413).  [Vgl.  dazu  f,  o).]  Man  setzt  so- 
viel NH8  zur  Pb(N08)2-Lsg.,  daß  sie  deutlich,  aber  schwach  alkal.  wird. 
Strömholm  (445).  —  2.  Man  kocht  Bleinitratglycerid  mit  viel  W.,  filtriert 
von  einigen  Flocken  ab,  läßt  erkalten  und  trocknet  über  H2S04.  Darat 
des  Bleinitratglycerids :  a)  Man  erhitzt  25  g  Pb(NOs)3  in  250  ccm  W.  mit  30  g  Glycerin 
bis  fast  zum  Kochen,  fügt  2.57  g  NHS  in  wss.  Lsg.  zu  und  läßt  erkalten,  b)  Man  trägt 
in   die  sd.   Lsg.   von  10  g   Pb(NO»)»  und  20  g  Glycerin  in  200  ccm  W.   15  g  PbO  einv 
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filtriert  nach   dem   schnellen   Lösen   und   lälit   erkalten. 
Menge.    Ans  h.  W.  umkristallisierbar;   das  W. 
löst  sich  nicht  vollständig.    Bei  170°  wasserfrei. 


—  Prismen  in  reichlicher 
trübt  sich  und  die  Verb. 
Morawskx 


nach         (1) 

PbO 

84.34    84.91         85.27 

N205 

12.25              11.54      11.55 

H20 

3.43      2.77 

MOBAWSKI. 

(2,  a)  (2,  b) 

1.  II.  III.         IV. 

84.69       84.91      84.65      84.49      84.95 
11.95      11.52      12.14      12.09       11.72 
2.69         2.84 


Smolka  (581).  —  Gef.  84.55%  PbO 


10PbO,3N2O5,5H2O    100.02 

Die  Zahlen  von  Morawski  können  bestätigt  werden, 
(ber.  84.34).    Strömholm. 

e)  3PbO,N206)xH20.  [?]  a)  Mit  l/t  —  ß)  rnü  1  Mol  H20.  [Bzw.  3PbO, 
Pb(OH)a,2Pb(NOa)8  und  PbO,Pb(OH)2,Pb(N08)2].  —  Fällt  man  Bleiessig  mit  KNO„ 
so  entsteht  in  konz.  Lsgg.  ein  anfänglich  klebriger,  in  verd.  ein  kristallinischer  Nd. ;  1.  in 
Bleiessig,  in  119.2  T.  k.  W.  und  in  10.5  T.  sd.  A.  Vogel  d.  J.  {Ann.  94,  97;  J.  B.  1855, 
398).  Je  nach  der  Zus.  des  Bleiessigs  wird  e)  oder  f)  oder  ein  Gemenge  erhalten.  Aus 
2PbO,Pb(C2H302)2  (aus  1  Mol.  Bleizucker  durch  mindestens  2  Mol.  reines  PbO  oder 
nahezu  3  Mol.  Bleiglätte)  und  KN08  entsteht  a)  oder  ß).  Löwe.  So  wird  nach 
Umkrist.  f,  a)  erhalten.  Wakeman  u.  Wells  (303).  Beim  Arbeiten  nach  Löwe 
entsteht  nur  e,  a).  Man  verdunstet  die  Lsgg.  beim  Umkristallisieren  in  der 
Leere  und  bewahrt  über  H2S04  bis  zu  gleich  bleibendem  Gew.  auf. 
Smolka  (582;  Monatsh.  6,  (1885)  195).  —  Kleine,  an  den  Gefäßwandungen 
fest  haftende  harte  Säulen,  die  in  Anhäufung  einen  schwach  bläulichen 
Stich  zeigen.  Verliert  die  letzten  Reste  H20  erst  nach  längerem  Erhitzen 
auf  150°  bis  160°,  Löwe;  völlig  bei  115°.  Smolka  (583).  L.  in  über- 
schüssigem Bleiessig.  A.  fällt  die  wss.  Lsg.  kristallinisch.  C02  trübt  sie 
und  bildet  anfangs  f),  dann  Pb(N08)2.    Löwe. 


Löwe. 


Smolka. 


6PbO 

2Na08 
H20 

1338 

216 

18 

85.11 

13.74 

1.15 

84.90 

13.70 

1.40 

85.56 

13.39     13.8S 

1.43 

85.05        85.19 
i        13.81 
1.27          1.19 

Mittel 

85.27 

13.70 

1.17       1.27 

6PbO,2N206l 

,H*0    1572 

6PbO 
2N205 
2H20 

100.00 

100.00 

1338 

216 

36 

84.15 

13.59 

2.26 

Löwe. 

84.26 

13.23 

2.50 

100.24 

6PbO,2N20 

5,2H20 

1590 

100.00 

99.99 

Vogbl  fand  in  dem  bei  100°  getrockneten  Salz  80.90  °/0  PbO  und  6.56  °/0  bei  205°  fort- 
gehendes H20.  J.  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  360)  meint,  daß  jenes  Präparat  Pb(OH)j 
enthielt.  Dies  ist  unwahrscheinlich,  weil  es  dreimal  umkrist.  wurde.  Kraut.  Die  Mög- 
lichkeit liegt  vor.  Die  von  Kraut  herangezogene  Formel  3PbO,N208,3H20  (ber.  80.53 °L 
PbO,  6.89  H20  [siehe  y))  ist  wohl  kaum  anzunehmen.  Sollte  ein  Gemenge  von  b)  oder  d) 
und  f)  erhalten  worden  sein?  Petebs.  Löwe  fand  bei  manchen  Darstt.  auch  83.17  bis 
83.57  */0  PbO.  Aber  dieser  Gehalt  verminderte  sich  beim  Umkristallisieren,  sodaß  vielleicht 
ein  Gemenge  verschiedener  Salze  vorlag.    Kraut  {ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  260). 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  [Bzw.  PbO,3Pb(OH)2,2Pb(N08)2.]  —  S.  a.  unter  «) 
und  ß).  —  Man  versetzt  Pb(N08)2-Lsg.  mit  wenig  überschüssigem  Nfl3r 
digeriert  in  einer  verschlossenen  Flasche  und  fügt  so  oft  kleine  Mengen 
von  Pb(N08)2  hinzu,  bis  nur  noch  ein  schwacher,  durch  den  Geruch  nicht 
mehr  wahrnehmbarer  Ueberschuß  von  NHs  vorhanden  ist.  —  Weißes 
Pulver.  Schwaches  Erhitzen  verjagt  das  H20  und  färbt  gelb  (nach  dem 
Erkalten  weiß),  stärkeres  zers.  zu  zitronengelbem  PbO.  Wl.  in  W.,  unl. 
in  salzhaltigem.  —  Gef.  82.98%  PbO,  13.52  N205,  3.50  H20  (ber.  83.21,  13.43,  3.36). 
Beezelius. 
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f)  2PbO,N20B,xH20.  o)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)2,Pb(N08)2. 
Oder  Pb(OH)N03.  —  Von  Berzeliüs  und  von  Chevbeul  für  wasserfrei  gehalten.  Das 
H80  wurde  schon  von  Persoz  und  von  Pplouze  als  Hydroxyl-H20  erkannt;  später  von  Löwe. 

—  1.  Durch  Einw.  von  31.27  g  Pb  auf  50  g  Pb(NO,)2  (1  At.  :  1  Mol.)  in 
1  1  W.  bei  60°  bis  70°  bzw.  bei  100°  30  bzw.  40  Min.  lang,  von  Lorenz 
(1144);  von  4.6  g  Pb  auf  50  g  Pb(N03)6  (1  At.:7  Mol.)  in  1  1  W.  bei  60° 
bis  70°  (1,  a)  oder  von  7.8  g  Pb  auf  50  g  Pb(N03)2  (1  At. :  4  Mol.)  bei  Sied- 
hitze in  (1,  b)  8/4  oder  (1,  c)  V/2  1  W.  Auch  (1,  d)  aus  der  stark  gelben 
Mutterlauge  von  (1,  c)  nach  dem  Eindampfen  auf  die  Hälfte  und  (1,  e) 
aus  der  von  G,  w,  ß)  [S.  268],  nachdem  sie  bei  35°  abgegossen  worden  ist, 
einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Temp.  gestanden  hat  und  nach  der  Trennung  von 
dem  Anschuß  2  Stdn.  lang  auf  die  Hälfte  konz.  worden  ist.  Die  Fl.  färbt 
sich  bei  (1,  b)  und  (1,  c)  nur  sehr  allmählich,  wird  aber  znletzt  stark  gelb.  Peters 
(1,  13,  14,  15;  II,  124,  126).  —  2.  Konz.  Pb(N03)2-Lsg.  (1:1  T.)  wird  im 
geschlossenen  Rohr  4  bis  5  Stdn.  auf  310°  bis  320u  erhitzt.  Waschen  mit 
möglichst  wenig  W.  Trocknen.  Athanasesco  (I,  177).  —  3.  Man  versetzt 
Pb(NO„)-Lsg.  mit  nur  so  viel  NH3,  daß  nicht  sämtliches  Pb  niederfällt  und 
läßt  das  h.  Filtrat  erkalten,  Berzelius  (Gilb.  46,  (1814)  1142);  versetzt 
mit  der  Hälfte  der  für  völlige  Zers.  ber.  Menge  NH3.  Strömholm  (445). 
Man  erwärmt  die  mit  0.77  g  NH8  in  27  ccm  versetzte  Lsg.  von  15  g 
Pb(N03)2  in  200  ccm  W.,  bis  fast  vollständige  Lsg.  eingetreten  ist,  läßt 
das  klare  Filtrat  erkalten  und  trocknet  über  H2SO.J.  Bei  1.026  g  NH,  in 
36  ccm  bildet  sich  d,  ß).  Morawski  (415).  Man  kocht  die  Lsg.  von  50  g 
Pb(N03)2  in  200  ccm  W.  30  Min.  mit  (3,a)  weniger  als  1,  (3,b)  5,  (3,c)  12  ccm 
konz.  NH8,  wäscht  auf  dem  Filter  mit  möglichst  wenig  W.  und  trocknet 
an  der  Luft.  Auch  in  der  k.  Lsg.  entsteht  durch  12  ccm  NHS  die  Verb.  Athanasesco 
(I,  179).  Läßt  man  den  körnigen  Nd.,  den  ein  schwacher  Ueberschuß  an 
NH3  in  Pb(N03)2-Lsg.  gibt,  mit  W.,  das  sehr  wenig  löst,  mehrere  Monate 
stehen,  so  geht  er  in  sehr  schöne,  stark  glänzende  Kristalle  über.    Ditte. 

—  4.  Man  kocht  Pb(N03)2-Lsg.  mit  1  T.  PbO,  filtriert  und  läßt  kristalli- 
sieren. Chevreul  (Ann.  Chim.  83,  (1812)  70).  Durch  halbstündiges  Kochen 
wird  die  Verb,  am  einfachsten,  sehr  rein  und  sehr  gut  krist.  erhalten. 
Athanasesco  (1, 178).  —  5.  Man  erhitzt  Pb(N03)2-Lsg.  mit  Bleiweiß,  filtriert 
Sd.  und  läßt  erkalten.  Das  C02  entwickelt  sich  lebhaft  wie  bei  freier  HN03.  Auch 
bei  großem  Ueberschuß  von  Bleiweiß  entsteht  kein  stärker  basisches  Salz.  PELOUZE 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  (1842)  1107;  J.  prakt.  Chem.  25,  (1842)  486).  — 
6.  Beim  Kochen  von  Pb(NO„)2-Lsg.  mit  ZnO  aus  dem  Fil träte.  Persoz 
(Ann.  Chim.  Phys.  58,  (1835)  191).  —  7.  Aus  den  h.  Filtraten  von  der 
Einw.  von  CdO  oder  Cd(OH)2  auf  Pb(N08)2  oder  von  PbO  oder  Pb(OH)2 

auf  Cd(N03)2.  In  letzterem  Falle  krist.  später  noch  Cd(OH)N03,H20.  H.  KLINGER 
(Ber.  16,  (1883)  997).  —  8.  Kupfer(2)-hydroxyde  werden  allmählich  zu 
Pb(N03)2-Lsg.  gefügt,  entweder  (8,  a)  braunes  Cu408(OH)2,  oder  (8,  b) 
blaues  Cu(OH)2.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  134,  (1902)  233;  Bull,  soc.  chim. 
[3]  27,  (1902)  178;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  384).  —  9.  Man 
versetzt  KN08-Lsg.  mit  schwach  überschüssigem  PbO,Pb(C2H302)2  (durch 

Behandlung  von  1  Mol.  PbO  mit  mindestens  1  Mol.  Bleizucker),  Wäscht  den  schweren 

weißen  Nd.  mit  k.  ausgekochtem  W.,  löst  in  sd.  W.,  wobei  meist  Pb(OH)2 
zurückbleibt,  filtriert  und  läßt  bei  Luftabschluß  erkalten.  Trocknen  zwischen 
Fließpapier.  J.  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  4.  (1865)  358).  —  10.  Man  versetzt 
in  der  Siedhitze  die  Lsg.  von  50  g  Pb(N03)2  in  lff  1  W.  mit  100  ccm 
KN02-Lsg.  (1  ccm  =  0.0574  g  N203)  (1 : 1  Mol.),  wobei  unter  gleichzeitiger 
Gelbfärbung  der  FL  ein  weißer  Nd.  entsteht,  der  aber  schon  nach  kurzem 
Kochen  verschwindet,   dampft  auf  etwa  100  ccm  ein  und  läßt  erkalten. 
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Nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  Trocknen  an  der  Lnft.  Bei  der  Darst.  entwickelt 
sich  reichlich  NO,  durch  das  die  gelbliche  Fl.  einen  Stich  ins  Grünliche  erhält  oder  Rot- 
weinfarbe annimmt.  Peters  (I,  32 ;  I,  138).  Vgl.  anch  Guignet  (Compt.  rend.  56, 
358;  J.  B.  1863,  244).  —  11.  Aus  k.  wss.  Pb(N03)2  durch  eine  klare  Lsg. 
von  PbO,Pb(C2H302)2  in  schwachem  Ueberschnß.  Löwe.  —  12.  Man  fällt 
Pb(N03)2-Lsg.  durch  Chinolin,  löst  den  Nd.  in  der  Fl.  durch  Erwärmen 
und  läßt  krist.  E.  Borsbach  (Ber.  23,  (1890)  439).  —  13.  Man  trägt  in 
die  sd.  Lsg.  von  20  g  Pb(N03)2  und  20  g  Glycerin  in  200  ccm  W.  15  g 
PbO  ein,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Bei  10  g  Pb(N03)  bildet  sich  [vgl.  unter  d,  ß)] 
Bieinitratglycerid.  Morawski  (412).  —  14.  Man  schüttelt  wss.  Pb(N03)2  mit 
Anilin  (a),  löst  den  sofort  fallenden  weißen  Nd.  in  h.  W,  krist.  die  farb- 
losen Blättchen  um  und  trocknet  an  der  Luft.  o-Toluidin  erfordert  (b) 
den  Zusatz  des  gleichen  Vol.  A.  zum  Rk.-Gemisch,  damit  sich  sofort  der 
amorphe  weiße  Nd.  bildet,  der  wieder  krist.  wird.  Aehnlich  geben  die  andern  Tolui- 
dine,  Methyl-  und  Dimethylanilin,  Xylidin  und  Chinolin  in  wss.  Fb(N03)2-Lsg.  schwierig  oder 
nicht  einen  Nd.  Die  Lsgg.  des  durch  A.  sofort  fallenden  in  h.  W.  lassen  Blättchen  oder 
Säulchen  krist.  Br.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  896).  —  15.  Aus  geglühtem 
Pb(N03)2.    [Siehe  S.  246.]    Hess. 

Nach  (1)  farblose  Schuppen,  von  Lorenz;  (1,  a)  weiße  perlmutter- 
glänzende Blättchen;  (1,  b)  schwach  gelbliche  spitze  rhombische  Kristalle; 
(1,  c)  und  (1,  d)  licht  strohgelbe  pfriemförmige  wenig  glänzende  Zusammen- 
häufungen; (1,  e)  weiße  glänzende  Blättchen  neben  pfriemlörmigen  An- 
häufungen; (10)  fast  vollständig  weiß;  nach  Müller  rhombisch;  die  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  lassen  außer  der  groß  entwickelten  Fläche,  mit  der  sie  auf- 
liegen, nur  ein  paralleles  Kantenpaar  wahrnehmen  und  haben  zu  jener  Kantenrichtung  19° 
•bis  20°  Auslöschung ;  die  pfriemförmigen,  stark  aggregierten  Kristallenen  mit  schiefer  Endi- 
gung, Auslöschung  etwa  13°  zur  Längsrichtung;  auch  zarte  säge-  und  federförmige 
Skelette.  Peters  (I,  53;  II,  153).  Nach  (2)  ziemlich  kleine  durchsichtige 
prismatische  Nadeln,  (3)  weißes  Pulver  aus  mkr.  Kristallen,  (4)  glänzende 
Schuppen,  Athanasesco  (I);  nach  (3)  weiße  Körner  oder  perlglänzende 
Blättchen  und  Nadeln,  Berzeliüs;  stark  glänzende  kleine  Oktaeder. 
D°.  5.930  (gegen  etwa  4.3  für  Pb(N03)2).  Ditte.  Nach  (7)  bei  langsamem  Ab- 
kühlen weiße  Nadeln.  Klinger.  Nach  (8)  weiße  monokline  Blättchen  und 
nach  a  abgestumpfte  Prismen.  Mailhe.  Nach  (9)  farblose  stark  glänzende 
ziemlich  große  Säulen.  Löwe.  Nach  (12)  glänzende  Blättchen.  Borsbach. 
Nach  nicht  angegebener  Darst.  [vielleicht  aus  Pb(N03)2-Lsg.  durch  sehr  wenig  NH3] :  Ent- 
weder (monokline  oder  trikline?)  Schuppen  mit  starker  Doppelbrechung,  glän- 
zenden Polarisationsfarben  und  14°  Auslöschung  oder  kleine  und  schlecht  aus- 
gebildete prismatische  Kristalle.  Wakeman  u.  Wells  (300).  —  Schmeckt 
schwach  süß  und  schrumpfend.  Wird  bei  gelindem  Glühen  zu  Pb.{04,  bei 
stärkerem  zu  PbO.  Berzeliüs  (Pogg.  19,  (1830)  312).  Verliert  bei  100° 
nur  wenig,  erst  zwischen  160°  und  190°  langsam  sämtliches  H20;  färbt 
sich  bei  200°  gelb  und  entwickelt  rote  Dämpfe.  Pelouze.  Bei  100°  bis 
110°  auch  in  längerer  Zeit  kaum  merklicher  Gew.-Verlust;  bei  150°  bis 
155°  in  der  Luftleere  wasserfrei;  bei  höherer  Temp.  weitergehend  zers. 
Löwe.  Bei  110"  kein  Gew.-Verlust.  Lachowicz.  Gegen  250°  wasserfrei, 
über  300°  zers.  Athanasesco  (I,  177).  Schm.  vor  der  Zers.  mehr  oder 
weniger  vollständig.  Morawski  (415).  —  Swl.  in  k.  W.,  viel  mehr  1.  in 
sd.,  Berzeliüs,  Pelouze;  1.  bei  19.2°  in  5.15  T.  W.  Pohl  (Ber.  Wien. 
AJcad.  6,  (1851)  597).  Uni.  selbst  in  500  T.  W.  Das  mit  W.  befeuchtete 
reagiert  auf  rotes  Lackmuspapier  sehr  ausgesprochen  alkal.  Bei  längerm 
Stehen  scheidet  W.  Bleihydroxyd  ab.  LI.  in  verd.  Säuren.  Athanasesco 
<L  178,  177).  —  NaOH  (1 :  10  bis  20  T.  W.)  in  etwas  mehr  als  der  zur 
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274  Bleinitrate  mit  Pb(OH)2. 

Umsetzung  nötigen  Menge  führt  beim  Schütteln  in  gelbes  kristallinisches 
PbO  über  unter  Zwischen-B.  von  6PbO,N2Oö,H20  [s.  269].  Geuther  (65). 
C02  fallt   die  Hälfte  des  Bleis.    Chevreud. 

Peters. 
nach   (1,  a)     (1,  b)  u.  (1,  c)      (1,  d)     Mittel     (1,  e)  (6) 

PbO  77.95  77.70      77.98      77.91      77.86      78.02      78.11 

N,Os  18.90      18.98  18.61       18.72" 

H.AOH-)  3.15  3.29        3.32  3.31  3.47 

2PbO.N205,H20        100.00  100.19 

N  4.91  4.87        4.84 

Athanasesco. 

nach     (2)                  (3,  a)              (3,  b)               (3,  c)  (4) 

PbO             77.83     78.00     78.05    77.45    77.48    77.93    78.05  78.21    78.01  77.82    77.85- 

N205             18.84     19.12     19.40    18.74    19.09    17.82  19.47  18.82 

H,0                3.33       3.10       3.18                                                   3.22      3.29  3.15     3.2a 

2PbO,N,06,H20  100.00   100.22   100.63  100.90  99.79 

Von  Lorenz.  Wakbman  u.  Wells.  Klingbr 

I.         II.        III.        IV.        V. 

PbO  77.97        77.85    78.15        77.39    77.41     77.04    76.69  78.37      77.90 

N,Os  18.88        19.32     18.49        19.14    18.82    18.54    20.01  18.54 

HsO  3.15  3.27      3.15  3.51      3.68      3.56      3.20      3.27        3.28 

2PbO.N208,H20  100.00      100.44  100.24      100.04    99.91     99.14    99.90  100.18 

N  4.89  5.01      4.96 

Die  Zahlen  sind  Mittel  aus  je  2  Darstt. ;  N208  im  ersten  Falle  aus  den  5.01  °/0  N,  im  zweiten 
ans  dem  Unterschied  der  4.96%  N  und  des  dem  N2Oj  entsprechenden  ber.  Die  letzte 
Summe  einschließlich  0.45  N2Os.  Von  Lorenz.  —  [Nach  nicht  angegebener  Darst.]  I.  u.  II. 
Schuppen,  III.  bis  V.  meist  prismatische  Kristalle.  Ueber  H,S04  getrocknet.  Wakbman 
u.  Wells.  —  Die  PbO-Best.  bestätigt  die  Formel.    Strömholm  (445). 

Berechnet  von  Löwe. 
2PbO  446.8  78.03 

N205  108  18.83 

H20  18  3.14 

2PbO,N205,H2Ö         572.8  100.00  100.00  100.00  100.1  99.97 

Gef.  nach  (12)  70.51  °/0  Pb  (ber.  72.35),  Borsbach;  nach  (2)  78.31  PbO  (ber.  77.97),  nach 
(13)  18.36  N80,,  Morawski;  nach  (8,  a)  78%  PbO,  nach  (8,  b)  77.8  (ber.  78.1).  Mailhe; 
nach  (14,  a)  72.39%  Pb,  (14,  b)  72.30  (ber.  72.38).    Lachowicz. 

ß)  Mit  Pj2  Mol  H20.  Bzw.  Pb(OH)N08,V4H20.  —  1.  Setzt  sich  langsam 
auf  Bleistäben  [auch  [S.  255]  auf  Co,  Sendekens  (Butt.  soc.  chim.  [3]  15.(1896} 
214)],  die  in  neutrale  Pb(N03)2-Lsg.  tauchen,  bei  gewöhnlicher  Terap. 
ab  und  entsteht  auch  durch  Umwandlung  der  sich  auf  ihnen  bilden- 
den Pb-Blätter.  —  2.  Wurde  von  P.  Sabatier  (nicht  veröffentlichte  Mitteilung)  durch 
langsame  Fällung  von  Pb(N03)2-Lsg.  [mit  NH,?J  in  der  Kälte  erhalten,  während  in  der 
Hitze  a)  entsteht.  —  Bei  mittlerer  Konz.  der  Pb(N03)2-Lsg.  entstehen  [s.  a.  S.  254] 
nach  (1)  auf  dem  Pb  weiße  seidige  Büschel  von  1  bis  2  cm  langen 
Nadeln  neben  mehr  oder  weniger  kristallinischem  Pulver.  Letzteres 
läßt  sich  aus  mäßig  w.  W.  ebenfalls  in  nadeiförmigen  Kristallen  erhalten,, 
die  zu  parallelen  Bündeln  oder  radial-faserigen  MM.  vereinigt  sind;  nach 
Caralp  monoklin.  Vom  Gesamt-H20  geht  Vs  bei  100°,  2/8  erst  bei  190* 
fort.  Gegen  200°  scheint  Zers.  zu  beginnen.  Luftbeständig.  L.  in  15  T. 
sd.  W.;  scheidet  sich  zum  größten  Teil  beim  Erkalten  wieder  aus.  J.  B_ 
Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  426,  1165). 


Berzelids. 

Chevreul. 

Peloüze. 

Löwe.  (9) 

80.5 

80.14 

78.0 

77.94 

19.5 

19.86 

19.0 

18.84 

3.1 

3.19 
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PbO 

76.76 

N,08 

18.59 

HsO  bei  190° 

3.10 

H20  bei  100° 

1.55 

Sbnderens. 

76.65  76.60 

18.67  18.63 

3.12  3.18 

1.56  1.59 


2PbO,N206)H20,l/sH20  100.00  100.00  100.00 

E.  Pb2N(NO),nNH3  (?).  —  S.  im  Nachtrag;  vgl.  Pb,  K  u.  N. 


Blei  und  Schwefel. 

I.  Blei  und  Schwefel  allein.  A.  Das  System.  —  Das  Schmelzdiagramm 
von  Pb  und  0.6  bis  13.5  °/0  S  zeigt  neben  einer  bei  etwa  327°  liegenden 
Horizontalen  nur  ein  einziges  Kuryenstück.  Auf  diesem  scheidet  sich  PbS 
ab,  dessen  Kristallisation  bei  1103°  beginnt.  Da  die  Schmelzkurve  keinen  Höchst- 
punkt und  die  Horizontale  keine  Unterbrechung  zeigt,  können  [vgl.  B.]  aus  PbS  und  Pb 
keine  niedern  Sulfide  entstehen.  Die  Schliffbilder  bestätigen  die  Ergebnisse.  K.  FaiEDKICH 
u.  A.  Leroux  (Metall.  2,  (1906)  536). 

B.  Niedere  Bleisulfide.  [?]  —  Entstehen  bei  sehr  hoher  Temp.  (im  elektrischen 
Ofen)  aus  PbS  nicht.  Dieses  wird  vielmehr  zuletzt  [s.  a.  unter  C,  d)]  zu  Metall.  A.  Mourlot 
(Compt.  rend.  123,  (1896)  54 ;  These,  Paris  1899).  [S.  a.  unter  A.].  Ueber  vermeintliche  B. 
aus  PbS  s.  S.  285  unter  C,  d,  £). 

a)  Pb4S[?].  —  Glüht  man  ein  Gemenge  von  100  T.  Bleiglanz  und  84  T.  Pb  im  gut 
verschlossenen  Koblentiegel  15  Min.  stark,  so  erhält  man  144  T.  einer  matten,  bleifarbigen, 
fein  körnigen,  halb  geschmeidigen,  weichen  M.  —  Auf  der  Schnittfläche  dunkelbleigrau.  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  rauchender  HNOs  36°/0  PbSO«,  enthält  also  3.96  °/0  S  (ber.  3.72). 
Bredberg  (Pogg.  17,  (1829)  274). 

b)  Pb2S  [?].  Halb- Schwefelblei,  Bleisubsulfid.  —  Die  Existeuz  ist  zu  bezweifeln. 
Mourlot.  [S.  a.  oben.]  In  stahlblauen  Kristallen  aus  Bleiofen gestübbe,  einer  isomorphen 
Mischung  mit  Cu2S  und  Fe2S,  ist,  trotz  der  Aualysenzahlen  PbS,  nicht  Pb2S  anzunehmen. 
A.  Brand  {Z.  Kryst.  17,  (1889)  264).  —  1.  Schm.  man,  sonst  wie  bei  a),  im  irdenen  Tiegel 
unter  Boraxglas,  so  erhält  man  150  T.  eines  etwas  spröderen  Gemisches,  das  dunkelbleigrau 
und  von  kleinblätterigem  Bruch  ist.  Bredberg.  —  2.  Beim  Rotglühen  von  PbSO«  im 
Kohlentiegel  verflüchtigt  sich  S02,  und  es  hinterbleibt  Pb2S,  das  bei  heftigerem  Glühen 
teils  verdampft  und  sich  teils  zu  Pb  zers.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  240).  — 
3.  Aus  PbSO«  [s.  dieses]  durch  NH3  in  der  Glühhitze.  Rodwell.  —  Gef.  7.21%  S  (ber. 
7.17).     Bredberg. 

C.  PbS.  Blei(2)sulfid,  Bleisulfid  schlechthin,  Bleimonosulfid,  Plumbosulfid, 
Eivfaeh-Schwefelblei.  C1.  Kristalloid.  a)  Vorkommen.  —  Als  Bleiglanz  oder  Galenit 
[s.  S.  10].  —  Beim  Vesuvausbmch  im  April  1906  in  Würfeln  von  Härte  2.5  beobachtet,  die 
höchst  wahrscheinlich  durch  Einw.  von  H2S  (aus  H20-Dampf  und  S)  auf  Dämpfe  von  PbCl2 
entstanden.  F.  Zambonini  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  11,  235;  Compt.  rend.  ÜB,  »21;  C.-B.  1906, 
II,  135H).  Er  ist  aus  Erzgängen  und  Bleiglanznestern  (in  metamorphen  Kalken)  aus  der  Nähe 
überführt,  in  denen  er  zunächst  in  PbCl2  überging.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  143,  (1906) 
727;  C.-B.  1907,  I,  61).  —  Die  sog.  Röhrenerze  von  Kaibl  sind  Bleiglanzstengel,  die  sich 
wohl  als  Stalaktiten  gebildet  haben.  F.  Posepny.  (Verh.  geol.  Reüksavst.  1873,  84;  Jahrb. 
geol.  Reichsanst.  23.  372;  J.  B.  1873,  1146).  —  Tigererz  ist  etwas  silberhaltiger  Bleiglanz, 
in  Körnern  in  Kalkstein  eingesprengt;  schwarzer  Berg  bei  Türnitz,  Niederösterreich.  A.  Sig- 
mund (Miner.  Mitt.  23,  (1904)  87).  —  Als  Ntubildung  auf  dem  Pb  eines  Wracks  (neben 
PbSO,,  PbCl2,  Leadhillit).  A.  Russell  (Miner.  Mag.  19,  (1920)  64).  -  Als  Hüttenprod., 
Hausmann  (Abh.  Götting.  Ges.  4;  J.  B.  1850,  26),  nur  in  Würfeln.  Cotta  (Jahrb.  Miner. 
1850,  432;  J.B.  1850,  778;  Gangstudien,  II,  Freiberg  1851;  J.B.  1851,  827).  Starke  An- 
sätze in  den  Bleiöfen  und  in  den  Rissen  des  Mauerwerks  sind  teils  geschm.,  teils  sublimierter 
Bleiglanz.  F.  0.  Dof.ltz  u.  C.  A.  Gravmann  (Metall.  3,  (1906)  442).  In  isomorpher  Mischung 
mit  Cu2S,  PbSb,  NiSb  und  Cu8Sb  in  Oktaedern,  die  zu  stengligen  bis  federförmigen  An- 
häufungen verwachsen  sind,  als  eisengraue,  häufig  gelblich  angelaufene  Stufen  in  einem 
Mechernicher  Bleiofen.    Brand.     In  einem  Hochofen  fand  sich  unterhalb  einer  schweren 
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Ofensau  ein  Stück  Bleiglanz  mit  reichlichen  Mengen  Pb  und  mit  Sn  (im  Durchschnitt  87.1  °/0 
Pb,  2.8  Sn,  9  S).    W.  Heikb  (Metall.  9,  (1912)  313). 

b)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Von  amorphem  PbS.  —  1.  Eintragen  von 
S  in  SChni.  Pb  unter  Erglühen.  [S.  a.  unter  /*).]  Erhitzt  man  ein  Gemenge  gleicher 
At.  von  fein  verteiltem  Pb  und  S  an  einem  Ende  einer  Glasröhre  so  weit,  daß  Ver- 
einigung erfolgt,  so  brennt  es  nur  fort,  wenn  die  Röhre  zuvor  in  sd.  W.  erhitzt  wurde. 
Pb-Streifen  (auch  ziemlich  dicke)  verbrennen  im  S-Dampf  unter  lebhaftem  Erglühen  und 
Herabfallen  halb  geschm.  Kugeln  von  PbS.  Winkelblech  (Ann.  20,  (1836)  37).  BildungS- 
wärme  Pb,S  20.4,  J.  Thomsen  (J.  praU.  Chem.  [2]  19,  (1879)  1);  20.9  WE. 
(ber.  aus  der  Bildungswärme  des  PbCls).  P.  Günther  (Z.  Elektrochem.  23, 
(1917)  199).  Die  freie  Energie  des  Rk.  ist  1610.66  cal,/g-Aeq.  L.  Rolla 
(Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913)  II,  545).  Die  Vereinigung  von  Pb  mit  S  erfolgt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  6500  Atm.  Druck  (noch  viel  leichter  als 
Bi  und  S)  zu  einer  graphitartigen  metallischen  M.  mit  u.  Mk.  blättrigem  Bruch. 
W.  Spring  (Btdl.  Acad,  Belg.  [3]  5,  (1883)  492;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  644 
[I];  Ber.  16,  1001).  Es  bildet  sich  umso  mehr  PbS,  je  häufiger  die  Pressungen 
(7000  Atm.)  wiederholt  werden.  Das  Pb  in  geraspeltem  Zustande,  der  S  fein  ge- 
pulvert aus  Kristallen  verwendet.  Nach  der  1.  Pressung  wird  von  neuem  gepulvert  usf. 
Aus  100  T.  Mischung  wurden  an  PbS  erhalten  nach  1  Pressung  1.32,  2  Pressungen  19.34, 
4 :  28.08,  6 :  45.54.  W.  Spring  (Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  (1884)  492 ;  Ber.  17,  1218). 
Es  bildet  sich  kein  kristallinisches  PbS.  E.  Jannettaz  (Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  50). 
S.  dagegen  Spring  (I,  523).  Die  metallisch  aussehenden  Flächen  sind  kein  Beweis  für 
Kristallisation.  C.  Fhiedel  (Btdl.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  527).  Schon  beim  Reiben 
einer  blanken  Bleifläche  mit  S-Blumen  wird  sie  unter  B.  von  PbS  sofort 
schwarz.  L.  Franck  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  506).  —  2.  Nach 
dem  allgemeinen  Verf.  von  Lorenz  aus  einer  Bleianode  bei  Elektrolyse 
von  KN08-Lsg.  mit  einer  Kathode  aus  stangenförmigem  CuS.  Dieses  wird 
wegen  der  Zerstäubung  mit  einem  Seidenlappen  umwickelt.  R.  Lorenz  (Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1896)  442).  Bildet  sich  mit  NaSH  als  Elektrolyt  (bei  0.1  bis  0.75  Amp./qdm), 
auch  durch  Wechselstrom,  nicht.  P.  P.  Lebedew  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  896).  — 
3.  Durch  Elektrolyse  von  Na2S208  (20  g  in  1  1  W.)  mit  Pb-Anode  teils 
an  dieser,  teils  in  der  Fl.  [Vgl.  S.  230.]  F.  Peters  (C.-B.  Accumul.  4,  (1903)  285). 
—  4.  Aus  Pb  und  S02  schon  bei  etwa  300°.  Zwischen  327°  und  400°  mengt 
sich  PbS04  und  PbO  (beim  Einleiten  von  S02  in  geschm.  Pb)  bei.  H.  C.  Jenkins  u. 
E.  A.  Smith  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  674).  —  5.  Erhitzen  von  PbO  mit 
überschüssigem  S,  H2S  oder  Sulfiden.  [Weiteres  S.  195.]  Bildungswärme  PbO 
gefällt,  HjS  (in  16  1)  13.3  WE.  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1175). 
[S.  a.  unter  /?).]  Aus  einem  zusammengeriebenen  Gemenge  von  PbO  mit  CaS 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  (allmähliche  Hellgraufärbung),  schneller  beim 
Erhitzen.  Die  bei  Fortnahme  der  Flamme  noch  glühende  M.  wird  beim  Erkalten  grau 
bis  grauschwarz  infolge  der  B.  von  PbS.  P.  Richter  (Chem.  Ztg.  32,  632;  C.-B. 
1908,  II,  835).  —  6.  Aus  PbO,  Pb(OH)2,  Pb80<,  Pb02,  leichter  noch  aus  PbC03, 
auch  aus  Pb(C2EL02)2  und  S  beim  Kochen  mit  W.  neben  PbSO<.  J.  B. 
Senderens  (Bull.' soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  802,  804).  Aus  Pb02,  S,  H2S  oder 
Ammoniumsulfiden.  [Näheres  s.  S.  221,  unter  y).]  —  7.  Aus  PbO  und  S02 
neben  PbSO*.  [Weiteres  S.  195  unter  e).]  —  8.  Aus  PbSO,  beim  Eintragen 
in  geschm.  Blei,  D.  Ll.  Hammick  (J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  384); 
durch  Reduktion  mit  C.  Dabei  wirkt  CO.  0.  Boudouard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25, 
(1901)  284).  —  9.  Aus  festen  oder  gel.  Bleisalzen  durch  H2S  oder  Sulfide  [s.  a. 
S.  145,  164 ff.  u.  unter  /?)].  Bildungswärme  Pb(C,H,0,)*  fest  +  NH,,H,S  19.2  WE., 
Berthelot;  Pb,N,0,„  aq.+H2S,  aq.  11.43.  Thomsen.  Auch  durch  Alkalithiosulfate. 
[Vgl.  S.  167.]  Das  aus  Bleiacetat  durch  H2S  gefällte  reißt  einen  Teil  dieses  Salzes  mit  nieder. 
Völlig  rein  durch  Behandeln  des  gut  ausgewaschenen  und  in  W.  verteilten  Nd.  mit  H9S, 
nochmaliges  Auswaschen,  Trocknen  unter  100  °  und  gelindes  Erhitzen,  zunächst  in  trocknem 
HfS,  dann  in  trockenem  Wasserstoff.    Kodwbll  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  42;  J.  B.  1863,  243). 
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Ans  stark  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lsgg.  immer  amorph.  Muck.  Der  aus  Pb(C2H302)2 
durch  H2S  fallende  Nd.  enthält  viel  zu  wenig  Pb  (meist  unter  80%  statt  ber. 
86.57).  Er  schließt  auch  bei  sorgfältigem  Trocknen  W.  ein,  das  schwierig  und  mit  der 
Gefahr  teilweiser  Oxydation  (schon  bei  100  °)  zu  entfernen  ist.  F.  M.  JaegEE  U.  H.  S. 
VAN  Klooster  (Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  259).  Kleine  Mengen  Pb  werden 
von  CuS  oder  HgS  mit  niedergerissen.  G.  Meillebe  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  10,  (1914) 
225).  Fällt  sofort  quantitativ,  wenn  mau  w.  Lsgg.  von  Pb(N03)2  und 
NH4C1  mischt  und  zu  der  h.  PbCl2-Lsg.  h.  konz.  Na2S20;!-Lsg.  fügt.  Die 
Fällung  ist  unvollständig  und  dauert  lange,  wenn  KCl  statt  NH4C1  verwendet  wird.  Der 
Nd.  durch  Na2S203  ist  dann  weiß,  wird  bei  fortgesetztem  Erwärmen  gelb,  später  grau  und 
erst  nach  12  stündigem  Stehen  vollständig  schwarz.  Fr.  Faktor  (Z.  anal.  Chem.  39, 
(1900)  352).  [S.  a.  unter  PbS203.]  Die  Lsg.  von  23  g  Bleiacetat  und  30  g  Na2S203  in 
11  W.  färbt  beim  Kochen  Messing  blau  (Metall- Technik  45,  105;  Chem.  Ztg.  43,  (1919) 
II,  276).  —  10.  Ans  Bleisalzen  durch  organische  S-Verbb.  Emerson-Reynolds 
(J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  167).  —  11.  Als  Spiegel  auf  Glas  aus  Bleisalzlsg. 
und  dem  H2S,  der  durch  Zers.  von  Thioharnstofl'  durch  wss.  oder  alkoh. 
Alkalihydroxyde  bei  gewöhnlicher  Temp.  entsteht.  Man  badet  eine  9X12  cm 
große  Glasplatte  in  wss.  Thioharnstofilsg.  (1 :  50  bis  75  g),  zu  der  unter  ständigem  Mischen 
50  bis  75  ccm  verd.  Pb(CäH3Oä)2-Lsg.  und  25  ccm  verd.  NaOH  oder  NH3  gefügt  werden, 
wäscht  den  in  etwa  30  Min.  erst  auf  der  untern,  dann  der  obern  Glasseite  gebildeten  Spiegel 
mit  W.,  trocknet  und  reibt  den  obern  Beschlag  fort.  0.  Häuser  u.  E.  Biesalski 
(Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1079). 

ß)  Von  kristallinischem  PbS.  —  S.  a.  unter  PbS04.  —  1.  Aus  Pb  und  S 
bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  hohen  Druck  vielleicht.  [Vgl.  S.  276.] 
—  2.  Schmelzen  von  50  g  Pb  mit  1  g  S  unter  Borax  und  anodisches 
Lösen  des  Pb  in  saurem  Pb(C2H302)2.  Fr.  Eösler  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  42).  —  3.  Heftiges  Erhitzen  von  300  T.  Pb  mit  60  T. 
Schwefelkies  und  5  bis  6  T.  Stärkemehl  unter  Borax.  De  Marigny 
(Compt.  rend.  58,  967 ;  J.  B.  1864,  825).  —  4.  Aus  Pb  und  HgS.  Wird  in 
einer  Glasröhre  Zinnober  mit  MgCl2-Lsg.  Übergossen,  eine  Bleiplatte  bis  auf  den  Boden 
eingetaucht  und  die  Köhre  gut  verschlossen  6  Wochen  lang  eingestellt,  so  bilden  sich 
große  metallglänzende  regelmäßige  Tetraeder  von  PbS.  Die  Fl.  riecht  nach  H2S  und 
Schwefelchlorid  [?]  und  entwickelte  mit  Säuren  S02.  Der  untere  Teil  des  Pb  ist  durch 
Aufnahme  von  Hg  spröde  geworden.  Recquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  53,  (1833) 
106).  —  5.  Ein  inniges  Gemenge  von  PbO,  NH4C1  und  S  wird  in  einem 
Kolben  langsam  bis  zum  Sublimieren  des  NH4C1  erhitzt,  die  M.  langsam 
erkalten  gelassen  und  mit  W.  gelaugt.  Würfel  ohne  und  mit  Oktaeder 
von  Ausbildung,  Farbe  und  Löslichkeit  des  Bleiglanzes.  E.  Weinschenk 
(Z.  Kryst.  17,  (1890)  489).  —  6.  Zusammenschm.  von  Bleiglätte  mit  teil- 
weise geröstetem  Schwefelkies.  De  Marigny.  —  7.  Erhitzen  von  PbO 
mit  CS2-Dampf.  Schlagdenhaueeen  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  34,  175;  J.  B. 
1858,  87).  —  8.  Bei  längerer  Berührung  von  Stangenschwefel  mit  einer 
Lsg.  von  PbO  in  KOH  bilden  sich  neben  amorphem  PbS  mit  bloßem  Auge 
erkennbare  Würfel.  Flach  bei  Muck.  —  9.  Mit  genügend  HN08  ver- 
setzte Pb-Lsgg.  geben  durch  H2S  sogleich  ein  schweres,  aus  mkr.  Würfeln 
bestehendes  PbS.  Die  Lsg.  von  3  g  Pb(N03)2  in  250  ccm  10°/oig.  HNO»  liefert  bei 
15°  Würfel  von  0.019  mm,  bei  40°  bis  90°  von  0.025  bis  0.028  mm  Seitenlänge.  MüCK 
(Z.  Chem.  [2]  4,  241 ;  J.  B.  1868,  247).  —  10.  Zers.  von  Pb(SCN)2  in  saurer 
Lsg.  Man  mengt  Pb(C2H30,)2  mit  doppelt  so  viel  (NH4)SCN  wie  zur  Um- 
wandlung in  Pb(SCN)2  nötig  ist,  setzt  Essigsäure  hinzu,  sodaß  das  bei  Zers. 
des  aus  (NH4)SCN  umgelagerten  Ü(NH2)2S  neben  H2S  und  C02  entstehende  NH3  gebunden 
werden  kann,  verd.  mit  W.,  bis  ein  Einschmelzrohr  zu  2/3  gefüllt  ist,  und 
erhitzt  4  bis  6  Stdn.  auf  230°  bis  250°.  Leicht  sehr  heftige  Explosionen,  daher 
kleine  Bohren.  Weinschenk  (496).  —  11.  Aus  amorphem  PbS  im  el.  Ofen 
durch  35  Volt  und  50  Amp.  in  20  bis  40  Min.  über  einer  Schicht  Metall. 
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A.  Motjrlot  (Compt.  rend.  123,  54;  J.  B.  1896,  365).  —  12.  Glüht  man 
amorphes  bei  100"  getrocknetes  PbS  in  H,  CO  oder  C02,  so  vermindert 
es  sein  Vol.  um  1js,  wird  kristallinisch  und  sublimiert  [vgl.  8.  279]  in 
dieser  Form  teilweise.  Rodwell.  [s.  a.  S.  283,  285.]  —  13.  Erhitzen  von 
amorphem  PbS  und  mit  H2S  unter  hohem  Druck  gesättigtem  W.  in  zuge- 
schm.  Röhren.  Senarmont  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  129;  J.  B.  1851,  317).  — 
14.  Zusammenschmelzen  eines  innigen  Gemenges  von  1  T.  trockenem  gefäll- 
tem PbS,  6  T.  trockenem  K2CO„  und  6  T.  S  bei  heller  Rotglut  und  Ausziehen 
mit  Wasser.  R.  Schneider  (Pogg.  153,  (1874)  588).  —  15.  Man  mischt  ge- 
pulvertes PbS  mit  Kreide  und  erhitzt  im  Tiegel  zum  Rotglühen,  Stolba 
(J.  prakt.  Cliem.  89,  122;  J.  B.  1863,  242),  3  Std.  lang  im  Muenckeschen  Ofen. 
P.  Tschirwinski  {Bull.  Univ.  Kiew.  1903/6,  1;  Z.  Kryst.  46,  293;  C.-B.  1909, 

I,  1667).  Nach  dem  Erkalten  sind  die  Tiegelwände  mit  deutlichen  Kristallen  Dedeckt. 
Stolba.  —  16.  Aus  PbS04.  Hängt  man  einen  Beutel  mit  PbS04  in  mit  C02  gesättigtes  W.,  in 
dem  organische  Stoffe  faulen,  so  bildet  sich  eine  Kruste  von  PbS.  Gages  {Danas 
Syst.,  5.  Aufl.,  42).  —  17.  Aus  PbCl2  durch  H2S  bei  hoher  Temp.  Durocher 
(Compt.  rend.  32,  (1851)  823).  [Vgl.  S.  275  unter  a).]  —  18.  Aus  PbS,  das  in 
PbCl2-Schmelzen  eingetragen  ist,  sublimieren  feine  Kristalle.  W.  Trüthe 
(Z.  anorg.  Giern.  76,  (1912)  161).  —  19.  Sehr  hohes  Erhitzen  von  Bleisilikaten 
im  S-Dampf.  Sidot  {Compt.  rend.  62,  999;  J.  B.  1866,  4).  —  20.  Aus 
Glasflüssen,  die  PbS  oder  andere  Sulfide  enthalten,  [s.  S.  286  sowie  unter  Pb 
und  Si.]     E.  Grieshammer  {Sprechsaal  43,  (1910)  153,  165). 

c)  Physikalische  Eigenschaften,  a.)  Struktur.  —  Nach  (1)  unter  b,  a) 
metallisch  mit  kristallinisch-körnigem,  Winkelblech,  dünnblättrigem  Bruch. 
Spring.  Nach  (10)  unter  b,  ß)  rötlich  bleigraue  stark  metallglänzende  kleine 
Hexaeder,  seltener  mit  Oktaeder  und,  wenn  verzerrt,  auch  Triakisoktaeder;  nicht  selten 
Skelettformen  am  Würfel;  daneben  vorherrschend  ein  schwarzes  äußerst  feines 
Pulver  aus  mkr.  sechs-  und  achtstrahligen  Sternchen  (Durchkreuzungszwillingen 
zweier  Oktaeder  nach  einer  Fläche  des  Oktaeders).  Weinschenk  (497).  Nach  (12) 
unter  b,  ß)  glänzende  mkr.  Würfel,  Oktaeder  und  Tafeln,  an  letztern  das 
eine  Ende  stets  flach,  das  andere  abgerundet,  Rodwell;  nach  (14)  bläulich- 
graues Pulver  aus  mkr.  aneinander  gelagerten  regulären  Oktaedern,  Schneider; 
nach  (3),  (15)  und  (19)  große  Kristalle.  —  Bleiglanz  krist.  kubisch,  hexakis- 
oktaedrisch;  Hexaeder,  häufig  in  Kombination  mit  Oktaeder,  seltener 
Rhombendodekaeder  und  Triakisoktaeder.  Spaltet  vollkommen  nach  dem 
Hexaeder.  Vgl.  C.  Hintze  {Handb.  Miner.,  Leipz.  1904,  I,  460)  und  P.  Groth  {Chem. 
Kryst.,  Leipz.  1906,  I,  152).  Das  Rhombendodekaeder  tritt  häufig  herrschend  auf.  An 
einem  2  mm  großen  Kristall  von  Weiden  im  Fischbachthal  (Rheinland)  wurden  außer 
dflOl),  hüOOJ,  ofllt]  und  //{411J  als  neu  beobachtet  ^[772],  g[811],  a[!0-3-2j  und 
e[20-3-2}.  Gemessen  (101):  (727)  =  11°  11';  (001) :  (118)  =  10°  <J3';  (001) :  (114)  =  18°  33*. 
V.  Dürrfeld  (Z.  Kryst.  47,  (1910)  375).  An  Kristallen  von  Markirch  Zwillinge  nach 
o[lll],  öfter  tafelig  nach  dieser  Fläche.  V.  Dürrfeld  (Mitt.  yeol.  Landesanst.  Els.-Lothr. 
7,  (1910)  H.  3,  294;  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  35).  Vgl.  L.  Dörr  (N.  Jahrb.  Mino: 
1909,  I,  27).  S.  a.  die  neue  Fläche  bei  A.  F.  Rogers  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  12,  (1901) 
42)  und  die  Formen  am  Bleiglanz  von  Ratibofic  bei  Tabor  (Böhmen),  A.  Bernard 
{Proyramm  des  Gymnasiums  in  Tabor  1908;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  366);  von  BroBSO 
und  (bis  5  cm  große  Kristalle)  von  Traversella,  L.  Coi.omba  {Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906) 

II,  636;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  49);  vom  Mte.  Bianco  im  Aortathal,  L.  Colomba  {Atti 
di  Torino  45,  (1910);  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  195);  aus  den  Vereinigten  Staaten  von 
Amerika.  A.  F.  Rogers  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  12,  (1901)  42).  V.  bei  Bennisch  (Schlesien) 
zuweilen  mit  mikroklin-ähnlicher  Gitterstreifung.  F.  Kretschmer  (Z.  prakt.  Geol.  25,  (1917) 
117).  Schlagfiguren  und  Streifungen:  E.  Weiss  (Z.  d.  Geol.  Ges.  29,  208;  N.  Jahrb. 
Miner.  1877,  831);  E.  Bauer  (N.  Jahrb.  Miner.  1882,  I,  138):  W.  Cross  {Proc.  Colorado 
Sc.  Soc.  1887,  171;  N.  Jahrb.  Miner.  1889,  II,  181).  Die  Zwillingsebene  kann  nicht  als 
Gleitfläche  nachgewiesen  werden.  R.  Brauns  (Ann.  Phys.  Beibl.  13,  634;  N.  Jahrb.  Miner. 
1889,  I,  113;  J.  B.  1889,  448).  In  Verwachsung  mit  einem  Pyritwürfel  aus  Alaska.  J.  E. 
Pogue  (Z.  Kryst.  49,  225;  C.-B.  1911,  II,  298).    Mkr.  Schliff bilder :  B.  Granigg   (Met.  Erz 
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J3,  (1916)  169).  Bleiglanzgruppe:  J.  W.  Retoers  (Z.  physik.  Chem.  14,  1;  J.  B.  1894,  77). 
Das  amorphe  trockne  wird  bei  5000  Atm.  Druck  in  der  Leere  kristallinisch 
<metallglänzende  ebene  Flächen  in  einer  dichten  schwarzen  M.),  W.  Spring  {Ann.  Chim. 
JPhys.  [5]  22,  (1881)  170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  525);  nicht  [bei  Ggw. 
von  Luft  und  (?)  W.]  bei  6000  bis  8000  Atm.  E.  Jannettaz,  Neel  u.  Clermont  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  40,  (1883)  53). 

ß)  Andere  mechanische  Eigenschaften.  —  Härte  2.5.  Leicht  zu  pulvern. 
D.  des  durch  H2S  gefällten  und  geschm.  7.505.  D.  des  Bleiglanzes  7.25 
bis  7.7,  Karsten;  7.766  (die  geringern  D.  kommen  Bleiglanz  zu,  der  durch  sd.  W. 
teilweise  oxydiert  ist),  J.  B.  Hannay  (Chem.  N.  67,  (1893)  291);  D.14-3  7.226  bis 
7.502,  P.  Pilipenko  {Bull.  Acad.  Beterb.  1909,  1113;  N.  Jahrb.  Miner.  1912, 
.1,390);  des  künstlichen  nach  (11)  unter  b,  ß)  7.48.  Mourlot.  —  Aus  der 
Aufschwemmung  in  W.  läßt  sich  Bleiglanz  durch  Schütteln  mit  CC14,  Bzl. 
oder  Ae.  vollständig  in  die  Grenzschicht  der  beiden  Fll.  überführen,  wäh- 
rend beim  Schütteln  mit  Paraffinöl  oder  Amylalkohol  ein  Teil  auch  in 
diese  Mittel  geht.  W.  Reinders  {Chem.  Weekbl.  10,  700;  C.-B.  1913,  II, 
1097). 

y)  Thermisches.  —  Amorphes  leitet  die  Wärme  schlecht,  geschm.  Blei- 
glanz sehr  gut.  F.  Streintz  (Boltsmann  Fesischr.  1904,  196;  C.-B.  1904, 
I.  1434).  Spez.  Wärme  von  Bleiglanz:  0.05086  (13»  bis  99°),  Regnault  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  1,  129;  Pogg.  53,  (1841)  60,  243);  0.0490  (16°  bis  51°),  Kopp  (Ann.  Suppl. 
3,  (1864/65)  289);  bei  50°  0.04658, 100°  0.04720,  150°  0.04784.  200°  0.04823,  250° 
0.04912.  (Zunahme  6.8  0/„,  Dulong'sche  Konstante  5.85  bei  250°),  G.  Lindner 
(Dissert. Erlangen  1903 ;  Sitzungsber.  Erlangen  34, 217;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  602); 
nach  Joly  und  Lindner  sehr  wechselnd  (0.047  bis  0.054),  sodaß  das  Joule-Neuraann-Kopp'sche 
•Gesetz  nicht  gilt,  E.  van  Aubel  (Physikal.  Z.  5,  636;  C.-B.  1904,  II,  1366);  0.0500  (0°  bis 
100°)  bis  0.0540  (bis  600°)  für  einen  Bleiglanz  mit  85.22%  Pb  und  13.33  S,  ber.  aus 
den  Wärmeinhalten  5.003  bzw.  bis  32.40  cal./g.  K.  BORNEMANN  U.  0.  HENGSTENBERG 
(Met.  Erz  17,  (1920)  341).  Die  spez.  Wärme  wird  in  guter  Uebereinstimmung 
mit  der  ber.  gefunden;  ist  bei  0°  bis  100°  für  krist.  und  geschm.  PbS  nahezu 
gleich,  L.  Rolla  {Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913),  II,  545);  für  geschm.  PbS 
0.0529  (15°  bis  100°),  für  einen  großen  Kristall  0.0557  (15°  bis  100°),  für  Kristall- 
pulver 0.061  bis  0.0699  (4  Bestt.  bei  15°  bis  182°),  für  gepreßtes  0.0600  bis 
0.065  (4  Bestt.  bei  15°  bis  220°),  für  amorphes  gefälltes  0.117  (15°  bis  100°).  Mit 
der  Zunahme  der  spez.  Wärme  nimmt  die  el.  Leitfähigkeit  [vgl.  S.  281] 
ab.  Zwischen  100°  und  110°  treten  Unstetigkeiten  auf,  die  auf  eine  Um- 
wandlung deuten.  Streintz.  Molekularwärme  von  Bleiglanz  (Cp)  bei 
tiefen  Tempp.  nach  E.  D.  Eastman  u.  W.  H.  Rodebush  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  40,  (1918)  489): 


T 

CP 

63.8 
7.71 

66.6 
7.96 

70.0 
8.09 

73.1 
8.34 

75.9 
8.40 

78.8 
8.63 

81.7 
8.80 

84.6 

8.88 

87.4 
9.07 

90.1 
9.12 

96.9 
9.45 

100.0 
9.59 

105.3 
9.68 

109.2 
9.70 

111.8 
9.84 

114.3 
9.88 

121.9 
9.98 

124.2 
10.10 

131.3 
10.33 

133.6 
10.34 

142.3 
10.64 

149.1 
10.61 

155.0 
10.90 

161.7 
10.84 

168.4 
10.95 

175.3 
11.24 

180.0 
11.13 

T 

182.3 
11.17 

196.6 
11.40 

196.7 
11.50 

197.6 
11.45 

198.7 
11.48 

235.0 
11.80 

237.0 
11.86 

280.7 
12.01 

282.7 
12.16 

—  Beim  Erhitzen  verknistert  Bleiglanz  [ältere  Angabe];  bei  verhältnismäßig 
niedriger  Temp.;  schon  bei  90°  wird  durch  Gasentw.  Lackmus  gerötet. 
K.  Friedrich  (Metall.  6,  (1909)  169).  Bleiglanz  schm.  bei  starker  Rotglut, 
Rodwki.1,  ;  bei  830°  (mit  dem  Seger-Kegel  gemessen)  unter  Zers.,  A.  Brun  (Arch.  phys. 
nat.  [4]  13,  (1902).  352;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  203);  zwischen  930°  und  940°, 
A.  Lodin  {Compt.  rend.  120,  (1895)   1164);  bei  727°,  R.  Cüsack  (Proc.  lr. 
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Acad.  18,  (1898)  309);  Freiberger  bei  1112  +  2°,  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem, 
59,  (1908)  273);  reiner  bei  etwa  1120°.  Der  Schmp.  steigt  mit  dem  Gehalt  an  9 
und  sinkt  mit  ihm.  K.  Friedrich  {Metall.  5,  (1908)  52).  Schmp.  von  künst- 
lichem PbS  (rein  von  Merck)  1106°,  W.  Truthe  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
163);  1015°.  J.  Güinchant  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1224).  —  Verdampft  [als 
solcher,  Friedrich  u.  Leroux]  bei  höherer  Temp.  und  sublimiert  bei  Luft- 
abschluß in  Würfeln  von  oft  etwa  2  mm  Kantenlänge,  RODWELL;  verflüchtigt 
sich  weit  leichter  als  PbO,  schon  bei  860°  in  hohem  Grade  (gef.  im  N-Strom 
18%  Gew.-Abnahme  in  1  Stde.),  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graumann  [Metall.  3, 
(1906)  441);  in  der  Leere  leicht,  wenig  über  dem  Schmp.,  H.  C.  Jenkins 
(Chem.  N.  70,  (1894)  44);  schon  etwas  über  600°,  gibt  ziemlich  schnell 
Beschläge.  F.  Damm  u.  F.  Krafft  (Ber.  40,  (1907)  1777).  Bleiglanz  dest. 
in  der  Leere  bei  1200°  schnell,  Roberts- Austen  (Chem.  N.  70,  (1894)  43); 
in  der  Leere  bei  900"  schnell.  Sättigungsdruck  bei  850°  2,  917"  4,  995» 
17  mm.  R.  Schenck  u.  A.  Albers  (Z.  anorg.  Chem.  105,  (1919)  145).  Blei- 
glanz verflüchtigt  sich  sehr  viel  schneller  als  in  der  Leere  im  S02-,  noch 
schneller  im  N-Strom,  Jenkiks;  in  S02  und  in  W.-Dampf  weit  mehr  als  in 
N  oder  in  H,  Hannay;  in  S02  nicht  schneller  als  in  andern  Gasen,  Robebts- 
Austen  ;  besonders  stark  im  W.-  Dampf-  und  S02-Strom,  als  PbS,H.,0  und 
PbS,S02  [?,  S.  288],  J.  B.  Hannay  (Chem.  N.  69,  (1894)  270);  im  N-Stromr 
Rose,  ohne  Schm.  bei  860°,  Lodin;  bei  850°  unverändert  im  C02-Stromr 

F.  0.  Doeltz  (Metall.  2,  (1905)  461);  stark  beim  Durchleiten  von  Luft. 
Armstrong  (Chem.  N.  70,  (1894)  44).  Gew.-Verlnst  von  9  g  Bleiglanz  in  20  Sek. 
bei  1357°  in  SO*  38.2%,  in  N  37.7;  bei  1434°  50.2%  in  S02,  72.3  im  N-Strom.  Roberts- 
Austen.  Synthetischer  Bleiglanz  (86.52%  Pb,  13.38  S)  sublimiert  von  etwa 
950°  an  in  federigen  Anhäufungen  aus  regulären  Kristallen.  Biltz.  —  Sdp. 
des  künstlichen  1085°.    Güinchant. 

ö)  Optisches  und  Magnetisches.  —  Nach  (1)  unter  b,  a)  bleigraue  M.r 
gepulvert  rötlich- bleigrau;  nach  (9)  braunschwarzes  Pulver,  getrocknet  und 
in  dünner  Schicht  ausgebreitet,  bläulichgrau,  A.  Lallemand  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  8,  13;  J.  B.  1876,  140);  so  auch  das  nach  (14)  unter  b,  ß)  er- 
haltene kristallinische.  Schneider.  Die  Tiefe  der  Farbe  wird  beim  Fällen  durch 
Natur  und  Menge  der  anderen  Bestandteile  der  Lsg.  beeinflußt.  Th.  Ewan  (.7.  Soc.  Chem. 
Ind.  28,  10;  C.-B.  1909, 1,  944).  Läßt  in  ganz  dünnen  Schichten  bräunlich-gelbes  Licht  durch. 
L.  Henry  (Ber.  3,  (1870;  353).  —  Keflexionsvermügen :  J.  Koenigsbebgeb  (Ann.  Phys.  [4] 
43,  (1914)  1205).  Das  Funkenspektrum  hat  im  grünen  Teil  Linien,  deren 
Wellenlängen  mit  denen  des  sekundären  Spektrums  des  S  zusammenfallen ; 
am  leichtesten  nachweisbare:  «(5665  bis  5509),  ß  (5473  bis  5420),  y  (5243 
bis  5320),  ö  (5213  bis  5201).  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  119,  (1894)  68; 
Chem.  N.  90,  (1904)  140;  Compt,  rend.  145,  (1907)  231).  [An  letzterer  Stelle 
auch  ultraviolettes  und  ultrarotes  Spektrum.]  —  Magnetisches:  Die  Suscepti- 
bilität  VOn  Bleiglanz  ist  sehr  klein,  sodaß  er  für  die  Aufbereitung  als  nicht  mag- 
netisierbar  anzusehen  ist.  F.  Stutzer,  W.  GROSS  u.  K.  Bornemann  (Met.  Ersr 
15,  (1918)  7). 

«)  Elektrisches.  —  DE.  17.92.  Ch.  B.  Thwing  (Z.  physik.  Chem.  14, 
(1894)  286).  —  Bei  Messung  der  el.  Leitfähigkeit  des  Bleiglanzes  ist  der  Uebergangs- 
widerstand  von  der  Stromzuleitung  zu  den  Kristallflächen  zu  beachten,  der  wesentlich 
kleiner  als  bei  Ag2S  ist,  und  die  dadurch  hervorgerufene  Erwärmung.  F.  Stbeintz  u. 
a.  Wesely  (Physikal.  Z.  21,  (1920)  42).    Bleiglanz  leitet  elektrisch  ziemlich  gut. 

G.  Cesarö  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  115;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  200).  Die 
beobachtete  [s.  S.  116]  Abhängigkeit  des  Widerstandes  der  Kristalle  von 
der  Stromstärke  ist  nur  vorhanden,  wenn  die  Leiter  nicht  unter  genügend 
hohem  Druck  gegen  die  Kristallflächen  gepreßt  werden.    [Vgl.  a.  Fr.  Stbeintz 
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(Physikai.  z.  13,  (1912)  673).]  Verschwindet  sie,  so  ist  der  Widerstand  eines 
Würfels  von  1  cm  Länge  0.025  Ohm.  F.  Streintz  u.  A.  Wellik  (Physi- 
kai. Z.  12,  (1911)  845).  Herst,  guter  Kontakte  bei  Widerstandsmessungen: 
A.  Wesely  {Physikai.  Z  14,  (1913)  76);  P.  Collet  (Compt.  rend.  158,  (1914)  1994  [I]). 
Widerstand  zwischen  —25°  und  +920°  gt  =  0.000298  (1+0.00501  t). 
J.  Guinchant  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1224).  Widerstand  eines 
gegossenes  Stabes  von  5.9  mm  Durchmesser  bei  -+-20.7°  289.88 
Mikroohm/cm,  geringer  bei  niedrigerer  Temp.,  in  fl.  Luft  1ji.  Zwischen 
—  29.6°  und  -f-  81.85°  ändert  sich  der  Widerstand  proportional  der  Temp. 
Ein  bei  etwa  — 100°  zu  erwartender  niedrigster  Wert  konnte  nicht  gef.  werden.  E.  VAN 
Aübel  (Compt,  rend,  135,  (1902)  734).  Bei  10000  Atm.  aus  Bleiglanzpulver 
gepreßte  Stifte  haben  bei  niedriger  Temp.  eine  Phase  schlechter,  bei  höherer 
(bis  zu  300°)  eine  guter  Leitfähigkeit.  Die  beiden  Phasen  bestehen  neben- 
einander, sodaß  die  Leitfähigkeit  jedesmal  abhängt  von  der  Anzahl  der 
in  der  Volumeneinheit  umgewandelten  Moll.  Ueber  300°  wieder  geringe 
Leitfähigkeit.  Fr.  Streintz  [Physikai.  Z.  4,  (1903)  106;  Z.  Kryst,  41, 
(1906)  310).  Gefälltes  amorphes  ist  ein  schlechter,  geschm.  ein  guter,  groß 
krist,  Kristallpulver  und  gepreßtes  mittlere  von  der  Temp.  beeinflußte 
Leiter.  Fr.  Streintz  (Boltzmann-Festschr.  1904,  196;  C.-B.  1904,  I,  1434). 
Die  nach  Abschalten  des  erregenden  Stromes  in  entgegengesetztem  Sinne  auftretenden 
restlichen  EMKK.  nehmen  mit  der  Zeit  exponentiell  ab.  Collet  (I).  Der  Widerstand  von 
Bleiglanz  wächst  in  magnetischen  Feldern,  im  schwachen  proportional  der  Feldstärke,  im 
transversalen  mehr  als  im  longitudinalen,  wie  bei  den  Metallen.  C.  W.  Heaps  (Phil.  Mag. 
[6]  24,  (1912)  813).  Die  el.  Leitfähigkeit  ist  Elektronenleitung.  Das  beweist 
schon  die  geringe  Dissoziationswärme  (etwa  100)  des  Bleis.  J.  Königs- 
berger u.  K.  Schilling  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  179);  J.  Königsberger 
(Z.  Eleldrochem.  15,  (1909)  103).  —  Bei  Verwendung  von  Bleiglanz  als 
Detektor  [natürlicher  und  künstlich  sensibilisierter  dafür,  P.  Collet  (Compt.  rend.  163, 
90;  C.-B.  1916,  II,  713)]  tritt  geringe  Zers.  ein.  M.  J.  Huizinga  (Akad.  Amst. 
27,  (1919)  733).  —  Potential  von  Bleiglanz  gegen  n.  KCl  0.38  Volt;  bei 
einer  andern  Probe  gegen  n.  H2S04  0.32,  n.  NaOH  0.11,  n.  KCl  0.28, 
n.  NaS  — 0.19  Volt.  In  Na2CO:,-Lsg.  zerfällt  Bleiglanz  als  Kathode  [s.  a.  S.  139] 
mechanisch  etwas  längs  der  Spaltflächen,  wird  chemisch  wenig  angegriffen. 
Als  Anode  [s.  a.  S.  137]  bedeckt  er  sich  zuerst  mit  PbS04  und  unter  Um- 
ständen auch  Pb02  und  nimmt  merklich  an  Gew.  zu.  R.  C.  Wells  (Trans. 
Am.  Eledrochem.  Soc.  22,  (1912)  314).  Der  Austausch  des  S  gegen  H  an  der  Ober- 
fläche erfolgt  (wie  bei  den  Sulfiden  im  allgemeinen)  (bei  natürlichem  und  gefälltem  PbS) 
schnell,  wie  Messungen  am  Quadrantelektrometer  zeigen.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem. 
113,  (1920)  149). 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  In  der  Hitze  und  am  Licht.  —  Dissoziiert 
im  el.  Ofen  teilweise.  Mourlot.  Wird  (in  dünner  Schicht  frisch  erzeugt) 
am  Licht  durch  Oxydation  weiß,  namentlich  bei  Ggw.  von  Oelen.  Blaue 
Strahlen  wirken  fast  ebenso  stark,  gelbe  teilweise,  violette  bedeutend  weniger,  rote  nicht. 
D.  S.  Price  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  246).  Das  Bleichen  der  dünnen 
Schicht,  die  durch  Einw.  von  HSS  auf  Bleiweiß  entsteht  und  Pb(OH)2,PbS,4PbCOs  ist, 
am  Tageslicht  verlangt  die  Ggw.  von  Feuchtigkeit.  J.  F.  Sacher  (Chem. 
Ztg.  34,  (1910)  648). 

ß)  Sauerstoff  und  Bleioxyd.  —  S.  a.  bei  der  Gewinnuug  des  Pb  [S.  28  ff.,  34  ff., 
sowie  Nachträge]  und  beim  System  Pb-S-0  [S.  289].  Gefälltes  feuchtes  nimmt  beim 
Trocknen  an  der  Luft  0  auf  (bei  50°  bis  0.008  °/0,  bei  100  bis  120°  bis  0.2%)  und 
bildet  PbS03.  Entwickelt  beim  Erhitzen  auf  125°  bis  150°  an  der  Luft 
S02.  Einmal  verglimmte  es  in  der  Wärme.  RoDWELL.  Aus  wss.  Pb(N03)2  durch  wss. 
SrS  gefälltes  entzündete  sich  beim  Trocknen  bei  40°  bis  50°,  als  es  annähernd  trocken  war, 
und  brannte  1  Stde.  fort,  bis  es  in  PbS04  verwandelt  war.   Anthon  (Repert.  59,  (1832)  250). 
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In  lufthaltigen  Röhren  und  in  saurer  Fl.  bildet  sich  bei  150°  bis  200° 
spärlich  H28.  Böhm.  —  Verliert  bei  gelindem  Glühen  an  der  Luft  den 
meisten  S  "als  S02,  während  Pb  (ungefähr  die  Hälfte  der  Gesamtmenge) 
und  PbS04  zurückbleiben.  Descotils  (Ann.  Chim.  Phijs.  55,  (1833)  441). 
Bleiglanz  ist  schwierig  ZU  rösten  [s.  a.  weiter  unten  die  Einw.  von  PbO  auf  PbS, 
sowie  bei  PbS04  die  Einw.  auf  PbO],  weil  er  leicht  zusammensintert  [infolge  des 
sich  abscheidenden  Pb,  K.  Friedrich  (Metall.  6,  (1909)  169)]  und  in  dunkler 
Glühhitze  ins  Erglühen  gerät,  wobei  ein  Gemenge  von  PbO  und  PbS04 
hinterbleibt,  aus  dem  S08  selbst  beim  Schm.  nicht  ausgetrieben  werden 
kann.  F.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-llüttenw.  53,  (1895)  234).  Erwärmt  man 
im  Schiffchen  auf  höchstens  450°  (besser  nur  bis  250°)  und  leitet  Luft 
darüber,  so  entsteht  überwiegend  PbS04,  dessen  B.  bei  genügend  großer 
Oberfläche  und  hinreichender  Zeit  bis  zu  Ende  verläuft.  Mit  steigender 
Temp.  nimmt  die  Rk.-Gesch windigkeit  zu  und  steigt  die  Menge  des  S02 
gegenüber  S08  bis  65  :  35  °/0  des  verbrannten  S  bei  760°.  Darüber  beginnt 
die  „Rk."  [Einw.  von  PbS04  auf  PbO].  Die  B.  von  PbS04  wird  durch 
schon  entstandenes  PbS04  oder  PbO  begünstigt.  Die  „Rk."  läßt  sich  bei 
800°  durch  Beimengung  fremder  Stoffe  (CaS04,CaO)  vermeiden.  F.  Demp- 
woi/ff  (Met.  Erz  11,  (1914)  622).  Beim  Schm.  von  Bleiglanz  im  Schachtofen  erfolgt 
[entgegen  sonstigen  Ansichten]  die  Umsetzung  24PbS  +  2202  =  17Pb  +  [2(PbO,PbS)  + 
PbS04|  (Schlacke)  +  [2(PbS,S02)  +  17S08]  (Bleirauch):  beim  Ueber-  und  Durchlesen  über- 
schüssiger Luft  über  und  durch  die  Schmelze  die  Rk.  2PbS  +  30«  =  Pb  +  PbS04  +  S02. 
J.  B.  Ha-nnat  (Chem.  N.  69,  (1894)  195).  PbS  und  PbO  schm.  unzers.  zusammen, 
Döberbiner  (Schw.  17,  (1816)  248);  nur,  wenn  PbO  schon  ein  anderes  Metallsulfid,  wie  ZnS 
oder  FeS,  gel.  enthält;  zers.  sich  wechselseitig  ohne  zusammenzuschm.  Bei 
1  Mol.  PbS :  2  Mol.  PbO  erhält  man  nur  S02  und  Pb.  Bei  Ueberschuß  von 
PbO  bleibt  dieses  unzers.  über  dem  Pb;  bei  Ueberschuß  von  PbS  entsteht  ein  niedrigeres 
Bleisulfid.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  39,  (1828)  262).  Beim  Erhitzen  auf 
710°  im  N-Strom  bildet  sich  aus  i  Mol.  PbS  und  2  Mol.  PbO  tatsächlich 
1  Mol.  S02.  A.  Lodin  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1164).  Es  entsteht  die  Verb. 
PbO.PbS  als  Grundbestandteil  der  Bleischlacke.  J.  B.  Hannay  (Chem.  N.  70,  (1894)  43). 
PbO  wirkt  beim  Erhitzen  nach  5PbO  +  PbS  =  PbO,PbS04  +.4Pb.  in  einem 
innigen  Gemenge  von  4  Mol.  PbO  und  1  Mol.  PbS  geht  im  luftleeren  geschlossenen  Rohr 
die  Rk.  bei  670°  bis  680°  in  6  Stdn.  nicht  zu  Ende.  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  PbO  mit 
4  Mol.  PbS  liefert  im  Druckrohr  bei  660°  Gas  und  nach  dem  Evakuieren  bei  750°  einen 
Druck,  der  schnell  (in  42  Min.)  auf  35  mm  und  dann  langsam  (in  460  Min.)  auf  83  mm  steigt. 
Die  Umwandlung  erfolgt  offenbar  schon  in  sd.  wss.  Lsg.  W.  Reinderr 
mit  F.  Goudriaan  (Z.  anorg.  Clvem.  93,  (1915)  227).  Bei  der  Bleiarbeit 
s.  a.  unter  PbSOt]  können  sich  4  univariante  Gleichgewichte  einstellen: 

1.  PbS  +  PbS04  ^  2Pb    +2SO„  2.  PbS  +  2PbO   ^±  3Pb    +  SO«, 

3.  PbS  +  3PbS04  ^  4PbO-j-4S02,  4.  Pb   -fPbS04  ^.  2PbO-r-SOii. 

Erhitzen  von  PbS,  PbS04  und  Pb  führt  bei  600°  bis  800°  schnell  zu  dem 
Gleichgewicht  1.,  während  Erhitzen  von  PbS,  PbO  und  Pb  andere  S02- 
Drucke  bei  denselben  Tempp.  gibt  wie  die  Umkehrung  der  Rk.  durch  Ab- 
kühlung, weil  wahrscheinlich  eine  an  PbO  gesättigte  PbS04-Lsg.  entsteht, 
die  mit  festem  PbO  im  Gleichgewicht  Steht.  Dagegen  liefert  Erhitzen  von  PbS, 
PbS04,PbO  bei  SOj-Drucken  bis  zu  1  Atm.  und  Erhitzen  von  PbO  und  PbS04  keine  be- 
sonderen nenen  Gleichgewichte.  Trägt  man  als  Abszissen  die  Tempp.,  als  Ordi- 
naten  die  Reaktionsdrucke  des  S02  auf,  so  erhält  man  in  der  Koordinaten- 
ebene 4  verschiedene  Felder,  in  denen  sich  folgende  Rkk.  abspielen  [die 
stabilen  festen  Prodd.  sind  cursiv  gedruckt]: 

Feld 

2Pb  +  280,  =  PbSOL  +  PbS 
7Pb  +  5SO,  =  2[PbO,PbS04]  +  3PbS 
c)  3Pb  -f  SO,  =  2PbO  +  PbS 


f  a 

b) 
l  c) 
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Feld 


f  a) 

II.      b) 

l  c) 

f  a)2 

I.  {  b)  2 

l  c)3 

f  a) 

{  c) 


>)  PbS04  +  PbS  =  2Pb  +  2S02 

b)  7Pb  -4-  5S02  =  2[Pb0,PbS0A  +  3PbS 

c)  3Pb  4-  S02  =  2PbO  +  PbS 

2PbS04  +  PbS  =  2Pb  +  2S02 

III.  {  b)  2[PbO,PbS04]  +  3PbS  =  7Pb  -f  5S02 
'  3Pb  +  S02  =  2Pb  O  +  PbS 

PbS04  +  PbS  =  2Pb  +  2S0* 

IV.  {  b)  2[PbO,PbS04]  +  3PbS  =  7T&  +  fiSO, 
2PbO  +  PbS  =  3Pb-\-S0i 

Es  reagieren  also  nicht  miteinander  in  I.  PbS04  und  PbS,  in  IL  (PbO, 
PbSOJ  und  PbS,  in  III.  PbO  und  PbS.  Zu  diesen  stabilen  Prodd.  führt 
auch  die  Einw.  von  S02  auf  PbO;  aus  a)  und  b)  in  I.  folgt  durch  Elimi- 
nieren des  Pb  die  abgeleitete  Rk.  4S02  +  4PbO  =  3PbS04 -f  PbS.  Aus 
IU.  ergibt  sich:  PbS  +  3PbS04  =  4PbO  +  4S02,  die  Rk.,  der  die  Haupt- 
rolle beim  Huntington-Heberlein- Verf.  [s.  33,  36]  zugeschrieben  wird.  Soll 
dagegen  die  Röstreaktionsarbeit  nicht  PbO,  sondern  Pb  liefern,  so  muß 
man  die  Erhitzung  innerhalb  des  Feldes  III.  vornehmen;  also  entweder 
sehr  hohe  Tempp.  anwenden  (wegen  der  Flüchtigkeit  der  Sulfide  nicht 
rätlich)  oder  durch  Evakuieren  oder  Ueberleiten  eines  indifferenten  Gases 
den  Druck  des  S02  niedrig  halten.  Die  Metallphase  besteht  nicht  aus 
reinem,  sondern  aus  mit  PbS  gesättigtem  Pb.  Nach  den  Gleich gewichtsdrucken 
von  S02  ber.  sich  die  Rk.- Wärme  PbS04  +  PbS  =  2Pb  +  2S02  für  1  Mol.  Pb  bzw.  S02  bei 
615°  bis  723°  zu  34  330  bis  40  360  cal.,  aus  den  Bildungswärmen  der  einzelnen  Stoffe  zu 
41200.  R.  Schenck  u.  W.  Rassbach  {Metall.  4,  (1907)  455;  Ber.  40,  (1907) 
2185,  2194);  R.  Schenck  {Physik.  Chem.  der  Metalle,  Halle  1909,  174). 
Es  wird  nicht  klar,  welche  Gleichgewichte  bestimmt  wurden,  und  welche  Phasen  neben- 
einander beständig  sind.  Reinders  (214).  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  PbS04 
mit  PbS  unter  Luftverdünnung,  so  stellen  sich  mit  zunehmender  Entziehung 
von  S02  nacheinander  folgende  monovariante  Gleichgewichte  ein:  1.  PbS- 
PbS04-PbO,PbS04  (bei  680»  und  280  mm),  2.  Pba-PbS-PbO,PbS04  (bei  790°  und 
233  mm),  3.  Pbb- PbO,PbS04-2PbO,PbS04  (bei  789°  und  98  mm),  4.  Pbc- 
2PbO,PbS04-3PbO,PbS04  (bei  789°  und  bis  28  mm),  5.  PbA-3PbO,PbS04-PbO 
(bei  790°  und  bis  13  mm).  Die  Bleiphase  enthält  noch  etwas  PbS,  die  damit  gesättigte 
Lsg.  von  Pba  bei  680°  2.5  °/0,  die  von  Pbb  bis  Pbd  immer  weniger.  Der 
Rest  des  S  entweicht  vollständig  bei  780°  und  23  mm.  Für  mittlere 
Tempp.  gelten  die  Gleichungen  PbS  +  7PbSO,  =  4(PbO,PbS04)  4-  4S02 
—  4X38.39  WE.  und  6PbS  +  4(PbO,PbS04)  =  14Pb  + 10SO2  —10X54.324 
WE.,  also  PbS  +  PbS04  =  2Pb  +  2S02  —99.543  WE.  Aus  PbS  19.360  WE, 
PbS04  216.210,  S02  70.170  ber.  sich  —95.230  WE.  REINDERS  (Verss.  mit  F.  Gou- 
DRIAAN)  (229).  Die  Röstrkk.  sind  unvollständig  und  großenteils  unrichtig  angegeben. 
Bei  sämtlichen  meßbaren  Gleichgewichten  ist  PbS  im  Bodenkörper.  Am 
beständigsten  sind  die  mit  der  Metallphase,  PbS  und  einer  O-haltigen 
Phase  als  Bodenkörper.  Sehr  labil  scheinen  die  nicht  beobachteten  uni- 
varianten  Gleichgewichte  zu  sein,  bei  denen  die  Metallphase  neben  2  0- 
haltigen  Bodenkörpern  und  Gas  auftritt.  Die  Gasatm.  enthält  neben  S02 
stets  PbS-Dampf  in  nicht  zu  vernachlässigender  Menge.  R.  Schenck  u. 
A.  Albers  {Z.  anorg.  Cliem.  105,  145;  C.-B.  1919,  IV,  8).  Die  Gleichgewichte 
sind  falsch.  Es  ist  irrig,  daß  alle  monovarianten  Gleichgewichte  zwischen  den  7  Phasen 
Pb;  PbS;  PO;  PbS04;  PbO,PbS04;  2PbO,PbS04;  3PbO,PbS04  und  S02  sowie  alle 
Quintupelpunkte  stabil  und  unmittelbar  meßbar  sind.  Der  Quintupelpunkt  der  Phasen 
Pb;  PbS;  PbS04;  PbO,PbS04  und  S02  liegt  bei  1269°  und  84  Atm.,  ist  also  ohne  wirkliche 
Bedeutung.  W.  Reindebs  {Z.  anorg.  Chem.  109,  (1919)  52;  C.-B.  1920,  I,  698).  [S.  a. 
unter  Pb,  S  und  0.]  —  Elektrol.  entw.  0  führt  in  Pb02  [s.  S.  215]  über.  Luckow  ; 
Steigelmann.  —  Ozon  oxydiert  zu  PbS04.  Mailfert  (Comvt.  rend.  94,  (1882) 
1186).     [Dies  ergeben  schon  die  Beobachtungen  von  Schönbein,  s.  ds.  Handb.  I,  1,  42.] 
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y)  Wasserstoff,  Wasser  und  Hydroxyde.  —  H  zers.  bei  stärkerer  Glüh- 
hitze in  H2S  und  Pb,  DESCOTILS;  nicht,  H.  Rose,  weil  die  Hitze  zu  schwach  war, 
Descotils;  macht  das  bei  100°  getrocknete  PbS  kristallinisch  [s.  (12)  unter  b,  ß),  S.  278]  und 
nimmt  i.33°/0  S  fort.  Rodwell.  —  Beim  Glühen  im  Wasserdampfstrom  verdampft 
ein  Teil  des  PbS  unzers. ;  ein  anderer  entwickelt  etwas  H  und  S02,  während 
PbS  mit  Pb  und  PbO  zurückbleibt,  Descotils;  PbS  entwickelt  H2S  und 
bedeckt  sich  mit  einer  dünnen  Pb-Hailt.  Zuerst  entstehen  H2S  und  PbO."  Dieses 
zers.  sich  mit  dem  übrigen  PbS  in  Pb  und  S02,  wodurch  wieder  ein  Teil  des  H$S  zers.  wird. 
Kegnault  (Ann.  Chim.  PJnjs.  62,  (183(3)  381).  Man  erhält  viel  H2S  und  ein.  n 
zusammeugeschm.  Rückstand.  Pattinson  (Schtv.  56,  (1819)  201).  —  Löslichkeit  in  \V. 
bei  18°  (10^°  Mol.  in  1  1):  Bleiglanz  von  Freiberg  1.21,  künstlicher  1.21, 
durch  Umwandlung  von  gefälltem  erhaltener  1.18,  gefälltes  3.60,  Weigel 
(Nachr.  Götting.  1906,  525;  Z.  physik.  Chem.  58,  293;  C.-B.  1907,  I,  794); 
bei  16°  bis  18°  5.5,  W.  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  58,  288;  C.-B.  1907,  I, 
1151);  (aus  PbCl2  durch  Na2S  gefällt;  RaD  Indikator)  bei  25°  ZU  3  X  10-4  g/1, 
G.  v.  Hevesy  u.  F.  Paneth  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  323) ;  bei  25°  (voll- 
ständige Dissoziation  angenommen)  5.1  X  10-8  g-Mol./l.  J.  Knox  (Trans. 
Faraday  Soc.  4,  (1908)  48).  Die  Best,  der  Löslichkeit  aus  der  Leitfähigkeit 
führt  zu  falschen  Ergebnissen.  Bruner  u.  Zawadzki.  [S.  die  Lsgg.  in  wss. 
H2S  unter  <?).]  —  KOH  ändert  beim  Kochen  wenig.  J.  Lembehg  (Z.  d.  Geol. 
Ges.  52,  (1900)  480). 

<$)  Stickstoff-  und  Schivefelverbindungen.  —  L.  in  mäßig  starker  HNOs 
unter  Entw.  von  NO  und  Abscheidung  von  S.  Bauchende  oxydiert  heftig 
zu  PbS04.  [Aeltere  Angabe.]  —  L.  in  wss.  H2S  zu  3.1  X  10  s  Pb"- Ionen  in 
einer  gegen  H'  molaren  und  bei  etwa  25°  mit  H2S  gesättigten  Lsg.  Lös- 
lichkeitsprod.  3.4  XI O-28  (Gleichgewichtskonstante  3.1  X  10  *)■  L.  BhüNER  U. 
J.  Zawadzki  (Anz.  Äkad.  Krakau  1909,  267 ;  Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  145). 
Ionenkonz.  bei  25°  5.1  XlO-8  g-Ionen/1,  Löslichkeitsprod.  [Pb"]  [S"J  = 
2.6  X10-15.  Knox.  L.  in  gesättigtem  H2S-W.  bei  25°  zu  1.5  X10~*  g/1. 
Von  HEVESY  U.  PANETH.  —  L.  in  n.  NaSH  zn  2.9  X  10~&  Pb"-Ionen.  I.  Bernfeld 
(Z.  physik.  Chem.  25,  46;  C.-B.  1898,  I,  549).  Die  Werte,  die  sich  aus  der  EMK.  einer 
PbS-Elektrode  in  NaSH-Lsg.  bei  Annahme  ihrer  umkehrbaren  Funktion  als  Bleielektrode 
zweiter  Art  ergeben,  stehen  in  schroffem  Widerspruch  zu  jeder  Erfahrung,  G.  Bodländeb 
(Z.  physik.  Cliem.  27,  (1898)  64),  L.  Brünbh  u.  J.  Zawadzki  (Z.  anorg.  Chem.  «5,  (1910) 
145),  weil  die  PbS-Elektrode  tatsächlich  sich  wie  eine  Edelmetallelektrode  verhält.  Lös- 
lichkeit  in  1  Mol.  NaSH-Lsg.,  die  mit  PS  und  H2S  bei  1  Atm.  und  Zimmer- 
temp.  gesättigt  ist.  2.58  X  10" "  Pb"-Ionen.  P.  P.  Lebedew  (Z.  Elektroclvem. 
18,  (1912)  895).  Löslichkeitsprod.  6.7  X  10-80.  Rolla.  —  (NHJ2S  ver- 
ändert bei  200°  in  8  Stdn.  nicht.  Vl.  Stanek  (Z.  anorg.  Chem.  17,  114; 
J.  B.  1898,  393).  —  SO„  bildet  wenig  PbS203,  viel  PbSO„  und  S,  wobei 
H2S  entweicht.  A.  Guer"ot  (Compt.  rend.  75,  1276;  J.  B.  1872,  176).  Wss. 
S02  zers.  nicht.  [Aeltere  Angabe.]  —  Konz.  H2S04  verhält  sich  ähnlich  wie 
gegen  ZnS.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  176;  J.  B.  1898,  403). 
Der  Umsetzung  des  Bleiglanzes  durch  verd.  H2SO<  [Tabellen  im  Original]  zu 
PbS04  und  H2S  scheint  ein  langsames  Lösen  voraufzugehen,  das  vielleicht 
durch  allmähliche  Hydrolyse  verursacht  wird.  F.  Rosenkränzer  (Z.  anorg.  Chem. 
87,  (1914)  319;  88,  (1914)  452).  —  KHSO,  entw.  beim  Zusammenreiben  mit 
Bleiglanz  lebhaft  H2S.  E.  Jannettaz  (Compt.  rend.  77,  (1873)  838;  78, 
(1874)  852;  J.  B.  1873,  940;  1874,  996).  CaSO,  setzt  bei  400°  um  zu 
PbSO<  und  CaS,  A.  D.  Cabmichakl  (Engl.  Pal.  17  580(1902));  wirkt  bei  400°  bis 
1100°  in  der  Muffel,  auch  im  C02-  und  N-Strom,  nicht  oder  sehr  unwesent- 
lich. Bei  Zutritt  der  Luft  entstehen  PbO  und  PbS04  nur  infolge  Ab- 
rüstung des  Bleiglanzes.  F.  0.  Doeltz  (Metall.  2,  (1905)  461).  Fe2(S04)„ 
führt  bei  längerm  Kochen  quantitativ  in  PbS04  über  unter  Abscheidung 
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von  S  und  B.  von  FeS04.    J.  Hanus  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  11);  St.  H. 
Emmens  (Monit.  scient.  [4]  7,  (1893)  II,  406).     [Andere  Sulfate  s.  unter  »?).] 

e)  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Cl  zers.  in  der  Kälte  nicht,  in 
der  Hitze  langsam  und  unvollständig  in  S2C12  und  zurück  bleibendes  PbCl2. 
H.  ROSE  (Pogg.  42,  (1837)  540).  Seine  Menge  beträgt  114.68  °/0,  Fellenberg  (Pogg.  50, 
(1840)  73).  Cl  zers.  Bleiglanz  beim  Schmp.  des  PbCl2  schneller  und  voll- 
ständiger als  Br,  beide  quantitativ.  E.  Schäfer  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906) 
158,  171).  J  reagiert  auf  künstliches  PbS  beim  Mischen  der  trocknen 
Pulver  äußerst  lebhaft,  sogar  augenblicklich  unter  beträchtlicher  Erhöhung 
der  Temp.  Auch  in  Ggw.  von  W.  und  anderen  Lösungsmitteln  des  J  ist 
die  Zers.  schnell.  Bleiglanz  wird  langsam  in  der  Kälte,  in  kurzer  Zeit  in 
der  Hitze  und  in  Ggw.  von  W.  zers.  PbS04  entsteht  nicht.  E.  Filhol  u. 
J.  Mellin  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  22,  (1871)  58).  —  Uni.  in  HF1.  V.  Lenher 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  681).  L.  in  konz.  HCl  unter  H2S-Entw.  als 
PbCl2.  Königswasser  zers.  leicht  zu  PbS04  und  PbCl2.  [Aeltere  Angaben.] 
Es  oxydiert  schneller  als  HN03,  wohl  weil  PbCl2  weniger  dissoziiert  als 
Pb(N03)2.  W.  C.  Moore  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1095,  1098).  LI.  in 
HBr  und  in  HJ.  Lehner.  HJ,  D.  1.7,  zers.  Bleiglanz  unter  heftigem  Auf- 
brausen, verdünntere  beim  Erwärmen  [erst  nach  mehrmaliger  Behandlung,  W.  Hampe 
(Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1900)]  quantitativ.  R.  Benedikt  {Chem.  Ztg.  16,  (1892)  43). 
Schneller  und  sicherer  oxydiert  Königswasser.  Hampe.  —  Swl.  in  geschm.  NaCl 
(Steinsalz),  auch  bei  den  höchsten  Tempp.  H.  Houben  {Metall.  9,  (1912)  592). 
Geschm.  Alkali-  und  Erdalkalihalogenide  greifen  Bleiglanz  nicht  an,  erlauben 
aber  seine  elektrol.  Reduktion.  Letzteres  gilt  auch  von  geschm.  ZnCl2 
oder  PbCl.,  ersteres  nicht.  Cl.  P.  Townsend  (D.  R.-P.  182  478,  16.  3.  1906). 
Die  Chloride  des  Mg,  AI,  Zn,  Sn"  und  Sn'"*,  Sb"*,  Fe",  Ag,  Hg",  Au'"  und 
Pf"  im  zugeschm.  Rohr  wirken  in  Ggw.  von  etwas  W.  bei  160°  schnell 
durch  doppelte  Umsetzung  (Ag  und  Hg)  oder  Verb.  Reibt  man  fein  ge- 
pulverten Bleiglanz  und  mit  W.  oder  A.  befeuchtetes  HgCl2  zusammen, 
so  tritt  Erwärmung  ein,  einige  Teile  werden  weiß,  und  es  kann  sich  HgCl2 
verflüchtigen.  Bei  gelindem  Erhitzen  entsteht  wahrscheinlich  in  A.  unl. 
3PbS,4HgCl2  [s.  ds.  Handb.  V,  2,  1226].  ZnCl2  löst  PbS  bei  etwa  200°;  bei 
großem  Ueberschuß  des  ersteren  bildet  sich  ZnCl2,PbS  [s.  dieses];  bei  Ueber- 
schuß  an  PbS  entstehen  gelbe  und  zuletzt  schwarze  MAL,  die  an  A.  oder 
W.  nichts  abgeben.  A.  Levallois  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1666).  Wss. 
PbCl2  löst  Bleiglanz.  H.  Eckenroth  {Pharm.  Ztg.  40,  (1895)  528).  [Andere 
Chloride  s.  unter  >?).]  —  Alkalihypochlorit  im  Entstehungszustande  oxydiert 
in  der  Hitze  zu  Pb02  [s.  S.  215].  Rivot,  Beudant  u.  Daguin.  —  KJ03  in 
Ggw.  von  HCl  oxydiert  unter  B.  von  PbCl2  */8  des  S  zu  H2S04,  während 
2/3  als  S  abgeschieden  werden.  R.  S.  Dean  (</.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915) 
1.134).  —  S2C12  zers.  bei  250°.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  289; 
J.  B.  1898,  395).  S0C12  führt  Bleiglanz  bei  150°  bis  175°  im  geschlossenen 
Rohr  in  PbCl2  unter  B.  von  S02  und  S2C12  über.  H.  B.  North  u.  C.  B. 
Conover  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  40,  (1915;  640). 

£)  Kohlenstoff  und  seine  anorganischen  Verbindungen.  —  Weißglühen  im 
Kohlentiegel  bildet  (unter  Verflüchtigung  von  CS2)  zuerst  Pb2S,  dann 
Pb4S  [?].  Fournet.  —  CO  und  C02  zers.  nicht  beim  Glühen.  [Aeltere  Angabe.] 
PbS  verliert  in  CO  bei  Rotglut  0.5%  S  unter  B.  einer  zusammenhäugenrten  kristallinischen 
M.,  bei  Weißglut  noch  etwa  0.4%  S  (als  CS2)  unter  B.  glänzender  Würfel.  Rodwell. 
C02  oxydiert  Bleiglanz  (gegen  800°).  A.  Lodin  {Compt.  rend.  120,  (1895) 
1164).  —  Das  Gemenge  mit  1I2  T.  Na2C08  liefert  beim  Glühen  in  einer 
Porzellanretorte  53°/0  Pb,  unter  B.  einer  leichtflüssigen  Schlacke,  die  aus  PbS,  Na4S 
und  viel  PbS04  besteht,  im  offenen  Tiegel  63  °/0  und  bei  langsam  gesteigertem, 
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lange  anhaltendem  Erhitzen  in  einem  flachen  Gefäße  75  bis  80°/0  Pb,  da 
das  sich  an  der  Luft  bildende  PbO  das  noch  im  Na2S  gel.  PbS  zers.  Bei 
4  T.  Na2C08  auf  1  T.  Bleiglanz  ist  auf  diese  Weise  die  Ausscheidung  des 
Pb  vollständig.  KN08  kann  den  Luftzutritt  vertreten.  Berthier  (Ann. 
Chim.  Phys.  33,  (1826)  156).  —  KCN  in  gesättigter  Lsg.  mit  6  T.  KOH 
auf  16  W.  löst  Bleiglanz  aus  Einsprengungen  in  Fahlerz  heraus.  J.  Lemberg 
(Z.  d.  Gedl.  Ges.  52,  (1900)  488). 

»;)  Metalle  und  ihre  Verbindungen.  —  Ca  im  Gemenge  mit  Bleiglanz 
liefert  beim  Entzünden  mit  einer  Mischung  von  Ca02  und  Ba02  Blei  und 
eine  graue  M.  (xCaSjPbS?),  die  mit  Säuren  ELS  entw.  und  Pb  in  Lsg.  schickt.  F.  M. 
Perkin  (El.  Rev.  N.  Y.  50,  (1907)  1060;  Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1908)  115). 
CaH2  gibt  bei  starkem  Erhitzen  eine  ähnliche  Rk.,  bei  der  nur  ein  kleiner  Teil 
des  Pb  sich  am  Boden  de9  Tiegels  sammelt,  während  der  größte  durch  die  M.  zerstreut 
bleibt  oder  sich  mit  CaS  verbindet.  F.  M.  Perkin  u.  L.  Pratt  (Trans.  Faraday 
Soc.  3,  (1908)  183).  BaO  oder  CaO  zers.  beim  Weißglühen  im  Kohlentiegel 
teilweise.  Berthier.  Schmelzen  mit  CaO  -f-  C  zers.  bis  zu  70°/0  in  CaS  und 
Pb.  Der  Rest  PbS  bildet  mit  CaS  homogene  Lsgg.  oder  Verbb.,  die  nicht 
entschwefelt  werden.  W.  Menzel  (Met.  Erz  10,  (1913)  193).  [S.  a.  S.  35.] 
CaC2  reduziert  im  el.  Ofen  unter  Verflüchtigung  des  Bleis.  Geelmuyden 
(Compt.  rend.  130,  (1900)  1026).  —  Glas  (geschm.)  löst  PbS  leicht  und  reich- 
lich und  scheidet  es  beim  langsamen  Erkalten  in  Würfeln  (Boratglas)  oder 
in  der  gewöhnlichen  Kombination   aus  unter  Schwarzfärbung  des  Glases. 

E.  Ghieshammer  (Sprechsaal  43,  (1910)  165).  —  Einw.  von  MgCl2  und  andern 
Chloriden  s.  unter  *).  —  Pb(N08)2-Gemisch  verglüht  bei  40°  bis  50°.  —  Fe 
scheidet  aus  PbS,  auch  aus  dem  in  Na2S  gel.,  das  Pb  fast  vollständig  ab. 
10  T.  PbS,  20  T.  trockenes  Na^COs  und  2  bis  3  T.  Fe  geben  77  bis  800'0  Pb.  Berthier. 
—  Fe2S7,  Cu2S  und  Ag2S  bilden  in  den  Schmelzen  eutektische  Gemenge 
ohne  wesentliche  Entstehung  von  Mischkristallen.  K.  Friedrich  (Metall. 
4,  (1907)  479,  671).  [Näheres  bei  jenen  Metallen.]  —  Cu  setzt  beim  Zusammen- 
schm.  um  in  Cu2S  und  Blei.  Meissner  bei  W.  Guertler  (Met.  Erz  17, 
(1920)  193).  CuO  liefert  beim  Glühen  S02,  Cu  und  eine  aus  Cu20  und  PbO 
bestehende  Schlacke.  Karsten  (Schtv.  66,  (1832)  400).  Aus  Cuprisalzlsg. 
schlägt  frisch  gefälltes  PbS  Cu2S  nieder.  Anthon.  Aus  CuS04-Lsg.  (z.  B. 
1.25°/0ig.)  scheidet  Bleiglanz  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  CuS  ab,  das 
mit  überschüssigem  CuS04  in  Cu2S  übergeht.  E.  G.  Zies,  E.  T.  Allen  u. 
H.  E.  Merwin  (Econ.  Geol.  11,  (1916)  407;  N.  Jahrb.  Miner.  1918,  277). 
CuCl  in  NaCl-Lsg.  bzw.  verd.  CuCl2-Lsg.  setzen  zu  PbCl2  und  Cu2S  bzw. 
CuS  um.  Letztere  werden  durch  überschüssiges  CuCl2  oxydiert.  Das  ge- 
bildete CuCl  löst  sich  teils  in  CuCl2  unter  Braunfärbung  auf,  teils  findet 
es  sich  im  Nd.  und  schützt  diesen  vor  der  oxydierenden  Wirkung  des 
CuC)2.  Sind  dagegen  Körper,  die  (wie  HCl  oder  NaCl)  das  CuCl  leicht 
lösen,  vorhanden,  so  wird  das  durch  CuCl  nicht  mehr  geschützte  Cu2S  fast 
vollständig  zu  CuCl  und  S08  oxydiert.    Nur  ein  Teil  des  S  bleibt  zurück. 

F.  Raschig  (Ber.  23,  697;  J.  B.  1884,  432).  —  Ag20  liefert  beim  Erwärmen 
mit  wenig  W.  einen  PbO  enthaltenden  Rückstand.  D.  Vitali  (L'Orosi  13, 
(1890)  335;  C.-B.  1891,  I,  14;  J.  B.  1891,  608).  Aus  Ag-Salzlsgg.  wird 
Ag2S  durch  frisch  gefälltes  PbS  abgeschieden.  Anthon.  AgNÖ8  setzt  sich  mit 
PbS  um.  Balllng  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  80).  —  Au  aus  AuCl2-Lsg.  wird 
auf  PbS  niedergeschlagen.  W.  Skey  (Chem.  N.  23,  232;  J.  B.  1871,  344).  — 
Pt  wird  gegen  1000°  stark  angegriffen.  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Grau  mann 
(Metall.  3,  (1906)  441).    PtCl4  wird  sehr  langsam  reduziert.    Skey. 

0)  Organische  Verbindungen.  —  Citronensäure  (konz.  Lsg.)  zers.  Blei- 
glanz schon  in   der  Kälte,  sd.  KJ-haltige  vollständig  unter  Abscheidung 
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gelber  glänzender  Flocken  von  PbJ2.  H.  C.  Bülton  (Chem.  N.  38,  (1878) 
168;  Ber.  13,  (1880)  732,  729).  —  CS2  löst  aus  Bleiglanz  8.7  %  Schwefel.  Johnston 
bei  Rammelsberg  (Mineralchem.  1875,  2.  Aufl.).  Ist  nicht  zu  erklären.  In  fiO  Stdn.  werden 
gel.  aus  Bleiglanz  von  Freiberg  0.0296%  8,  aus  feuchtem  durch  H2S  gefälltem  PbS  0.380. 
Ed.  Jordis  u.  E.  Schweizer  (Z.  angew.  Chem.  23,  (1910)  577).  —  PbS  adsorbiert  beim  Fällen 
Mannit,  Glukose  und  Weinsäure  nicht;  von  Salicin  0.984%,  Codein  2.12,  Amygdalin  4.18, 
Kaffein  4.5.    L.  Rosenthaler  (Arch.  Pharm.  245,  (1907)  259).    [Dort  auch  andere  Literatur.] 

e)  Zusammensetzung. 

Pboüst.  Vauquelin.  J.  Davy.   Berzelius.     Rössler.     Thomson.    Schilling. 
Pb       86.56  86  86.23  86.6  86.64  86.32  85.13  85.70 

S  13.44  14  13.77  13.4  13.36  13.02  14.09 


PbS    100.00         100         100.00         100.0         100.00  98.65  99.79 

Bleiglanz  aus  Durham,  Summe  mit  0.50%  Fe,  Thomson  (Edinb.  phil.  J.  1829,  256); 
aus  Clausthal.  Schilling  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  20,  281;  J.  B.  1861,  970).  —  Weitere 
Analysen  von  Bleiglanz :  Sandmann  (Ann.  89,  371 ;  J.  B.  1854,  809) ;  Kebl  (Berg- 
M.  hüttenm.  Ztg.  20,  391;  J.  B.  1861,  970);  v.  Hauer  (Jahrb.  geol.  Rnchsanst.  13,  595; 
J.  B.  1863,  796);  Seidel  (N.  Jahrb.  Miner.  1864,  855;  J.  B.  1864,  827);  Kboebeb 
(Phil.  Mag.  [4]  29,  9;  J.  B.  1865,  867);  Fb.  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  12,  142;  J.  B.  1873, 
940);  C.  Rammelsberg  (Ber.  7,  544;  J.  B.  1874,  996);  F.  M.  Lyte  (Chem.  N.  30,  293; 
J.  B.  1874,  996);  IL  Antony  u.  A.  Ldcchesi  (Gazz.  chim.  ital.  19,  (1889)  545;  J.  B.  1890, 
469);  D.  Fournier  (Revue  gen.  Chim.  pure  appl.  6,  77;  J.  B.  1903,  851);  C.  F.  Eichleiter 
u.  0.  Hackl  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  65,  (1915)  H.  4;  Mont.  Rdsch.  10,  (1918)  51)  sowie  bei 
Bammelsberg  (Handb.  Mineralchem.)  und  in  den  andern  Handbüchern  der  Mineralogie. 
—  Bleiglanz  von  Pierrefitte  zeigt  im  Funkenspektrum  die  Ag-Linien  deutlich,  außerdem  durch 
die  letzten  Linien  Cu,  Sn,  Fe,  Ca,  Mg,  Sb  und  Bi.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  145, 
(1907)  231).  —  Chloride  finden  sich  öfter  in  geringern  Mengen.  E.  Murmann  (Oesterr. 
Chem.  Ztg.  6,  (1903)  433).  —  An  Se  0.47  %  im  Bleiglanz  aus  der  Grube  Trudak  im  Altai, 
P.  Pilipenko  (Nachr.  Tomsker  Univ.  1906;  JV.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  368);  1.17%  eben- 
daher (auch  1.28  Cu),  1.23  aus  der  Syrjanowskij-Grube.  P.  Pilipenko  (Bull.  Acad.  Petersb. 
1909,  1113;  N.  Jahrb.  Miner.  1912,  I,  390).  —  Bi  zu  0.1  bis  0.2%  im  Bleiglanz  von  Rosas 
(Sulcis,  Sardinien).  C.  Rimatori  (Atti  dei  Line.  [5]  12,  (1903)  I,  263).  —  Zn  häufig  vor- 
handen; z.  B.  1.09%  Zn  in  einem  Bleiglanz  vom  Silberberg  bei  Boderjmais  (bayer.  Wald) 
(84.16  Pb).  J.  Thiel  (Sitzungsber.  Erlangen  24,  (1892)  57);  3.55%  ZuS  in  dem  des  Monte 
Arco  (Elba),  E.  Manasse  (Atti  Soc.  Tose.  28,  118;  Z.  Kryst.  55,  (1915)  315);  12.90%  Zn 
(59.56  Pb,  17.25  S,  0.08  Ag  +  Au,  neben  As,Sb,Cu,Bi,Fe)  in  einem  aus  dem  mittleren  China. 
W.  R.  Schoellee  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  (1913)  518).  —  Gehalt  an  Sn  in  Pfibram  0.02  bis 
0.20%,  unabhängig  von  der  Fundtiefe.  A.  Hofmann  (Oesterr.  Z.  Berg- Hüttenw.  54,  (1906) 
Nr.  10;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  40).  —  PbC03  (12.95%)  ist  im  Bleiglanz  (77.90  PbS, 
0.138  Ag8S,  0.74  CuS)  von  Rosseto  bei  Rio  (Elba)  anzunehmen.  N.  Tarugi  u.  A.  Calamai 
(Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  I,  366).  —  Ag  auf  den  St.  Kreuzer  Erzgängen  0.04  bis  0.14%, 
R.  Kraemer  (Mitt.  geol.  Landesanst.  Els.-Lothr.  8,  449;  N.  Jahrb.  Miner.  1915,  I,  331); 
in  Pfibram  0.31  bis  0.65,  meist  etwa  0.5%,  unabhängig  von  der  Fundtiefe,  Hofmann;  be- 
sonders hoch  (0.74%)  in  Uskela,  Schweden.  L.  H.  Borgström  (Geol.  Foren.  32,  (1910) 
1525;  JV.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  36).  Das  Ag  kommt  in  manchen  Bleiglanzen  als  Ag4S 
vor;  unter  0.2%  AgsS  Grenze  der  festen  Lsg.,  unter  2.70%  keine  autektische  Mischung. 
A.  E.  Nissen  u.  S.  L.  Hoyt  (Econ.  Geol.  10,  172;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  II,  156). 

Künstliches  PbS  des  Handels  zeigte  u.  Mk.  kein  einheitliches  Gefüge,  K.  Friedrich 
u.  A.  Leroux  (Metall.  2,  (1905)  536);  ein  gepulvertes  ergab  78  2%  Pb,  ein  geschm.  86.4. 
F.  M.  Jaeger  u.  H.  S.  van  Klooster  (Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  259). 

C2.  Kolloides  Bleisulfid.  —  1.  Unter  gewissen  Bedingungen  setzt  sich  das  PbS 
aus  Lsgg.  nur  langsam  ab,  namentlich,  wenn  wenig  Salze  und  besonders  wenig  Alkali  zu- 
gegen und  die  Lsgg.  sehr  verd.  sind.  Die  Färbung  hat  in  alkal.  Lsgg.  einen  braunen  Ton, 
der  in  Ggw.  von  neutralen  Salzen,  noch  mehr  in  der  von  Carbonaten  oder  Bicarbonaten, 
grauer  wird.  M.  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  40).  Die  Farbtiefe  der  aus  alkal. 
Bleilsgg.  durch  Na2S  erhaltenen  Fll.  wird  durch  die  Natur  und  Menge  der  andern  Bestand- 
teile beeinflußt.  Th.  Ewans  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1909)  10).  —  2.  Durch  Dialyse 
aus  sehr  verd.  mit  etwas  Essigsäure  versetzter  Pb(C2H802)2-Lsg.  C.  Wins- 
singek  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  25,  390;  J.  B.  1888,  289).  —  3.  Einw.  von 
H2S  auf  Pb(C2H302)2  in  Pepton  Witte,  Eiereiweiß,  Stärkekleister,  Sirupus 
Simplex.    R.  Menegüzzi  (Arch.  Farmacol.  20,  (1915)  67;  C.-B.  1916,  1,25). 
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—  4.  Mit  arabischem  Gummi  versetzte  Pb(C2H302)2-Lsg.  gibt  mit  Na2S 
eine  braune  klare  Lsg.  J.  Lefort  u.  P.  Thibault  (J.  Pharm.  Chim.  [5] 
6,  (1882)  169;  Arch.  Pharm.  221,  (1883)  63).  —  5.  Man  versetzt  2  ccm  einer 
3ü/0ig.  Pb(C2H302)2-Lsg.  mit  überschüssigem  NaOH,  mischt  1  T.  dieser 
Lsg.  mit  2  T.  einer  5°/0ig.  Lsg.  von  protalbinsaurem  Na  (4.02  °/0  Na), 
leitet  H2S  ein,  dialysiert  gegen  "\Y.,  dampft  die  dunkelbraune  fast  schwarze 
Lsg.  vorsichtig  ein  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  —  Schwarze 
glänzende  Lamellen,  11.  in  \V.  mit  brauner  Farbe.  —  Gef.  13.13  Pb, 
6.94  S,  8.99  Na.  W.  Leize  {Zur  Kenntnis  kolloidaler  Metalle  u.  ihrer  Verbb. 
Dissert.,  Erlangen  1904,  29).  —  6.  Pb  liefert  in  Berührung  mit  der  Lsg. 
von  Kautschuk  in  90  °/„ig.  etwas  CS2  enthaltendem  Benzol  eine  tief  braune 
opalisierende  kolloide  Lsg.  von  PbS  mit  Kautschuk  als  Schutzkolloid.  Die 
B.  wird  durch  A.  beschleunigt.  Bei  einem  Gehalt  der  Lsg.  Ton  0.5%  Kautschuk 
hört  die  B.  von  PbS  fast  vollständig  auf.  Auch  eine  Lsg.  von  Nitrocellulose  in 
Aceton  übt  Schutzwrkg.  aus.  E.  W.  Lewis  u.  H.  Waumseey  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  31,  518;  Z.  Cliem.  Ind.  Koll.  11.  39;  C.-B.  1912,  II,  709). 

D.  Bleipohjsulßde.  a)  PbS2(?).  —  PbS.S  ist  in  Verb,  mit  PbCl2  und  PbJ» 
(PbtSgClj  und  Pb3S4J,)  [s.  diese]  bekannt.  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölfl  (Ber.  37,  (1904) 
249).  —  Anzeichen  für  die  B.  von  Blei(4)-sulfid  bei  Einw.  von  H2S  auf  festes  oder  gel. 
Pb(C4H3Oj)t  konnten  nicht  erhalten  werden.  A.  Hutchinson  u.  W.  Pollard  (J.  Chem.  Soc. 
69,  (1896)  220). 

b)  PbS5.  Bleipentasulfid.  —  1.  Bleisalze  geben  mit  wss.  K2SR  einen  braunroten  Nd., 
der  in  einigen  Augenblicken  in  ein  braunes  Gemenge  von  PbS  und  S  zerfällt.    Berzeliüs. 

—  2.  Man  setzt  verd.  Calciumpolysulfid-Lsg.  zu  überschüssiger  1  °/0  ig. 
Pb(N08)2-Lsg.  von  0°,  wäscht  auf  dem  Filter  mehrmals  mit  Eis-W.  und  A., 
schüttelt  einige  Augenblicke  mit  überschüssigem  CS2,  saugt  schnell  ab, 
wäscht  mit  k.  CS2  (nur  so  lange  wie  er  noch  etwas  aufnimmt)  und  trocknet 
bei  niedriger  Temp.  über  H2S04.  F.  Bodhodx  (Compt.  rend:  130,  (1900) 
1397;  Bull.  SOC.  chim.  [3]  23,  (1900)  501).  —  2.  Beim  Waschen  von  mit  Pb- 
Verbb.  verunreinigten  Händen  mit  „Sulfidseifen"  [S.  151].  Sacher.  —  Purpurroter  Nd., 
nur  unterhalb  10°  beständig.  Uni.  in  Alkalisulfiden.  K.  HN03  zers.  schnell 
unter  Abscheidung  von  S  und  B.  von  Pb(N03)2.    Bodeodx. 

BODROÜX. 

Pb  56.5  57.3  56.8  56.9 

S  43.5  42.6  43.1 

_PbS5  100.0  99.9  99.9 

II.  Blei,  Schwefel  nnd  Sauerstoff.  A.  Höchst  zweifelhafte  Ver- 
bindungen. —  PbO,PbS  entsteht  beim  Erhitzen  der  Bestandteile  [s.  a.  unter  PbSO«] 
anter  den  in  den  englischen  Bleiöfen  herrschenden  Bedingungen  als  Grundbestandteil  der 
Bleischlacke.  J.  B.  Hannay  <Chem.  N.  70,  (1894)  43;  Proc.  Chem.  Soc.  Nr.  113,  (1894)  151; 
Trans.  Inst.  Min.  Met.  1893  94,  II,  183).  —  PbS,HtO  und  PbSßOi  büden  sich  beim  Er- 
hitzen von  Bleiglanz  im  W.- Dampf-  und  SOj-Strom,  letzteres  auch  aus  PbS  und  PbS04 
[s.  a.  unter  PbS04]  im  Bleischachtofen,  als  farblose  flüchtige  Verbb.,  die  nur  bei  Rotglut 
beständig  sich  und  sich  in  der  Kälte  dissoziieren.  J  B.  Hannay  (Chem.  N.  67,  (1893)  291; 
69,  (1894)  270).  Ein  sicherer  Beweis  für  das  Bestehen  von  PbS,S02  ist  nicht  erbracht. 
Armstrong.  Die  Verb,  konnte  nicht  verdichtet,  Rose;  nicht  nachgewiesen  werden,  weil  die 
Kontraktion  von  SOs  bei  1000°  durch  Ggw.  von  Bleiglanz  nicht  vermehrt  wurde.  Roberts- 
Acsten.  Das  beim  Bestehen  der  Verb,  nötige  feste  Verhältnis  zwischen  flüchtigem  und 
nichtflüchtigem  Erzeugnis  konnte  beim  Erhitzen  von  PbS  im  Luft-  oder  O-Strom  nicht 
erhalten  werden.  H.  C.  Jenkins  u.  E.  A.  Smith  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  669).  Auch 
Veras,  mit  Gemischen  von  PbS04  und  Bleiglanz  lieferten  keinen  Anhalt  für  das  Bestehen 
der  Verb.  H.  C.  Jenkins  (Chem.  N.  70,  (1894)  43).  [Dieselbe  Quelle  für  die  vorhergehenden 
Forscher]  Die  Verflüchtigung  von  Pb  bei  der  Verhütung  ist  durch  die  von  PbS  als 
solchem  bedingt.    A.  Lodin  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1161). 
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B.  Das  System  Pb-S-O.  —  s.  a.  S.  282, 283  u.  290.  —  Die  Erstarrungskurven 
der  PbO  (Schmp.  882°)  und  PbS04  (Schmp.  >1100°)  enthaltenden  Schmelzen 
haben  zwei  Höchstpunkte,  die  den  Verbb.  PbO,PbS04  (Scbmp.  966°)  und 
2PbO,PbS04  (Schmp.  951°)  entsprechen.  Schon  vor  Erreichung  des  Höchst- 
punktes (über  880°)  zerfällt  die  dritte  Verb.  3PbO,PbS04  in  2PbO,PbS04 
und  Schmelze.  Das  Zustandsdiagramm  zeigt  3  eutektische  Punkte :  [PbO- 
3PbO,PbSOJ  bei  820°  und  87°/0  PbO,  [2PbO,PbS04-PbO,PbS04]  bei  940° 
und  53°/0  PbO,  [PbO,PbS04-PbS04]  bei  950°  und  30%  PbO,  sowie  2  Hori- 
zontalen, die  Umwandlungen  im  festen  Zustande  entsprechen.  Die  eine, 
bei  845°,  scheint  dem  PbS04  zuzukommen;  die  zweite,  bei  450°,  erfährt 
2PbO,PbS04 ,  etwa  nach  2(2PbO,PbS04)  ^  PbO,PbS04  +  3PbO,PbS04. 
E.  Schenck  (Physik  Chem.  der  Metalle,  Halle  1909,  177);  R.  Schenck  u. 
W.  Rassbach  (Ber.  41,  (1908)  2917).  In  dem  System  sind  stabil  und  genau 
reproduzierbar  die  drei  monovarianten  Gleichgewichte:  I.  PbS-f-7PbS04 
^  4PbO,PbS04  +  4S02 ;  II.  2PbO,PbS04  +  3PbS  ^  7Pb  -f  5S02 ;  III.  Pb  -f 
4PbO,PbS04  ^  3(2PbO,PbS04)  +  S02.  Bei  höherer  Temp.  liegen  noch  zwei 
andere,  zwischen  den  Phasen  [Pb-2PbO,2PbS04-3PbO,PbS04-S02]  und  [Pb- 
3PbO,PbS04-PbO-S02].  Die  Auffassung  von  R.  Schenck  u.  A.  Albers  (Z.  anorg. 
Chem.  105,  (1919)  145)  [S.  283],  daß  das  erste  Gleichgewicht  besteht,  die  ührigen  durch  andere 
mit  4  stabilen  Quintupelpunkten  zu  ersetzen  sind,  ist  theoretisch  falsch  und  experimentell 
nicht  gestützt.  Z.  B.  sind  die  Quintupelpunkte  bei  565°  und  708°  nicht  vorhanden.  Aus  dem 
Lauf  der  Kurven  2(PbS  +  PbS04  +  PbO,PbS04  +  S02)  und  3(PbS  +  PbO,PbS04  +  Pb  +  S02) 
läßt  sich  ihr  Schnittpunkt  als  Quintupelpunkt  der  Phasen  [Pb-PbS-PbS04-PbO,PbS04]  und 
{S08]  ber.  zu  1269°  und  84  Atm.  Er  hat  aber  keine  wirkliche  Bedeutung.  W.  REINDEES 
(Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  213;  109,  (1920)  52). 

0  Bleioxysulfide.  —  S.  a.  unter  A.  —  Durch  Einw.  von  Luft  und  Wasserdampf 
auf  PS-Dämpfe.    A.  Macdonald  {D.  R.-P.  97288,  8.  11.  1896). 

D.  Bleisulfite,  a)  Basisch  [?].  a)  Allgemeines.  —  Aus  wss.  Lsgg.  selbst  bei 
Siedhitze  und  in  starker  Verd.  nicht  zu  erhalten.     [S.  unter  b).]    Seubeet  u.  Elten  (71). 

ß)  PbO,2PbS08,H20  [?].  —  Einw.  von  Wasserdampf  auf  b).  —  Weiße  Farbe  von 
großer  Deckkraft  und  Beständigkeit.  A.  G.  Fell  (Am.  P.  396  275  (1889);  D.  R.-P.  50134, 
15.  1.  1889). 

b)  Normal.  PbS03.  —  Unsymmetrisch  konstituiert:  Pb.S02.0  [s.  S.  217].  Mabino 
(243).  —  1.  Fällen  von  Bleilsg.  mit  S02,  H.  Pellet  (Ann.  chim.  anal.  18, 
(1913)  475),  Jamieson  [vgl.  s.  145],  oder  Alkalisulfit.  Gay-Lussac;  Thomson; 
A.  Röhrig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  233).  Man  gießt  die  Lsg.  von 
12.58  g  Na2S03,  das  mit  luftfreiem  W.  abgespült  ist,  in  100  ccm  in  die 
von  37.8  g  krist.  Pb(C2H802)  in  100  ccm  unter  Umschwenken,  wäscht  mit 
W.,  saugt  ab  und  trocknet  über  H2S04  in  der  Leere.  Auch  aus  sd.  0.1  n. 
Lsg.  (a).  K.  Seubeet  u.  M.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  70).  —  2.  Aus 
Pb02  und  S02.  Man  trägt  Pb02  in  eisgekühlte  stark  konz.  (NH4)HS03-Lsg. 
in  kleinen  Anteilen  unter  dauerndem  Schütteln  ein,  läßt  im  geschlossenen 
Kolben  (Z..B.  bei  4  g  1.8  Tage)  stehen,  bis  die  M.  völlig  weiß  geworden  ist,  und 
Wäscht  mit  sd.,  dann  k.  W.  Das  (NH4)HS03  nimmt  die  H2S04  in  dem  Maße,  wie  sie 
«ich  bildet,  auf,  sodaß  dem  PbS03  sich  nur  Spuren  PbS04  beimengen.  Ein  Doppelsulfit  ent- 
steht nicht.  Pb02  +  S02  =  PbS03  +0.  5  g  Pb02  lieferten  6.258  g  PbSOs  (ber.  6.05),  das 
mit  HCl'  angesäuerte  Filtrat  5.022  g  BaS04  (ber.  4.803).  Gef.  in  5  Verss.  Entw.  von  6.50 
bis  6.674%  0  (ber.  6.696).  L.  Marino  (Gase.  chim.  ital.  38,  (1908)  I,  249;  Z. 
anorg.  Chem.  56,  (1908)  238).  —  3.  Einleiten  von  S02  in  die  wss.  Auf- 
schwemmung von  PbC03,  bis  sämtliches  C02  vertrieben  ist.  Röhrig.  — 
4.  Einw.  von  S02  auf  Bleiphosphat.  R.  Wabrington  (J.  Chem.  Soc.  [2]  9, 
(1871)  80).  —  5.  Einleiten  von  S02  in  die  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  19 
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(15  bis  20°  B).  FELL.  —  6.  Aus  PbS  beim  Trocknen  des  feuchten  an  der  Luft; 
Rodwell  [S.  281],  durch  Einw.  von  SO*  (S.  284].  Guerot.  —  7.  Aus  PbS20B-Lsg.  |8.  312[ 
durch  S02-  Cahpentbr.  —  8.  Aus  der  Lsg.  von  PbS&0„  durch  Na.2S203  neben  Schwefel. 
A.  u.  L.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Bull.  soc.  cläm.  [3]  27,  (1902)  7<J4).  —  Weißes,  körniges, 
Röhrig,  geschmackloses  Pulver.  Gay-Lussac  ;  Thomson.  —  Licht  oxydiert 
zu  PbS04.  W.  D.  Bancroft  (8.  intern.  Kongreß  angew.  Chem.;  Chem.  Zig. 
30,  (1912)  1274).  Erhitzen  entwickelt  S02  und  hinterläßt  ein  Gemenge 
von  PbS  und  PbS04  [sowie  PbO,  Röhrig].  —  Uni.  in  W.  Gay-Lussac; 
Thomson.  Größere  Mengen  W.  zers.  beim  Kochen  nicht  zu  basischem  Salz 
(gef.  28.23%  S03).  Seubert  u.  Elten.  Wl.  in  wss.  S02,  1.  in  andern  Säuren. 
Röhrig.  Konz.  HN03  oxydiert  zu  PbS04.  H2S04  und  HCl  entwickeln  S02. 
Gay-Lussac;  Thomson.  KMn04  oxydiert  in  Ggw.  von  H2S04  quantitativ. 
Dimetlrylsulfat  liefert  beim  Kochen  äquimol.  Mengen  auf  dem  Wasserbad 
in  Ggw.  von  etwas  A.  Bleimethylsulfonat.    Marino  (240,  243). 

Gay-Lussac.     Thomson.  Röhrig. 

PbO        223  77.7  78  74.5  77.68  78.27 

S02  64  22.3  22  25.5  22.21 

PbO,S02     287  100.0  100  100.00  99.89 

Zur  Analyse  zwischen  Fließpapier  getrocknet.  Röhrig.  —  Gef.  durch  Titrieren  mit 
0.1  n.  KMn04  1.36  g  PbS03  statt  1.44.    Marino  (240). 

Sedbert  u.  Elten. 
Pb         206.39  72.11  71.76  71.83  (a) 

S03  79.86  27.89  27.38  27.94 

PbSOs      286.25  100.00  99.21 

Der  Verlust  kommt  auf  Rechnung  hartnäckig  zurückgehaltener  Feuchtigkeit.  Sbubert 
u.  Elten. 

E.  Bleisulfate.     E1.  Pb2S04.     Blei(l)-sulfat ,  Bleisubsulfat  (Blnmonosulfat). 

—  1.  Aus  Pb20  und  vorerhitztem  Methylsulfatdampf  bei  280°.  Dauer  75  Min. 
Arbeitsweise  und  App.  wie  bei  PbBr,  aber  ohne  Trockenmittel  und  mit  el.  Erhitzung  der 
Leitungsrohre.  Das  Pb20  kann  allein  oder  im  Gemenge  mit  dem  4  fachen  Gew.  SiO„  ver- 
wendet werden.  Bei  310°  und  Abwesenheit  von  Si02  mischen  sich  weiße  Kristalle  bei. 
H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  115,  (1919)  111).  —  2.  Entsteht  kathodisch  bei 
der  normalen  Entladung  des  Bleisammlers.  C.  Fery  (Bull.  soc.  chim.  [4]  25,  (1919)  223).  — 
Dunkeleisengrau,  Denham;  schwarz.  Leitet  el.  etwas.  Leicht  zu  PbS04  oxydierbar. 
Fery.  Erhitzen  um  120 u  über  den  Schmp.  des  Pb  ändert  das  Aussehen 
nicht  und  Scheidet  kein  Pb  ab.  In  einem  Gemenge  von  PbS04  und  fein  verteiltem 
Pb  müßte  das  Aussehen  des  letztern  ein  anderes  werden.  L.  in  A.  mehr  als  PbS04r 
unter  Zers.  in  W.  Die  gesättigte  Lsg.  in  A.  hat  bei  25°  einen  Wider- 
stand von  75  000  Okm.  (die  des  PbS04  93000,  A.  90000);  die  in  W.  3100  an  der 
Luft,  3200  in  der  Leere  (die  des  PbS04  3030,  W.  27  000).  Säuren  zers.  .schnell 
in  Pb  und  Blei(2)-salz.    Sd.  (NH4)2C2Hs02-Lsg.   scheidet  Schwammblei  ab. 

—  Gef.  81.25,  81.62,  81.30,  81.29»0  Pb;  18.65,  18.56,  18.80,  18.62  S04  (ber.  81.18;  18.82). 
Denham. 

E 2.  Blei(2)-sulfate,  Bleisulfate,  Plumbosulfate.  a)  Basisch.  a1)  All- 
gemeines und  Verschiedenes.  —  s.  a.  S.  282,  289  u.  300.  —  Das  Schmelz- 
diagramm ergibt  die  Veibb.  4PbO,S08;  3PbO,SOs;  2PbO,S03.  Schenck 
u.  Rassbach.  Auch  oPbO.SO,,  ist  durch  die  Gleichgewichte  im  System 
gegeben.  Reinders.  —  Der  Schmp.  von  PbS04  wird  durch  PbO  stark 
erniedrigt.  Aus  1  Mol.  PbO  mit  1  Mol.  PbS04  [s.  a.  *')]  erhält  man 
ein  leicht  schm.  farbloses  Gemisch,  aus  dem  beim  Erkalten  wasserhelle 
Säulen   anschießen;  mit  2  Mol.   bei   anfangender  Weißglut  eine  Schmelze, 
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die  faserig  erstarrt;  mit  4  oder  8  Mol.  ein  weißes  durchscheinendes,  etwas 
kristallinisches  Glas.    Bertbier  (Ann.  Chim.  Phys.  43,  (1830)  287). 

1.  Aus  schm.  PbO  und  S02  entstehen  basische  Sulfate.  Schenck:  [s.  195.] 
—  2.  Setzt  man  H2S04  allmählich  unter  ständigem  Rühren  zu  PbO  oder 
verreibt  man  PbS04  mit  W.  zu  einer  Paste  und  trägt  nach  und  nach  PbO 
ein,  so  entstehen  Pb(OH)2,PbS04 ;  3Pb(OH)2,2PbS04 ;  Pb(OH)2,2PbS04.  Die 
Verbb.  sind  rein  weiß  und  decken  als  Farben  gnt.  TOELLE  U.  VOM  HOFE  (D.  R.-P. 
186972  u.  187  946,  17.  5.  1905;  C.-B.  1907,  II,  1719,  1720).  —  3.  Aus 
PbS04  beim  Erhitzen  [S.  296];  durch  Digerieren  mit  etwas  NaOH  oder  Erhitzen 
mit  basischem  Bleinitrat  oder  -acetat;  aus  PbO  nach  Caesten  u.  Mabjott 
durch  Erhitzen  mit  NaCl  und  wenig  H2S04.  Kalkow  bei  F.  Uelmann 
(EnzyMop.  d.  techn.  Chem.,  Berlin  u.  Wien  1915,  II,  696).  —  4.  Aus 
Bleiglanz  beim  Rösten  [vgl.  F.,  S.  161],  namentlich  durch  Oxydation  des 
Verflüchtigten.  Dieses  BARTLETT-Verf.,  das  überwiegend  mit  zinkhaltigen  Bleierzen 
ausgeübt  wird,  liefert  die  Anstrichfarbe  sublimiertts  Bleiicei/i.  Man  verbläst  das  Erz  mit 
CaO  und  etwas  C  im  Herdofen  auf  Stein  und  Flugstaub  und  erhitzt  letztern  in  Bohren 
unter  Zuführung  von  Luft,  sodaß  PO,  PbS04  und  ZnO  entstehen.  Lewis  u.  Bartlett  (Times; 
Chem.  Ztg.  10,  (1886)  II,  161);  auch  bei  Hopman  (The  Metall,  of  Lead,  S.  138),  C.Schnabel 
(Handb.  Metallhüttenlc,  2.  Aufl.,  Berlin  1901,  I,  600).  Das  „sublimierte  Blei  weiß"  enthält 
[wohl  als  Gemenge]  im  Mittel  78.5  °/0  PbS04,  10.0  PbO  und  5.5  ZnO.  J.  A.  Schaeffer 
(J.  Ind.  Eng  Chem.  6,  (1914)  200).  —  Abänderungen:  Mit  Brikettieren.  F.  G.  Breyeb, 
J.  A.  Singmaster  u.  A.  E.  Hall  für  New  Jerrey  Zinc  Co.  (Engl.  P.  149  925,  24.  11.  1919; 
C.-B.  192t,  II,  66).  Man  verdampft  das  fein  gemahlene  Erz  im  Kern  einer  Gebläseflamme 
und  bringt  den  Dampf  in  eine  hoch  erhitzte  oxydierende  Atm.  E.  E.  Banes  (/>.  R.-P. 
251  481,  24.  6.  1911 ;  C.-B.  1912,  II,  1507).  Man  drückt  Luft  durch  eine  Säule  von  glühendem 
Koks,  verdampft  PbS  id  dem  CO  und  führt  Luft  zu.  J.  B.  Hannay  (D.  R.-P.  155 1U6, 
30.  11.  1901;  C.-B.  1905, 1,  487);  J.  B.  Hannay  u.  S.  B.  Wilson  (D.  R.-P.  245  361,  3.  3.  1909; 
C.-B.  1912,  I,  1410).  Bei  mindestens  2760°  im  el.  Ofen  verflüchtigtes  PbS  wird  mit 
O-haltigen  Gasen  (vorerhitzter  Luft)  behandelt.  Das  Gemenge  von  PbS,  [PbS03?],  PbS04 
und  etwas  PbO  liefert  mit  trocknendem  Oel  eine  Anstrich-  oder  Malerfarbe.  G.  M.  C. 
Syndicate  Ltd.  (D.  R.-P.  321  520,  6.  4.  1916).  Man  mischt  PbS-Dampf  unmittelbar  vor 
dem  Eintritt  in  eine  wassergekühlte  Bk.-Kammer  mit  Luft.  S.  B.  Wilson  n.  Pdbex  Ltd. 
(Engl.  P.  133  367,  4.  7. 1918).  —  Beim  Erhitzen  gelb,  nach  dem  Erkalten  wieder 
weiß.  D.  Strömhoem  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  442).  Beim  Erhitzen 
gibt  die  Luft  eine  Absorptionsbande  von  90°  ab  (Bleiweiß  bei  60°  bis  65°). 
Die  basischen  Sulfate  reagieren  (entgegen  Bleiweiß)  nicht  auf  Leinöl.  E.  C.  C. 
Baly  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  31,  515;  C.-B.  1912,  II,  1046).  —  Ein  [etwas]  ba- 
sisches Bleisulfat  (72.74%  PbO,  24.90  S03,  2.36  C04  und  Verunreinigungen),  das  als  „un- 
giftiges Weißblei"  in  den  Handel  gebracht  wurde,  ist  ebenso  giftig  wie  die  anderen  Blei- 
farben. H.  Kionka  (D.  Med.  Wchschr.  22,  (1896)  281);  K.  B.  Lehmann  (Hyg.  Rdsch. 
1895,  973). 

aa  j  Einzelne  Verbindungen.  —  s.  a. S.  282  u. unter  a').  —  «)  5PbO,S03.  Bzw.  4PbO 
PbS04  [?].  —  Bildet  sich  vielleicht  bei  der  Entladung  des  Akkumulators.  D.  A.  Mac 
Inneb  (Am.  Electrochem.  Soc.;  Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  727). 

ß)  4PbO,S08,xH20.  Bzw.  3PbO,PbS04,xH20.  %  basisches  Salz.  —  ß1)  Wasser- 
frei. —  Man  schm.  nach  B.  [s.  289]  etwas  mehr  als  3  Mol.  PbO  mit  1  Mol. 
PbS04.  F.  Reinders  mit  F.  Goudriaan  (Z.  anorg.  Chem.  93.  (1915)  225).  — 
Das  Eutektikum  mit  PbO  liegt  bei  820°,  Schenck  u.  Rassbach;  vielleicht 
schon  bei  780°  oder  790°.  Reinders  (226).  —  Gef.  70°/0  [basisches]  PbO  (ber. 
68.8).    Keinders  (225). 

ß2)  Mit  1  Mol.  H?0.  Bzw.  2PbO,Pb(OH)2,PbS04  oder  Pb402(OH)2S04.  — 
S.  a.  unter  B.  —  1.  Bleihydroxyd  wird  mit  wss.  (NH4)2S04  versetzt,  bis  die  Fl. 
schwet'elsäurefrei  wird.  [Vgl.  6PbO,N20B,HsO  S.  269.]  K2S04  ergibt  nur  etwa  '/IS 
der  möglichen  Alkalität.  Strömholm  (442).  —  2.  Man  schüttelt  fein  zerriebenes 
3PbO,H20  und  PbS04  (4  und  1.5  g,  d.  h.  etwas  mehr  als  1:1  Mol.)  mit 
W.  (500  cem)  bei  18°  3  Tage,  dann  den  Bodenkörper  anhaltend  mit  öfter 
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erneuertem  W.  (je  4.5  1),  bis  die  Leitfähigkeit  und  der  Pb- Gehalt  der 
Lsg.  klein  geworden  sind,  und  trocknet  über  Natronkalk  in  der  Leere. 
M.  Pleissneb  (Ärb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  428).  —  Weiße  M.  aus  sehr 
kleinen  Kristallen.  Stbömholm.  Nicht  völlig  weiß.  Löslichkeit  bei  18° 
0.106  Millimole  Pb  in  1  1  (22.0  mg  Pb,  26.2  mg  Salz);  spez.  Leitvermögen 
der  Lsg.  xX10~6  =  9.3.  Pleissnee.  —  Gef.  90.14  °/0  PbO,  8.06  SO,,  185  H20, 
Summe  100.05  (ber.  90.10,  8.08,  1.82).  Strömholm.  Gef.  83.3  und  83.1°/0  Pb,  2.3  H20  (ber. 
83.62,  1.82).    Pleissner. 

y)  3PbO,S08.  Bzw.  2PbO,PbS04.  »/,  basisches  Salz.  —  Erhitzt  man 
ein  Gemenge  von  fein  geschabtem  Pb  und  PbO,PbS04  im  evakuierten  ge- 
schlossenen Rohr,  so  tritt  bei  700°  Ek.  ein  nach  Pb  +  4(PbO,PbS04)  = 
3(2PbO,PbS04)  +  S02  und  das  Gleichgewicht  stellt  sich  bei  789  °  (98  mm) 
ein.  Reindees  (223).  —  Hat  bei  450  °  einen  Umwandlungspunkt.  Schenck 
u.  Rassbach. 

ö)  5PbO,2S08.    Bzw.  3Pb(OH)2,2PbS04.  —  s.  unter  B. 

«)  2PbO,S03,xH20.  e x)  Wasserfrei.  PbO,PbS04.  Oder  Pb20(S04).  — 
S.  a.  S.  282  und  283  sowie  unter  PbS04.  —  Natürlich  als  Lanarkit.  Als  solcher  wurde 
von  alten  Mineralogen  die  natürliche  Verb.  Pb2(S04XC03)  angesehen.  —  1.  Aus  gleichen 
Molen  Pb  und  PbS04  im  Tiegel  bei  Dunkelrotglut.  Nach  %  Stde.  enthält  die 
M.  noch  1.41%  S.  H.  C.  Jenkxns  u.  E.  A.  Smith  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897) 
671).  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  fein  geschabtem  Pb  und  von 
gefälltem  PbS04  (1 :  10  Mol.)  3  Stdn.  auf  600  °  in  einem  evakuierten  zu- 
geschm.  Glasrohr.  Vom  Pb  wandeln  sich  */8  nach  4Pb  +  5PbS04  =  4(PbO,PbSOJ  +  PbS 
um.  Reindees  (220).  —  2.  Aus  PbS  und  PbO  [s.  unter  PbS,  S.  282].  —  3.  Aus 
PbS  im  Gemenge  mit  3  bis  7  Mol.  PbS04  (beide  Verbb.  gefällt)  durch  Er- 
hitzen auf  582°  unter  26  mm  Druck  bis  688°  unter  346  mm.  Reindees 
(217).  —  4.  Beim  Schm.  von  PbO  mit  39  bis  60  °/0  PbS04  erhält  man  MM., 
die  reich  an  e1)  sind  (neben  y))  und  sich  leicht  mit  Pb,  PbS  und  S02  ins 
Gleichgewicht  stellen.  Es  ist  eine  bestimmte  Spannung  des  S02  vorhanden, 
die  mit  steigender  Temp.  zunimmt:  681°  16  mm,  716°  42,  741«  81,  759°  130,  770° 
184,  780°  217,  795°  306,  810°  440.  821°  548,  830°  710.  SCHENCK  (179).  —  5.  Man 
digeriert  PbS04  mit  NHS,  Kühn  (Arch.  Pharm.  [2]  50,  (1847)  281),  mit 
1-  bis  2°/0ig.  einige  Tage,  Reindees  (221),  bis  die  Fl.  alkal.  wird.  Stbömholm 
(443).  [s.  a.  unter  PbSO,,  S.  299.]  —  6.  Aus  1  Mol.  PbS04  und  V8  Mol.  3PbO,H20 
(2.5 :  1.89  g)  wie  ß 2).  Zum  Behandeln  des  Bodenkörpers  ist  weniger  W.  (400  ccm) 
kürzere  Zeit  nötig.  Bei  1 :  »/«  Mol.  entsteht  ein  Gemenge  mit  ß *).  Pleissnee  (430).  — 
7.  Man  schüttelt  PbS04  mit  immer  neuen  Mengen  Pb(OH)2-Lsg.  (aus  Pb 
und  0- haltigem  W.),  bis  die  Zers.  der  über  dem  Bodenkörper  stehenden 
Fl.  sich  zu  ändern  beginnt,  und  dann  noch  einige  Male  mit  W.  Trocknen 
über  Natronkalk.  Pleissnee  (431).  —  8.  Man  setzt  PbO,Pb(C02H)2  zu 
überschüssiger  Na2S04-Lsg.  Trocknen  über  CaCl2.  Babfoed  (Dansice 
Tidensk  Selsk.  Forh.  1869.  Nr.  3,  13).  —  9.  Aus  PbO,Pb(C2H,Oa)2  und  Na2S04 
Kristalle.  Man  setzt  zur  Lsg.  von  20  g  Pb(C2H802)2,3H20  die  von  2.3  g  NaOH 
und  gießt  das  Filtrat  in  eine  h.  Lsg.  von  100  g  Na2SO4,10H2O.  [Analyse  s. 
unten.]  Größere  Kristalle  durch  Diffusion:  Man  füllt  einen  2  1-Cylinder 
mit  einer  Lsg.  von  200  g  Pb(C2H302)2,3H20  und  23  g  NaOH,  stellt  ihn  in  einen 
größern  mit  der  konz.  Lsg.  von  300  g  Na2SO4,10H2O  und  schichtet  über 
die  Lsgg.  ausgekochtes  W.  Nach  einiger  Zeit  erscheinen  im  äußeren  Gefäß  einige 
mm  lange  Nadeln,  die  meist  aus  der  Länge  nach  aneinander  gelagerten  kleinen  Prismen 
bestehen.  Später  treten  auch  abgeplattete  Prismen  Ton  PbS04  auf.  A.  DE  SCHULTEN 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  21,  (1898)  142). 
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Lanarkit  ist  monoklin  prismatisch ;  0.8681 : 1 : 1.3836;  ß  =  91°  49'.  Nach  der 
b-Achse  verlängerte  Kristalle  von  a{100}  vorherrschend,  c[001j,  u{l03J,  am 
Ende  z[131]  vorherrschend  und  untergeordnete  Flächen  mit  sehr  komplizierten  Indices. 
(001) :  (103)  =  27  °  341/«' ;  (100) :  (001)  =  88  °  11' ;  (001) :  (131)  =  76  °  42' ;  (131) :  (131)  =  130° 
36' ;  (131) :  (100)  ==  69  °  9' ;  (100) :  (103)  =  60  °  36'.  Spaltbar  nach  c  vollkommen.  SCHRAUB 
(Z.  Kryst.  1,  (1877)  31).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.  Leipz.,  1908,  II,  440).  Nach 
(5)  weiße  sehr  voluminöse  M.  ohne  deutliche  Kristallstruktur.  Strömholm. 
Nach  (8)  in  der  Kälte  sofort  amorpher  Nd.,  der  sich  allmählich  teils  zu 
klaren  Kristallen,  teils  zu  undurchsichtigen,  mit  kleinen  Nadeln  besetzten 
Körnern  umwandelt;  in  der  Hitze  wasserhelle  ziemlich  große  mkr.  Nadeln 
oder  schmale,  oft  gezahnte  Blättchen.  Barfoed.  Nach  (9)  farblose,  durch- 
sichtige, glänzende  Nadeln;  Form  und  Kombinationen  wie  bei  dem  natürlichen  Lanarkit; 
(100) :  (001)  =  87  °  45',  (ICO) :  (103)  =  etwa  60°.  De  Schulten.  —  D.  6.8  beim  natür- 
lichen, Pisani;  D.16  6.923  beim  künstlichen.  De  Schulten.  Starke  nega- 
tive Doppelbrechung;  Achsenebene  {010};  Achsenwinkel  in  Oel  65°  3'  rot,  63°  55'  grün. 
Pisani.  —  Lanarkit  ist  gelblichweiß  bis  grau  oder  dunkel  grünlichweiß,  mit  diamantähn- 
lichem Perlmutterglanz  auf  a,  Fettglanz  auf  einigen  andern  Flächen.  —  Schm.  beim 
Erhitzen  leichter  als  PbS04  und  wird  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiß. 
Barfoed.  Die  bei  lebhafter  Rotglut  erhaltene  Schmelze  erstarrt  zu  ver- 
filzten langen  Prismen.  De  Schulten.  —  Nicht  völlig  unl.  in  Wasser.  Barfoed. 
Löslichkeit  bei  18°  0.050  Millimole  Pb  in  1  1  (10.6  mg  Pb,  13.4  mg  Salz); 
spez.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  x  X 10°  =  8.8.  Pleissner.  —  Säuren,  selbst  verd. 
Essigsäure,  zers.  [HN03  natürliches  unter  Brausen]  unter  Lösen  des  betr.  Blei- 
salzes und  Abscheidnng  von  PbS04.  Barfoed.  —  PbS  liefert  beim  Erhitzen 
im  evakuierten  Rohr  nach  Reinders  (222)  [vgl.  dazu  Schenck  u.  Rassbach]  die 
Rk.  2(PbO,PbS04)  +  3PbS  ;±  7Pb  +  5S02  unter  Auftreten  der  Drucke: 
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Reinders. 
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i. 
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(5) 
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84.79 
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84.67 

84.07 

SO, 

80 

15.21 

14.89 

15.33 

15.66 

2PbO,S03    526        100.00  98.74  100.00  99.73 

Gef.  nach  (6)  78.6  und  78.7%  Pb  (ber.  78.69);  nach  (3)  78.1  und  78.6.  Pleissner.  —  Die 
über  CaCl2  getrocknete  Verb,  verliert  bei  starkem  und  anhaltendem  Erhitzen  nur  0.4%  H20, 
ist  also  wasserfrei.    Barfoed.    Spuren  W.  sind  bei  der  Analyse  abgezogen.    Strömholm  (443). 

Lanarkit  aus  Leadhills,  D.  6.8,  gibt  82.73%  PbO,  15.10  S03,  0.83  Glühverlust,  Summe 
98.66,  F.  Pisani  (Compt.  rend.  76,  (1873)  114);  42.89  PbO,  57.70  PbS04,  Summe  100.59 
(ber.  42.40,  57.60),  Glühverlust  bei  100°  0.008%,  Rotglut  0.149,  St.  Maskelyne  u.  Fliqht 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  (1874)  103);  84.03  PbO,  15.19  S03,  Glühverlust  0.48.  Collie  (J. 
Chem.  Soc.  1887). 

O  Mit  1  Mol  H20.     Bzw.  Pb(OH)2,PbS04.  —  S.  unter  a>). 

£)  5PbO,3S08  [?].  —  Soll  bei  der  Entladung  des  Akkumulators  entstehen.  —  Leder- 
farben.   Frankland.    [S.  S.  236.] 

rj)  3PbO,2S08,H20.    Bern.  Pb(OH)2,2PbS04.  —  S.  unter  a1). 

$)  6PbO,5S08  [?].  —   Aus  PbS04  bei  705°.     Hofmann  u.  Wanjukow. 

[Näheres  s.  bei  PbS04,  S.  297.] 

b)  Normal.  PbS04.  —  Bleisulfat,  Bleimonosulfat,  Plumbosidfat.  —  a)  Vor- 
kommen. —  Natürlich  als  Bleivitriol,  Vitriolbleierz  oder  Anglesit\  auch  als  Sardinian. 
Anglesit  ferner  als  Neubildung  in  den  Bleischlacken  von  Laurion  und  in  Bleiröhren  römischer 
Thermen  zu  Bourbonne-les-Bains,  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  123,  (1896)  955);  in  erstem  sehr 
selten,  entweder  mit  Matlockit  oder  mit  Laurionit  vergesellschaftet,  beide  Arten  verschieden 
im  Aussehen,  [b.  a.  bei  deu  Bleioxychloriden],  A.  Lacroix  u.  A.  de  Schulten  [Bull.  soc. 
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franc.  minor.  31,  (1908)  89);  auf  dem  Pb  eines  Wracks  (neben  PbS,  PbCl2  und  Leadhillit). 
A.  Russell  {Minor.  Mag.  19,  (1920)  64).  In  den  Auswürfen  des  Vesuvs.  [S.  Darst.  (3) 
unter  ß*)]  Zamisonini.  Als  Hüttenerzeugnis  beobachtet  von  Hausmann  (Abh.  Götting.  4;  j.  jB. 
1850,  26).  Kristalle  in  Höhlungen  alter  Bleischlacken  von  Ponllaouen  (Finistere).  L.  Michel 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  31,  (1909)  275).  Nicht  krist.  im  Flngstaub  der  Bleiöfen.  In  ihm 
entsteht  es  hauptsächlich  aus  PbO  und  S03  oder  durch  Abrüstung  von  verflüchtigtem  PbS. 
F.  0.  Dobltz  u.  C.  A.  Graumann  (Metall.  3,  (1908)  442).  In  einer  Bleikammer  wurden 
wegen  Vorherrschens  von  N02  die  Platten  schnell  zerfressen  unter  B.  von  PbS04  in 
Gestalt  von  seidenglänzenden  Nadeln  und  Blättchen,  D.  6.07.  Kuhlmann  (Ann.  38, 
(1841)  366). 

ß)  Bildung  und  Darstellung,  ß1)  Amorph.  —  1.  Aus  Pb  und  S02 
über  dem  Schrap.  des  Pb,  aber  unter  400°  neben  PbS  unter  vorüber- 
gehender B.  von  SO:1.  H.  C.  Jenkins  u.  E.  A.  Smith  (J.  Chem.  Soc.  71, 
(1897)  674).  —  2.  Erhitzen  von  Pb  mit  konz.  H2S04,  langsam  durch 
WSS.  H2S04  bei  GgW.  VOn  Luft.  [Aeltere  Angabe.]  [S.  a.  S.  79.]  Wird  das  Pb 
zunächst  mit  Cu,Ag  oder  Hg  überzogen,  so  beginnt  die  Einw.  von  rauchender  H2S04 
bei    90°   bis   100°    und    setzt    sich    ohne    äußere    Wärmezufuhr    fort.      P.    A.    Mackay 

(Engl.  P.  155  945,  18.  10.  1919;  c.-B.  1921,  II,  633).  Bildungswärme  aus  Pb,S,04 
214  W.E.,  Berthelot  (Compt.  rend.  84,  (1877)  676);  aus  Pb,  0,  S03,  H20 
75.55;  Pb,02,S02  145.1,  aus  den  Elementen  216.2,  J.  Thomsen  (Ber.  5, 
(1872)  170;  J.  prakt,  Chem.  [2]  5,  (1872)  248;  12,  (1875)  96;  Thermochem. 
Unterss.  III,  337);  ber.  aus  der  des  PbCl2  218.8.  P.  Günther  (Z.  Elelärochem. 
23,  (1917)  199).  —  3.  Durch  Elektrolyse  von  H2S04  mit  Pb-Anode.  Wechsel- 
strom erzeugt  in  sehr  verd.  H2S04  an  den  Bleidraht-Elektroden  ein  blaßgrünlich-gelbes 
Leuchten,  während  sich  unter  ziemlich  schnellem  Lösen  der  Elektroden  feines  PbS04  bildet, 
das  durch  Zerstreuen  des  Lichts  die  ganze  Fl.  zum  Leuchten  bringt.  Bei  Gleichstrom  tritt 
die  Lichterscheinung  nicht  auf.  C.  G.  Schluederberg  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  623). 
Das  grünlichweiße  Leuchten  ist  schwach  bei  H2S04  1  :  10  und  wird  mit  steigender  Konz. 
glänzender  und  weißer.  (Statische  Entladung  in  konz.  H2S04?)  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys. 
Chem.  13,  (1909)  695).  —  4.  Aus  Pb  und  den  Lsgg.  anderer  Sulfate.  Bildnngs- 
wärme  bei  Substitution  von  Mg  durch  Pb  6.17562  WE.  J.  Thomsen  (Ber.  7,  452;  J.  B. 
1874,  120).  Rk.-Wärme  Pb  +  Hg2S04  ->  PbS04  +  2Hg  (aus  der  freien  Energie  von  41 200  cal. 
in  der  Zelle  Bleiamalgam-PbS04-Na2S04,10H20-Hg2S04-Hg)  41785  cal.  W.  E.  Henderson 
u.  G.  Stegeman  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  84).  —  5.  Aus  geschm.  Pb  und  konz. 
H2S04,  H2S208  oder  (NH4)2S208.  Rührt  man  die  M.  mit  einem  Glasstabe,  so  folgt 
diesem  beim  Abkühlen  ein  bläulich  weißer  Lichtstreifen.      WlLKINSON  (705).  —  6.  Aus 

PbO,  Pb(OH)2,  Pb304  oder  Pb02,  leichter  noch  aus  PbCO:„  auch  aus 
Pb(C2H302)2  beim  Kochen  mit  8  und  W.  neben  PbS.  J.  B.  Senderens 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  802).  [s.  a  S.  195.]  —  7.  Aus  PbO  durch  S02 
Hammick  [s.  195],  durch  SO„  leicht  bei  900  °,  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Grau- 
mann {Metall.  3,  (1906)  441);  aus  PbO  oder  Hydroxyd  durch  H2S04.  [Aeltere 
Angabe.]  PbO.SO,  =60.5  WE.  Berthelot  (Compt.  rend.  77,  (1873)  24.  NeutralisationS- 
wärme  von  PbO  durch  H2S04  =  19.9  WE.,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
21,  (1890)  356);  durch  verd.  (gefällt)  =  23.4,  Thomsen,  21.4,  Berthelot  (Compt. 
rend.  78,  (1874)  477) ;  von  Pb(OH)2  +  21.4.  Guntz  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884) 
64).  Das  durch  Zerstäuben  von  geschm.  Pb  erhaltene  Oxydgemisch  wird  sofort  in  verd. 
H2S04  eingeführt  und  in  einem  Drehgefäß  mit  h.  Luft  behandelt.  A.  H.  Eyles,  H.  St. 
Rapelye  u.  A.  Applegate  (D.  R.-P.  127460,  21.  12.  1897).  —  8.  AUS  Pb304  oder 
Pb02  und  S02,  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  auch  durch  wss.  S02 ;  durch 
h.  konz.  H2S04.  [Näheres  S.  222,  223.]  PbO  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  den 
Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf.  H.  Rose  (Pogg.  32,  (1834)  94).  —  9.  Aus 
Pb02  und  S0C12  im  geschlossenen  Rohr  bei  150°.  North  u.  Hageman 
[Vgl.  S.  223.]  —  10.  Geeignete  AbrÖStung  VOn  PbS.  Kann  so  im  Flugstaub  der 
Bleiöfen  entstehen.  [S.  oben.]  Näheres  auch  bei  F.  Dempwolff  (Met.  Erz  11,  (1914)  619). 
[S.  a.  S.  33  und  282,  283.]  Ggw.  von  CaO  begünstigt  die  B.  des  PbS04.  C.  v.  Ernst  (Riv. 
servitio  min.  1898;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  47,  (1899)  619).  —  11.  Verreiben  VOn 
PbS   mit  KHS04.    E.  Jannettaz   (Compt.  rend.  77,  (1873)  138;   78,  (1874) 
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852).  —  12.  Aus  andern  Bleisalzen  und  H2S04.  [s.  a.  S.  145,  164  ff.].  Man 
wäscht  den  Nd.  mit  0.7°/0ig.  (NH4)2S04-Lsg.  und  glüht.  L.  L.  de  Koninck  (Bull.  soc. 
chim.  Belg.  21,  (1907)  141).  Scheidet  sich  langsamer  ab  als  PbJ2.  A.  Findlay  (Z.  physik. 
Chem.  34,  409;  C.-B.  1900,  II,  618).  Beim  Fällen  von  gesättigter,  Pb(C2H302)2-Lsg.  mit 
konz.  H2S04  oder  sd.  mit  gesättigter  Na2S04-Lsg.  tritt  kein  Leuchten  auf.  Wilkinson  (707). 
Läßt  man  zu  Pb(C2H302)2-Lsg.  im  Kapillarrohr  H2S04  oder  K.2S04  treten,  so  sinkt  der  sehr 
feine  Nd.,  der  zuerst  kolloid  zu  sein  scheint,  erst  in  Monaten  nieder.  W.  P.  Dreaper 
(Koll.  Z.  14,  (1914)  163).  In  Bleisalze  enthaltenden  Gallerten  als  weiße  Schicht.  J.  Haus- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  110).  Gießt  man  auf  Gelatine-  oder  Agargele,  die  etwas 
Pb(NO»)2  enthalten,  nach  dem  Erstarren  Na2S04-Lsg.,  so  entstehen  im  Zwischenraum  kugel- 
förmige Zusammenhäufungen,  die  über  1  mm  groß  werden  können.  E.  Hatschek  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  8.  (1911)  193;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  (1911)  193).  Auch  aus  reiner  Handels- 
HNO„  die  mit  Pb(N03)2  gesättigt  ist,  fällt  H2S04  Bleisulfat.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys. 
[ö]  14,  (1878)  236).  Bildungswärme  aus  den  Bleihalogeniden  s.  unter  3)  [S.  298].  —  13.  Man 
behandelt  die  Aufschwemmung  von  PbC08  in  Na2S04-Lsg.  mit  C02,  am 
besten  unter  Druck.  F.  Aueebach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  45, 
(1913)  113;  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  830). 

ß2)  Kristallinisch.  —  1.  [Das  natürliche  ist  oft  Oxydationsprod.  des 
Bleiglanzes.]  Siebenjährige  Einw.  von  Bleiglanz  auf  die  gemischten  Lsgg. 
VOn  CuS04  und  NaCl.  Neben  andern  Verbb.  in  den  Formen  des  natürlichen. 
Becqueeel  (Compt.  rend.  34,  29;  J.  B.  1852,  7).  Bleiglanz  in  KNO:J-Lsg. 
in  einem  luftdicht  geschlossenen  Gefäß  bedeckt  sich  in  18  Jahren  mit  einer  ganz 
dünnen  weißen  Schicht  mit  Anglesitkriställchen.  Die  Fl.  enthält  H2S04  und  KN02. 
G.  Piolti  (Atti  di  Torino  46 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1912,  I,  393  [II]).  —  2.  Zu- 
sammenschm.  von  K2S04  mit  PbCl2.  Schweres  weißes  Pulver  aus  Tafeln.  MANEOSS 
(Ann.  82,  348;  C.-B.  1852,  726).  —  3.  Aus  PbCl2-  und  S03-Dämpfen.  So 
wohl  in  den  Auswürflingen  des  Vesuv  entstanden.  F.  Zambonini  (Atti  Napoli  [2] 
13,  (1906)  Nr.  8;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  207).  —  4.  Man  überschichtet 
K2S04-Lsg.  mit  W.  und  hängt  in  letzteres  einen  Pb-Draht  mit  einigen  g 
angeschm.  PbCl2.  Nach  einigen  Wochen  Kristalle  von  der  Form  des  Bleivitriols. 
Manboss.  —  5.  Sehr  langsame  Einw.  eines  1.  Sulfates  auf  ein  1.  Pb-Salz. 
Mittels  eines  als  Heber  wirkenden  Fadens.  Mace  (Compt.  rend.  36,  (1853)  825). 
Man  füllt  die  eine  Abteilung  eines  Gefäßes  bis  zur  Höhe  der  Scheidewand 
mit  Pb(C2H302)2-Lsg.,  die  andere  mit  Na2S04-Lsg.  und  überschichtet  mit  W. 
Infolge  der  langsamen  Diffusion  durch  die  W.-Scbicht  sehr  schöne  dem  Anglesit  gleiche 
Kristalle.  Ch.  E.  Guignet  (Compt.  rend.  103,  (1886)  875).  Man  tropft  stark 
verd.  H2S04  (2  g/1)  in  eine  h.  Lsg.  von  12  g  PbCl2  in  3  1  W.  und  50  ccm 
konz.  HCl  und  läßt  3  Wochen  stehen.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  26,  (1903)  106;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  726).  —  6.  Eisenkies  in 
Pb(N03)2-Lsg.  bei  Zimmertemp.  In  16  Jahren  gelblichweißer  Flaum  winziger  Nädelchen 
•und  feiner  Plättchen  mit  74.1%  PbO  und  26.6  S03.  Durch  die  Einw.  der  Lsg.  auf  das 
Mineral  hatte  sich  an  diesem  außer  einer  Spur  Limonit  FeS04  und  H2S04,  ans  diesen  und 
aus  der  Pb-Lsg.  Anglesit  gebildet,  wie  es  wohl  in  der  Natur  stattfindet.  PlOLTl  (Atti 
di  Torino  45;  II,  418).  —  7.  Aus  geschm.  amorphem.  [Aeltere  Angabe.]  — 
8.  Aus  der  Lsg.  des  amorphen  in  geschm.  NaCl,  CaCl2  und  PbCl2.  [Siehe  S.  302  u.  303.] 
—  9.  In  kleinen  Kristallen  durch  Abdampfen  der  Lsg.  des  amorphen  in  sd. 
H2S04  zur  Trockne.  P.  Gaubeet  (Bull.  soc.  franc.  miner.  32,  (1909)  41  [II]).  — 
10.  Man  erhitzt  überschüssiges  amorphes  PbS04  mit  verd.  HCl  (1 : 2  Vol.  W.) 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150°,  läßt  langsam  erkalten,  schüttelt,  wieder- 
holt das  Verf.  mehrere  Male  und  wäscht  mit  k.,  dann  mit  sd.  W.  zur  Ent- 
fernung der  Flittern  und  Nadeln  von  PbCl2.  Kurze,  bis  1.5  mm  große  Kristalle. 
{Messungen  im  Original.]  In  mkr.  Kristallen  durch  kurzes  Erhitzen  mit  konz. 
HCl  auf  100°.    L.  Bouegeois  (Bull.  soc.  franc.  miner.  10,  (1887)  325). 

y)  Physikalische  Eigenschaften,  y1)  Struktur  und  Aussehen.  —  Nach  ßl) 
weiße,  lose  zusammenhängende  MM.   oder  weiße  Pulver;   nach   ß'2)   und 
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natürlich  meist  farblose  durchsichtige  Kristalle.  Anglesit  ist  farblos  [teil- 
weise wasserhell,  Tobboffy]  bis  graulich,  Millosevich  (I);  violett,  gelb- 
lich, grünlich,  ZäMBONIKI  [die  grüne  Farbe  rührt  von  Cu-Salzen,  Bornrmann  (Assoc. 
miner.  sard.  3,  (1898)  6);  von  FeSO«,  Millosevich  (II)  her];  meist  fast  durchsichtig,. 
Fabbington  u.  Tillotson;  diamantglänzend.  Millosevich  (I).  Anglesit 
ist  rhombisch  bipyramidal;  0.7852:1:1.2894.  Nach  (5)  unter  ß-)  nach  q{011} 
prismatische  Kristalle  mit  a[iOO}  vorherrschend,  «{102},  x[l22},  c{00l].  Schulten. 
Nach  (2)  unter  ß)  tafelförmig  durch  Vorwalten  von  {010},  dessen  .Ränder  durch  {111}  zu- 
geschärft sind.  Manboss.  Natürliche  Kristalle  oft  sehr  flächenreich ;  am  häufig- 
sten die  Formen:  c{001J,  m{110},  q{011}.  a{l02],  o{lll},  x{122}.  (100) :  (110)  =  38°  8';  (001): 
(101)  =  58° 40';  (001):  (Olli  =  52°  12';  (111) :  (111)  =  90°22';  (001) :  (111)  =  64° 24'/*';  (001): 
(122)  =  56° 481/*';  (122) :  (122)  =  53°25';  (111) :  (111)  =  67°42';  (122) :  (122)  =  89°48'.  Kok- 
scharow  {Materialien  z.  Miner.  Rußlands,  St.  Petersb.  1853/58,  I,  84;  II,  167;  III,  243). 
Vgl.  a.  P.  Gboth  (Chem.  Ery  st,  Leipzig  1908,  II,  390).  Ziemlich  vollkommen  spalt- 
bar nach  C,  deutlich  nach  m.  —  Die  geometrischen  Verhältnisse  ändern  sich  mit  der 
Temp.  R.  Kolb  (Z.  Eryst.  49,  14;  C.-B.  1911,  I,  1316).  —  Kleine  Kristalle  aus  der  Grube 
der  Argentiera  della  Xurra,  Portotorres,  sind  nach  {110}  prismatisch  und  zeigen  außerdem 
{001},  nach  b  stark  gestreift,  und  {102}.  A.  Pelloux  (Atti  dei  Line.  [5]  IS.  (1904),  II,  34). 
Bei  den  Kristallen  aus  der  Gaeta-Grube,  Comersee,  herrscht  {122}  vor.  E.  Repossi  (Atti 
Milano  43,  (1904)  422;  Z.  Eryst.  42,  (1907)  73).  Anglesit  von  Broken  Hill  ist  entweder 
taflig  nach  c,  mit  m,  meist  auch  o  im  Gleichgewicht  mit  m,  oder  d  und  1  treten  vor  oder 
das  Doma  1  herrscht.  Z.  Tobobfpy  (Z.  Eryst.  44,  (1908)  61).  Bei  dem  aus  dem  Tintic- 
Gebiet,  Utah,  ist  die  Ausbildung  bald  taflig,  bald  prismatisch  oder  pyramidal,  hauptsächlich 
durch  Vorherrschen  von  y{122},  0.  C.  Farrington  u.  E.  W.  Tillotson  jr.  (Field  Columbian 
Mus.  Publ.  129;  N.  Jahrb.  Miner.  1910,  I,  357);  auch  domatisch.  Die  prismatischen 
Kristalle  dieses  V.  sind  farblos  und  durchsichtig,  die  pyramidalen  gelblich  und  trübe.  E.  H. 
Kraus  u.  A.  B.  Peck  (N.  Jahrb.  Miner.  1916,  II,  17).  S.  a.  A.  F.  Rogers  (School  Min. 
23,  (1902)  133;  N.  Jahrb.  Miner.  1904,  II,  35).  Anglesit  von  Malfidano  (Sardinien)  ist 
pyramidal  (fast  nur  von  {122}  begrenzt)  oder  tafelförmig  nach  {001},  oder  prismatisch,  nach 
der  y-Achse  verlängert,  mit  vorherrschendem  {104},  oder  nach  der  z-Achse  verlängert  mit 
vorherrschendem  {HO}.  F.  Millosevich  (Atti  dei  Line.  [5]  7,  (1898)  248;  9,  (1900)  153; 
N.  Jahrb.  Miner.  1900,  I,  3;  1901,  I,  364  [I]).  Formen  beim  Anglesit  von  Monteponi  (Sar- 
dinien): P.  Hermann  (Z.  Eryst.  39,  (1904)  463);  bei  dem  von  Montevecchio:  F.  Millosevich 
(Riv.  miner.  crist.  ital.  30,  (1903);  N.  Jahrb.  Miner.  1904,  I,  346  [II]).  Nach  der  Makro- 
diagonale verlängerte  Kristalle  mit  {100},  {010},  {011},  {201},  {110},,{120],  {111},  {551},  {661}, 
[12- 12-1}  von  Felsö-Vissö.  A.  Franzenau  (A.  magy.  tud.  Akad.  Ertesitöje  13,  (1879)  10; 
Z.  Eryst.  8,  (1884)  532).  Kristalle  aus  dem  Coeur  d'Alene-Bezirk,  Idaho:  G.  V.  Shannon 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  47,  (1919)  287).  Zusammenstellung  der  kristallographischen  Literatur 
bei  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  36,  (1859)  241)  und  Hermann;  siehe  ferner  Dauber 
(Pogg.  108,  444;  J.  B  1859,  810);  Hessenberg  (Abh.  Senckenb.  naturf.  Ges,  4.  Reihe  der 
miner.  Not;  J.  B.  1863,  832;  1865,  901).  Wachstum  der  Kristalle:  0.  Lehmann  (Z.  Eryst. 
l,  (1877)  453).  Häufig  Pseudomorphosen  nach  Bleiglanz;  kann  dann  noch  nach 
den  Würfelflächen  spaltbar  sein.  —  Der  Sardinian  krist.  monoklin.  Auch  künst- 
liches ist  anscheinend  dimorph  (enantiotrop),  Umwandlungspunkt  bei  850°. 
R.  Schenck  u.  W.  Rassbach  (Ber.  41,  2917;  C.-B.  1908,  II,  1494).  —  Iso- 
morph mit  Baryt,  Cölestin  und  Aragonit.  Kann  mit  BaS04  zusammen  krist. 
A.  Fock  (Z.  Eryst.  28.  (1897)  365).  Näheres  darüber  bei  Gaübert  (Compt.  rend.  143, 
(1906)  776;  II,  147).  Die  Kristallform  des  CaS04  wird  durch  PbSO,  verändert.  Gaubert 
(II,  145).  —  Adsorption  von  organischen  Farbstoffen :  R.  Marc  (Z.  physik.  Chem.  75,  (1911)  710). 

y2)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Härte  2.75  bis  3;  D.  des 
Anglesits  6.1691,  Kabsten,  6.298,  Mohs,  bis  6.39,  Anglesit  von  Musen  6.329, 
H.  Schrödeb  (Pogg.  Ergänz.  6,  563;  J.  B.  1879,  31);  aus  Utah  6.35.  Keatjs 
u.  Peck.  D.16  6.393  nach  (5)  unter  ß2).  Schulten.  D.  des  gefällten  6.212, 
Schröder;  6.380.  R.  Popper  (Z.  anal.  Cliem.  18,  (1879)  25).  —  Schm. 
in  der  Glühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.  [Aeltere  Angabe.] 
Schmp.  937°,  W.  Ramsay  u.  N.  Eumobfopoulos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  366;  J.  B. 
1896,  329);  (durch  Extrapolation;  vorher  Zers.  [s.  unter  8)])  etwa  1080°,  W.  Gbah- 
mann  (Z.  anorg.  Giern.  81,  (1913)  257);  1000°  bis  1010°,  G.  Calcagni  u. 
D.  Mabotta  {Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912)  II,  240);  scheint  über  1100°  zu  liegen. 
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Schenck  u.  Eassbach;  R.  Schenck  (Physik.  Chem.  der  Metalle,  Halle  1909,  178).  Die 
Kristallisationswärme  scheint  ziemlich  gering  zu  sein.  Grahmann.  Umwandlung  bei 
850°,  H.  Friedrich  (Metall.  7,  (1910)  329),  Calcagni  u.  Marotta,  Schenck 
U.  RASSBACH;  bei  852°  (in  60  Sek.).  GRAHMANN.  Die  Erstarrungskurve  zeigt  bei 
950°  die  Andeutung  eines  Haltepunktes,  der  aber  in  derselben  Höhe  auch  bei  Mischungen 
mit  o  bis  40%  PbO  auftritt.  Schenck  u.  Rassbach.  Erhitzen  ändert  die  geome- 
trischen und  optischen  Verhältnisse  der  Kristalle.  Kolb.  —  Anglesit  ist 
Positiv  doppelbrechend;  Achsenebene  [010];  1.  Mittellinie  a-Achse.  BrechungS- 
indices  nach  Arzruni: 

Linie  a                       ß                        y 

C  1.8698  1.8750  1.886:-} 

D  1.8771  1.8828  1.8937 

F  1.8955  1.9010  1.9126 

Bei  höherer  Temp.  nehmen  zumal  ß  und  y  stark  ab.  2V  =  75°24'  bei  200» 
=  89°  17'.  Vgl.  a.  Groth.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  werden  bei  Anglesit  y — <*  und  y — ß 
mit  abnehmender  Wellenlänge  größer,  während  ß—a  fast  gleich  bleibt.  Mit  steigender 
Temp.  nehmen  die  Brechungsexponenten  für  alle  Linien,  sowie  die  Doppelbrechung  y — a 
und  y — ß  ab,  ß — a  zu.  Die  Dispersion  G — B  wächst  mit  steigender  Temp.  verhältnismäßig 
stark.  Kolb.  Reflexionsvermögen  im  langwelligen  Teil  des  Spektrums  a  63  (98), 
b  67  (97)  fi.  H.  Th.  Liebisch  u.  H.  Rubens  (Ber.  Btrl  Akad.  1919,  198;  C.-B.  1919,  I, 
918).  Anglesit  zeigt  große  Reflektionsbanden  bei  4.55  und  9.1  //,  die  für 
die  S04-Gruppe  charakteristisch  sind.  W.  W.  Coblentz  (Bull.  Bur.  Stand. 
2,  (1906)  477).  Fluoreszenz  blau.  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13, 
(1909)  723).  Röntgenbild  von  Anglesit:  F.  M.  Jaeger  u.  H.  Haga  (Verslag  Akad. 
Amst.  24,  (1916)  1410).  —  DE.  15.80,  Ch.  B.  Thwing  (Z.  physik.  Chem.  14, 
(1894)  286) ;  28  (l  =  75  cm).  W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  114). 
Anglesit  leitet  el.  schlecht.  G.  Cesaro  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  115;  Z. 
Kryst.  42,  (1907)  200). 

8)  CJiemisches  Verhalten.  1.  Luft,  Erhitzen,  Sauerstoff.  —  Natürliches 
ist  zuweilen  teilweise  in  PbC03  umgewandelt.  L.  Michel  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  13,  (1890)  212).  Für  sich  in  der  stärksten  Hitze  unzersetzbar.  Berthieb 
(Ann.  Chim.  Phys.  20,  (1822)  275).  Färbt  sich  beim  Glühen  im  offenen  oder 
lose  bedeckten  Gefäß  und  verliert  an  Gew.  Erdmann  (J.  praJct.  Chem.  62, 
(1854)  381).  Zers.  sich  [in  ruhender  Atm.]  zwischen  900°  und  1000°  (unter 
dem  Schmp.)  sehr  stark,  nach  dem  Schm.  unter  lebhaftem  Schäumen,  Grah- 
mann;  [im  N-Strom?]  bei  900°  wenig,  bei  1000°  stark  (in  1 '/2  Stdn.  gef.  14.3  \ 
Gew.-Verlust,  ber.  26.43 °/0  S03).  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graumann  (Metall.  3, 
(1906)  441).  Beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr  im  trocknen  Luftstrom  beginnt 
die  Zers.  bei  637°  und  wird  kräftig  bei  705°,  wobei  6PbO,5S03  entsteht. 
Dieses  zers.  sich  weiter  bei  952°,  kräftig  bei  962°  zu  2PbO,S08  (?).  H.  C. 
Hoeman  u.  W.  Wanjükow  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1912,  889;  Z.  Kryst. 
55,  (1915)  111).  S08  ist  vollständig  zu  entfernen  durch  Weißglühen  (0.3  g; 
30  Min.)  im  offenen  Tiegel,  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  12,  (1867) 
426),  oder  durch  Glühen  mit  Si02  oder  Thon.  Berthier.  —  Geht  anodisch 
in  Pb02  über  bei  Elektrolyse  1  !/2-  bis  2%ig.  Na2S04  oder  MgS04-Lsg. 
C.  Luckow  (D.  R.-P.  105 143,  4.  9.  1895). 

2.  Wasserstoff,  Wasser,  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde.  —  Beim  Glühen 
im  H- Strom  entstehen  H20,  S02  und  zuletzt  H2S,  während  ein  Gemenge  von 
Pb  und  PbS  zurückbleibt.  Arfvedson  (Pogg.  1,  (1824)  73).  Noch  vor  dem 
Glühen  entweicht  H20  und  S02,  das  sämtlichen  0  und  die  Hälfte  des  S 
enthält.  Der  Rückstand  von  Pb  und  PbS  gibt  bei  stärkerer  Hitze  den 
Übrigen  S  als  H2S  ab.  Die  Zers.-Prodd.  treten  genau  in  den  der  Gleichung  2PbS04 
+  14H  =  2Pb  +  S02  +  HüS  -|-  6HgO  entsprechenden  Mengen  auf.  Rodwell  ( J.  Chem. 
ßoc.  [2]  1,  (1863)  42,  [I]).     Entstehender  H  reduziert,  namentlich  unter 
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Einw.  des  el.  Stroms,  leicht.  So  liefert  HCl  4-  Zn,  besonders  in  Ggw.  von  Pt,  schnell 
und  quantitativ  Bleischwamm.  H.  Menxicke  [Z.  öffcntl  Chem.  6.  (1900)  190).  fS.  a  S.  27 
u.  56.  J  Im  Akkumulator  beim  Laden  an  der  negativen  Polelektrode  reduziert.  Wird  ein  dicker 
Brei  von  I'b^O*  und  \V.  einige  mm  dick  anf  eine  Zn-Platte  aufgetragen,  mit  einer  andern 
bedeckt  und  das  ganze  in  geneigter  Stellung  in  die  obere  Schicht  einer  NaCl-Lsg.,  doch 
vollständig  unter  die  Fl.  gestellt,  so  i>t  nach  9  bis  10  Tagen  sämtliches  PbSO,  in  eine  zu- 
sammenhängende Tafel  von  schwammigem  Pb  verwandelt,  die  äußerst  leicht  Eindrücke  au- 
nimmt.    Bolley  (Jahrb.  prakt.  Pharm.  18,  (1849)  380).  —  Nur  das  auf  trocknem  Wege 

gewonnene  ist  unl.  in  W..  auch  bei  Sättigen  mit  C02,  unempfindlich  gegen 
H2S,  unl.  in  n.  CaOH.  1  °  „ig.  HCl,  5°/0ig.  Essig-  und  Milchsäure,  in  Ver- 
dauungsfl.  und  einem  dem  menschlichen  Schweiß  entsprechenden  Salzgemisch. 
Wili.enz  (Btdl.Assoc.  Beige  15.  230;  C.-B.  1001,  II,  667 1.  Die  Löslichkeit 
in  Wasser  beträgt  1:22816  bei  11°,  Fresenius  {Ann.  59.  (1846)  125);  1:31695  bei 
15°,   Rodwell    (Chem.  X.  11,  (1865)  50);    1:13000,   Kremers;    1:12135  (oder  0.0824  g 

in  1  1  W.)  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temp.  als  bei  100°,  bei  letzterer  schneller 
als  bei  ersterer  (4S  Stdn .),  stark  beeinflußt  durch  eine  Spur  H,S04,  J.  Sehnal  (Compt. 
rend,  148,  (1909)  1394);  bei  0°  25.5  mg:l  (0.091  Milliraole),  bei  18°  38.2 
(0.126),  M.  Pleissner  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26.  (1907)  419);  bei  18"  0.126 
Millimoll,  K.  Beck  u.  Ph.  Stegmüt.ler  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  (1910) 
446;  Z.  EleJdrochem.  17.  (1911)  844);  bei  18°  40.7  mg.l  oder  0.268  mg-Aeq.  1, 
Fr.  Kohlracsch  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  231;  50,  (1904)  356);  der  aus  der  Leitfähig- 
keit ber.  Wert  ist  unzuverlässig.  Pleissner:  bei  19.95°  42.1  bis  42.5  mg/1  oder  0.276  bis 
0.280  mg-Aeq.  1,  bei  24.95°  43.8  bis  44.3  oder  0.287  bis  0.292,  sodaß  bei  19.95°  1  g  in  23.63 
bis  23.75  1  Lsg.,  bei  24.95°  in  22  57  bis  22.83,  W.  Büttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903) 
521;   Habilitatumsxchr.,   Leipz.  1903;  Jahrb.  Eleklrochem.   10,   (1903)   245):   unzuverlässig, 

Plbissner;  nach  Fr.  Kohlracsch  (Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  157,  168): 

bei  t°  0.37  3.5  17  18  33.2 

mg/1  33.«  35...  40.,  43.- 

10ö^  0.220  0.234  0.266  0.268  0.288 


1  c 
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Lösungsgeschwindigkeit:    k=   ,     log  —     -  oder:  -; — t—  log — .    W.  A.  Roth  (Z. 

L  C>„       I  I      t,  C^_       C 
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Elektrochem.  16.  714;  C.-B.  1910,  II.  950).  —  Das  Lösen  ist  jedenfalls  auf  Zerfall 
in  Pb(OH)2  und  H2S04  zurückzuführen.  Die  Menge  des  gel.  Pb  wächst 
mit  der  Menge  der  frei  werdenden  H2S04.  bis  deren  Konz.  eine  weitere 
Hydrolyse  des  PbS04  verhindert  und  das  Lösen  aufhört.  Sehnal.  Hydro- 
lyse der  bei  0°  gesättigten  Lsg.  mindestens  15°/0,  F.  Dolezalek  (Z.  EUktrochem.  5,  (1899) 
335),  richtiger  5%,  Dolezalek  (Z.  Eleklrochem.  6,  (1900)  567),  5  bis  10°/0,  Dolbzalbk 
(Theorie  des  Bleiakkximulalors,  Halle  1901);    bei  0°  etwa  17  °/0,  bei   18°  etwa  30  °/0 

der  Gesamtlöslichkeit,  ber. nach Pb"  +  H40  =  Pb(OH)"  +  H';  elektrol.  Dissozio- 
tionsgrad  bei  18°  etwa  80  °/0.  Eine  bei  18°  gesättigte  Lsg.  würde  also  in  Millimol.  1  ent- 
halten: [PbS04]  0.027,  [S04"]  0.099,  [Pb"]  0.062,  [PbOH]  0.037,  [H"]  0.037.  Die  Beein- 
flussung der  Löslichkeit  durch  H2S04  spricht  dafür,  daß  die  Hydrolyse  in 
Wahrheit  geringer  (15°0),  die  Dissoziation  größer  (90°/0)  ist.  Pleissner 
(421).  Ueber  die  Hydrolyse  s.  a.  G.  Cabraba  n.  G.  P.  Vespignani  (Ganz.  chim.  Hol.  30, 
(1900)  II,  35).  Dissoziationsgrad  92°/0>  Böttger.  Spez.  el.  Leitfähigkeit  der 
gesättigten  Lsgg.  [vgl.  a.  S.  116]  nach  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44, 
(1903)  231): 

bei  t°  —  0.26  -f  1  +  3.48  + 17.01  + 17.08  +  33.23 

xX10«  16.29  17.17  19.57  31.81  31.88  48.5 

Für  ungesättigte  Lsgg.  gilt  die  Formel  kt  =  kI9  [1+0.0235  (t— 18)  +0.0001  (t— 18)*]. 
Kohlbacsch.  Leitvermögen  der  gesättigten  Lsg.  bei  19.95°  34.76  bis  35.05 
(je  nach  Darst.),  bei  24.95°  40.19  bis  40.63,  Böttger,  bei  0°  16.8,  bei  18°  33.9. 
Pleissner  (419).  AViderstand  der  gesättigten  Lsg.  in  W.  (von  27  000  Ohm) 
bei  25°  3030  Ohm.  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  115,  (1919)  112).  —  Für  die 
Kette  Pb  |  PbCI.  |  0.01KC1  I  0.01K,SO4  |  PbSO«  |  Pb  ist  bei  23.1°  die  EMK.  0.0529  Volt, 
freie  Energie   2418.7   cal.,   Wärmetönung  —  24fc0  cal.;   bei  Ersatz  des  PbCI,  durch  PbBr,, 
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des  KCl  durch  KBr:  0.0465,  2095.6,  —6040;  durch  die  Jodide:  0.0084,  281.6,  —11810. 
A.  Klei»  (Z.  physik.  Chem.  36,  360;  C.  B.  1901,  I,  723).  —  Hydroxyde:  Völlig  1.  in 
wss.  KOH  oder  NaOH,  besonders  in  der  Wärme.  H.  Rose  {Pogg.  95, 
(1855)  426).  Ca(OH)2  zers.  in  dem  Augenblick,  in  dem  es  sich  aus  CaO 
bildet,  Rolle  (Dingl.  127,  446;  J.  JB.  1853,  736),  nach  dem  Löschen  des 
CaO  beim  Erhitzen  größtenteils.  Tipp  (Pharm.  Viertelj.  3,  26;  J.  B. 
1853,  736). 

3.  SticJcstoffverbindungen.  —  NH3  (trocknes)  zers.  in  der  Glühhitze  in 
PbS,  Pb2S,  H20,  (NH4)2S04  und  N  nach  7PbSO4  +  20NH3=3PbS  +  2Pb2S  +  22H2O 
+  2(NH4)2S04  +  16N.  Rodwell  (Chem.  N.  15.  137;  J.  B.  1867,  273  [II]). 
Selbst  bei  Rotglut  tritt  noch  keine  vollständige  Zersetzung  ein ;  ein  wenig 
PbS  wird  gebildet.  W.  R.  Hodgkinson  u.  C.  C.  Frenel.  Völlig  1.  in  w. 
wss.  NH3;  scheidet  sich  beim  Erkalten  [als  basisches  Salz?]  wieder  ab. 
WiTTSTEix.  Nur  wenn  man  Bleilsg.  durch  überschüssige  H.S04  fällt  und  die  Fl.  dann  mit 
NH3  versetzt,  löst  sich  das  PbS04  und  zwar  in  dem  (NH.,)2S04.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem. 
2,  (1834)  196).  Konz.  NH3  (64  g  in  l  1)  bildet  mit  überschüssigem  PbS04  unter 
kräftiger  Einw.  bald  eine  feste  M.  Verdünnteres  wandelt  sich  zum  größten 
Teil  in  (NH4)2S04  um.  Daneben  entsteht  Pb(OH)2,  das  2Pb0,S03  bildet. 
Ist  die  Rk.  zum  Stillstand  gekommen,  so  ändert  sich  die  Zus.  der  Fl.  beim 
Erhitzen  kaum.  Filtriert  man  aber  die  (NH4)2S04  enthaltende  Lsg.  von 
2PbO,SOs  und  fügt  noch  PbS04  zu,  so  entsteht  (NH4)2Pb(S04)2,  das  sich 
wie  gewöhnlich  dissoziiert.  42  g  NHS  waren  aus  der  ursprünglichen  Fl.  bei  13°  in 
3  Tagen  (der  größte  Teil  schon  nach  5  Stdn.),  bei  95°  in  10  Min.  verschwunden.  A.  DlTTE 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  232).  —  L.  in  HN03,  um  so  leichter,  je  kon- 
zentrierter und  Wärmer  Sie  ist.  [Aeltere  Angabe.]  L.  bei  12.5  °/0  in  172  T.  HN03, 
D.  1.144.  w.  trübt  die  Lsg.  nicht.  H2SO  fällt  die  Lsg.  fast  vollständig,  ebenso 
(NH4)2CO,.  BISCHOF  (Schiv.  51,  (1817)  228).  Langsam  1.  in  verd.  HN03.  Die 
Lsg.  wird  durch  H3P04  und  HCl  nicht  gefällt,  nicht  oder  sehr  unvollständig  durch  Alkali- 
sulfate, aber  durch  Weinsäure  und  besonders  durch  verd.  H2S04.  Letztere  ist  in  um  so 
größerer  Menge  nötig,  je  mehr  HN03  vorhanden  ist.  Sie  fällt  allmählich  und  bei  Ggw. 
von  nicht  zu  viel  HN03  fast  vollständig.  Wackenroder  (Ann.  41,  (1842)  319).  Die  Lsg. 
in  HN03  gibt  beim  Abdampfen  neben  feinen  Nadeln  von  PbS04  auch 
Oktaeder  von  Pb(N03)2.  Kobell  (Kastn.  Arch.  5,  (1825)  931).  Digerieren 
mit  60%  N2Oft  enthaltender  HN03  verwandelt  in  3  bis  4  Tagen  fast 
vollständig  in  Pb(N03)2.  Rodwell  (J.  Chem.  Soc.  15,  59;  J.  B.  1862,  174 
[III]).  HNOs  löst  schwach,  und  zwar  als  PbS04,  umso  besser  je  höher  ihre 
Konz.  und  Temp.  ist,  bis  etwa  450  g  N206  in  1  1: 

g  N206    in  1  1  22.17  44.32  88.65  177.30 

bei  t°  13      100         13      100         13      100         13      100 

g  Pb804  in  Lsg.         1.31    3.65        2.61    6.79        3.65    9.14        6.00    13.59 

g  N205    in  1  1  278.96  371.94  445.73 

bei  t°  13      100  13        100  14        100 

g  PbSO*  in  Lsg.         9.66    17.75        12.27     19.58        13.57    14.88 

Starke  HN08  löst  in  der  Hitze  weniger  als  in  der  Kälte  (solche  mit  557.92  g 
N205  bei  13»  16.96  g  PbS04,  bei  50°  14.09,  bei  120°  9.66);  rauchende  bei  13°  sehr 
wenig,  bei  50°  nichts.  Ditte  (235).  Die  Löslichkeit  in  HNO.,  nimmt 
weniger  als  deren  Konz.  zu.  Sie  beträgt  bei  18°  in  0.1  n.  HN03  5.06  X 
10-*  Mol/1,  0.2  n.  8.44,  0.3  n.  11.3,  0.4  n.  14.4.  Beck  u.  Stegimüller.  — 
L.  in  969  T.  wss.  (NH4)N08  von  D.  1.29.  Die  Lsg.  wird  durch  K2S04  ge- 
trübt, nicht  durch  H2S04,  weil  diese  HN03  frei  macht,  die  noch  stärker  löst.  Bischof. 
Bei  Ggw.  von  HN03  sind  15  g  (NH4)N0s  für  0.3  g  PbS04  nötig.  C.  Marie  (Compt.  rend. 
130,  (1900)  1032).  KN08  und  NaN08  wirken  chem.  nicht;  in  der  Kälte  und 
in  der  Wärme  geht  sehr  wenig  PbS04  in  Lsg.  Ditte  (236).  Mit  Ba(N08)2- 
Lsg.,  die  überschüssige  HNO,  enthält,  entsteht  Pb(N08)2.    Thenard. 
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4.  Schwefelverbindungen.  —  H2S  (trocken)  läßt  reines  trocknes  PbS04, 
das  in  abs.  A.  aufgeschwemmt  ist,  weiß,  färbt  bei  Zutropfen  von  W.  so- 
gleich gelb,  dann  braun  und  schwarz.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34,  (1910) 
647).  H2S  färbt  trockne  Anstriche  aus  PbS04  viel  später  gelb  und  braun  als  solche  aus 
Bleiweiß.  Utz  (Farbemtg.  19,  (1914)  1743).  —  Beim  Zusammenreiben  mit  Na2S 
oder  CaS  färbt  sich  die  M.  dunkelgrau ;  beim  Erhitzen  entsteht  leicht  PbS. 
F.  0.  Doeltz  (Metall.  2,  (1905)  461).  Mit  PbS  [vgl.  S.  29  ff.,  282J  beginnt  die 
Umsetzung  zu  Pb  und  S02  (im  N-Strom)  bei  670°,  A.  Lodin  (Compt.  rend. 
120,  (1895)  1164),  in  der  Leere  bei  etwa  550°,  H.  C.  Jenkins  u.  E.  A. 
Smith  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  670),  bei  550°,  ist  aber  sehr  träge.  R.Schenck 
u.  W.  Rassbach  (Ber.  41,  (1908)  2917);  W.  Reinders  u.  F.  Goudkiaan  (Z. 
anorg.  Chem.  93,  (1915)  213).  Schon  unterhalb  565°  stellt  sich  bei  Fortnahme  von 
SOs  das  Gleichgewicht  PbS04  +  PbS  =^  2Pb  +  2SO»  ein.  E.  Schenck  u.  A.  Albers  (Z. 
anorg.  Chem.  105,  (1919)  145).  Die  Verss.  beweisen  dies  nicht;  die  Annahme  des  stabilen 
Gleichgewichts  ist  hinfällig.  Aus  den  Molwärmen  folgt  als  Wärmetönung  der 
Rk.  —  47  615  cal.  W.  Reindees  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  56).  Die  der 
Umsetzung  zu  4PbO,PbS04  ist  — 38390  cal.  Reinders  u.  Goudriaan  (230). 
Bei  1000°  entsteht  eine  schwarze  geschm.  M.  mit  80.5%  Pb,  6.0  S  und  13.5  0  (aus  dem 
Unterschied).  Jenkins  u.  Smith.  —  S08  wird  von  trocknem  PbS04  bei  gewöhn- 
licher Temp.  aufgenommen,  ohne  daß  reines  PbS207  [s.  dieses]  entsteht. 
H.  Schulze  (Ber.  17,  (1884)  2707).  —  Konz.  H2S04  löst  reichlicher  als  verd., 
[ältere  Angabe];  doch  käufliche  konz.  mehr  als  völlig  wasserfreie.  Hayes 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  17,  (1830)  96).  100  T.  konz.  H2S04  lösen  etwa  6  T.  PbS04 
[s.  unter  d)],  C.  Schultz,  0.13  T.,  H.  Struve  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  38;  Z.  Chem.  |2J 
6,  (1870)  444);  in  der  Siedhitze  1.5  T.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  nur  wenig  Kristalle 
aus  und  1.15  T.  bleiben  gel.  Th.  Graside  (Cliem.  N.  31,  245;  J.  B.  1875,  198).  100  T. 
Nordhäuser  Vitriolöl  lösen  4.19  T.  PbS04.  Struve.  Löslichkeit  in  100  g 
hoch  konz.  und  rauchender  H2S04  bei  17°  bis  18.5°. 

°/0  H2S04  98.11  98.94  100.01  101.13  (5%  SOs)  105.05  (15%  SOs) 

g  PbS04  0.54  1.34  4.21  3.54  8.23 

Die  Löslichkeit  steigt  mit  der  Konz.  der  H2S04  zunächst  langsam  bis 
97%ig.,  dann  schneller  bis  100°/0ig.,  anscheinend  mit  Verlangsamung 
zwischen  98  und  99  °/0ig.,  sinkt  bis  101  °/0ig.  und  steigt  dann  wieder.  Die 
Kurve  ähnelt  sehr  der  für  den  el.  Widerstand  der  H2S04.  H.  Ditz  u. 
F.  Kanhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  98,  (1916)  128).  Bei  gewöhnlicher  Temp. 
lösen  100  T.  H2S04,  D.  1.841:  0.039  T.  PbS04;  D.  1.793:  0.011  T.;  D.  1.540: 
0.003  T.  Die  Löslichkeit  wird  durch  S02  nicht,  wohl  aber  durch  HNOs  vermehrt. 
J.  Kolb  (Dingl.  209,  268;  J.  B.  1873,  207).  Der  Wert  für  H,S04  1.841 
ist  zu  niedrig,  weil  98°/0ige  H2S04  0.09%  PbS04,  94%  ige  0.06  löst. 
A.  Marshall  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  1508).  29  %  ige  H2S04  (D.  1.22) 
löst  0.012  g  PbS04  in  1  1.  Gladstone  u.  Hibbert.  Die  Löslichkeit  des 
PbS04  in  W.  wird  durch  eine  Spur  H2S04  sehr  stark  verändert,  Sehhal; 
durch  verd.  H2S04  bedeutend  verringert.    Im  einzelnen  bei  18°: 


Normalität  der  H2S04 

In  1 1  Lsg. 

mg  PbS04 

mg  Pb 

Millimole 

0 

38.2 

26.0 

0.126 

0.0001 

33.5 

22.9 

0.110 

0.0002 

30.9 

21.0 

0.101 

0.0005 

19.9 

13.4 

0.064 

0.0010 

13.2 

8.9 

0.043 

0.0100 

5.5 

3.7 

0.017 
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Den  gef.  Werten  kommen  die  ber.  nahe,  wenn  man  annimmt,  daß  die  Lsg.  in  W.  nur  zu 
16%  hydrolytisch  gespalten  ist  und  nur  10%  undissoziiertes  PbS04  enthält.  Die  Leit- 
fähigkeit der  Lsgg.  ist  von  0.0002  n.  H2S04  ab  etwa  die  der  H8S04.  PleissneE  (424). 
—  Aus  der  Lsg.  scheidet  W.  das  PbS04  um  so  vollständiger  ab,  je  größer 
die  Verd.  wird,  sodaß  endlich  nur  eine  Spur  gel.  bleibt.  H2S  bringt  in 
konz.  H2S04,  die  mit  frisch  gefälltem  PbS04  gekocht  ist,  keinen  Nd.  her- 
vor; beim  Verd.  mit  W.  wird  PbS04  gefällt.  Dupasquiee.  Die  h.  Lsg. 
wird  durch  konz.  HCl  getrübt  und  gefällt,  weil  PbCl2  unl.  in  k.  konz.  H2S04 
ist.  Beim  Erhitzen  verschwindet  der  Nd.  Hayes  (Am.  J.  sei.  (SM.)  17, 
(1830)  196).  [Vgl.  a.  Löwenthal  (J.  prakt.  Chem.  60,  267;  J.  B.  1853,  680);  Ballby  {Ann. 
91,  113;  J.  B.  1854,  738).]  —  (NH4)2S04-  und  K2S04-Lsg.  geben  Doppelsalze, 
Na2S04  nicht,  [s.  diese.]  —  L.  in  wss.  Na2S203  unter  B.  von  Na4Pb(S208)3, 
Löwe  (J.  B.  Physik.  Ver.  1856/57,  73);  in  CaS203  (techn.).  S.  E.  Gold- 
schmidt &  Sohn  (D.  R.-P.  251846,  3.  5.  1911). 

5.  Halogenverbindungen.  —  Wss.  HF1  (27  bis  54  g/1)  zers.  nicht  (auch  nicht 
nach  24  Stdn.  bei  15»  bis  100°).  Ditte  (209).  Swl.  in  KF1.  Die  bei  der  Um- 
setzung in  der  Fl.  sich  bildende  Menge  K2S04  wächst  mit  der  Konz.  der 
KFl-Lsg.  und  mit  der  Temp.,  sodaß  eine  Anfangsfl.  mit  71.43  (250.00)  g  KF1  in  1  1 
bei  13°  eineEndfl.  mit  1.34  (2.54)  g  K2S04,  bei  100°  eine  mit  7.62(14.44)  g  liefert.  Mit 
steigendem  Zusatz  von  PbS04  zur  KFl-Lsg.  wächst  in  der  Fl.  zunächst 
die  Menge  des  K2S04  und  nimmt  dann  ab,  weil  sich  K2Pb(S04)2  bildet.  Das 
Gleichgew.  ist  für  alle  Terapp.  dasselbe.  Ditte  (228).  —  HCl,  HBr  und  HJ 
greifen  an,  wobei  sich  zwischen  ihnen  und  der  frei  werdenden  H2S04  ein 
Gleichgew.  einstellt,  das  von  Temp.  und  Konz.  abhängig  ist.  Bei  derselben 
Temp.  lassen  sich  die  Gleichgew.-Mengen  durch  eine  Kurve  festlegen,  die 
sich  nach  Krümmung  und  Lage  allmählich  ändert  von  HCl  über  HBr  zu 
HJ.  Die  Zus.  der  bei  der  Rk.  mit  überschüssigem  PbS04  bei  gegebener  Temp.  entstehenden 
Fl.  ist  durch  Parallelen  zu  einer  festen  Richtung  gegeben,  die  gegen  die  wagerechte  Achse 
um  einen  Winkel  geneigt  ist,  dessen  Tangente  das  zahlenmäßige  Aequivalentverhältnis  der 
H2S04  zur  Halogen-H-Säure  ist.  Ditte  (209).  —  Trockner  HCl  greift  erst  zwischen 
250°  und  300°  an,  C.  Hensgen  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  124;  J.  B. 
1883,  280);  macht  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  H2S04  frei.  Die  beiden 
festen  Phasen  sind  anwesend  bei  0°  und  einem  HCl-Druck  von  180  mm 
Hg,  bei  10°  und  281,  bei  14.5°  und  354.  A.  Colson  (Compt  rend.  124, 
(1897)  81).  —  Wl.  in  h.  HCl ;  die  Fl.  läßt  beim  Erkalten  etwas  PbCl2  fallen.  ÜESCOTILS 
(Gehl  [2]  2,  (1806)  175).  1  g  PbS04  liefert  mit  4.035  g  einer  wss.  Salzsäure,  die  1.251  g 
HCl  enthält  (3.5  cem  Säure  von  D.  1.153)  0.8%  PbCI2.  A.  L.  Joükg  u.  G.  F.  Dixon 
(Chem.  N.  36,  179;  J.  B.  1877,  29).  Die  Löslichkeit  in  HCl  ist  erheblich  größer 
als  in  HNOs  und  wächst  in  geringerm  Maße  als  die  Konz.  der  HCl.  Sie 
beträgt  im  einzelnen: 


HCl 

gel.  Mengen  Pb 

Temp.- 
Koeffi- 
zienten 
der  Lösl. 
bei  18° 
bis  37° 

Norma- 
lität 

Mole  H 
in  11 

18° 

25° 

37° 

mg  in 

100  cem  1  Mole  in  1  1 
Lsg. 

mg  in 

100  cem 

Lsg. 

Mole  in  1  1 

mg  in 

100  cem 

Lsg. 

Mole  in  1  1 

0.0 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 

0.0923 
0.1798 
0.2650 
0.3486 

2.60 
19.00 
35.70 
55.87 
75.27 

1.26  X  10-* 
9.17  X  IO"4 
1.72  X10"3 
2.67  X  10    3 
3.63  X10-3 

3.00 
22.18 
42.88 
65.15 
88.80 

1.44  X  IO-4 
1.07X10'* 
2.07X10    3 
3.14X10"' 
4.29  X  10~3 

3.80 

28.04 

54.50 

84.04 

111.90 

1.83  X  IO-4 
1.35X10-' 
2.63X10    ;1 
4.06  X  IO-3 
5.43  X  10-' 

1.021 
1.022 
1.022 
1.021 
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Die  Sättigung  wird  bei  37°  (0.1  und  0.2  n.)  in  2  Stdn.  erreicht.  K.  Beck  \\.  Ph.  Steg- 
müller  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  (1910)  446).  Säure  mit  weniger  als 
7  g  HCl/1  löst  bei  gewöhnlicher  Temp.  ausschließlich,  und  zwar  nur  Spuren 
PbS04.  Stärkere  zers.  außerdem,  wobei  das  PbCl2  teils  in  Lsg.  geht,  teils 
beim  PbS04  bleibt.  Die  Zers.  des  PbS04  kommt  schnell  zu  Ende  (höchstens 
24  Stdn.)  und  Wächst  mit  der  Temp.  Hat  die  Anfangsfl.  37.34  g  HCl/1,  so  weist 
die  Endfl.  bei  16°  33.80  HCl  und  3.87  S03,  bei  100°  30.46  und  7.54  auf.  Hat  die  Anfangsfl. 
A°/0  HCl  und  die  Endfl.  y  °/0  H2S04,  so  ist  die  Menge  der  frei  bleibenden  HCl :  x  =  A-0.912  y. 
Ditte  (193).  Beim  Abdampfen  (nicht  beim  Kochen)  der  Lsg.  wird  das 
PbCl2  wieder  zers.  Hayes.  Es  scheiden  sich  rhombische  oder  sechseckige  Tafeln 
aus,  deren  Lsg.  in  wenig  h.  W.  Nadeln  absetzt.  Rodwell  (III).  —  NH4C1-Lsg.  zei'S. 
in  der  Kälte  wenig,  mehr  beim  Kochen  und  vollständig  bei  wiederholtem 
Kochen  mit  frischen  Mengen,  in  PbCl2,  das  beim  Erkalten  krist.,  sowie  in 
(NH4)2S04.  VOGEL.  Völlig  1  in  sd.  wss.  NH4C1,  ohne  sich  beim  Erkalten  abzuscheiden. 
Wittstein.  Wenig  PbS04  wird  vollständig  zu  PbCl2  und  (NH4)2S04  umge- 
setzt. Die  Menge  des  letztern  in  der  Lsg.  wächst  bei  gegebener  Temp. 
mit  der  Menge  des  PbS04,  bis  sich  (NH4)2Pb(S04),  zu  bilden  beginnt,  und 
ist  dann  von  der  Dissoziation  des  Doppelsalzes  durch  gesättigte  PbClj-Lsg. 
abhängig.  Mit  steigender  Temp.  nimmt  die  Menge  des  (NH4)2S04  in  der 
Lsg.  ab,  z.  B.  bei  480  g/1  Anfangsgehalt  von  85.10  bei  15°  auf  59.66  bei  100°  in  der 
Endfl.,  bei  168  g  Anfangsgehalt  von  23.40  auf  6.80.  DlTTE  (221).  Die  Lsg.  in  k. 
NH4C1  wird  durch  stark  überschüssiges  NH3  vollständig  gefällt.  Brett 
(Ann.  91,  (1854)  115).  —  KCl  verhält  sich  ähnlich  wie  NH4C1.  Kleine  Mengen 
PbS04  (4.13  g  auf  300  g  KCl/1)  werden  in  der  Kälte  fast  sofort  gel.  Allmäh- 
lich scheidet  die  klare  übersättigte  Lsg.  das  meiste  PbCl2  ab.  Setzt  man 
nun  wachsende  Mengen  PbS04  zu,  so  bleibt  immer  mehr  PbCl2  ungel.,  und 
die  Menge  des  K2S04  in  der  Lsg.  nimmt  zu,  bis  sich  K2Pb(S04)2  bildet 
und  sich  das  Gleichgew.  wie  bei  NH4C1  einstellt.  Dieses  wird  in  der 
Hitze  schneller  erreicht  und  ist  veränderlich  nach  den  gel.  PbCl2-Mengen. 
Bei  überschüssigem  PbS04  weist  also  die  Lsg.  in  der  Kälte  und  in  der 
Wärme  sehr  wenig  K2S04  auf.  Ditte  (214).  —  LI.  in  geschm.  NaCl;  krist. 
daraus  in  langen  Nadeln  von  sechseckigem  Querschnitt.  0.  Schott  (Bei- 
träge z.  Kenntnis  der  unorg.  Schmelsverbb.,  Braunschweig  1880,  27;  Z.  Kryst.  5, 
(1881)  611).  Beim  Schm.  mit  2  Mol.  NaCl  entstehen  dicke  Nebel  von 
PbCl2  und  eine  dichte,  graue  M.  von  schuppigem  Bruch.  [Aeltere  Angabe.} 
—  NaCl-Lsg.  zers.  sehr  wenig.  Bley  (N.  Tr.  20,  (1833),  II,  292).  Konz.  löst 
leicht  beim  Kochen.  M.  Mayer  u.  A.  Fehlmann  (J.  Gasbel.  53,  (1910)  553). 
Etwa  die  Hälfte  des  PbS04  wird  durch  die  aeq.  Menge  NaCl  umgesetzt. 
Nach  mehrmals  wiederholter  Behandlung  bleibt  ein  Gemenge  zurück,  das 
neben  etwas  unverändertem  PbS04  ein  schon  beim  Kochen  mit  W.  zersetz- 
bares Doppelsalz  von  PbCl2  und  PbS04  enthält.  F.  Matthey  (Arch.  Pharm. 
[3]  13,  233;  J.  B.  1878,  291).  Die  Löslichkeit  in  wss.  NaCl  ist  geringer 
als  in  HCl,  wenig  größer  als  in  HN03  und  wächst  weniger  als  die  Konz. 
der  NaCl-Lsg.  Sie  beträgt  bei  18  °  in  0.1  n.  NaCl  5.46  X  lO"4  Mol  1,  0.2  n. 
9.04,  0.3  n.  12.8,  0.4  n.  16.3.  Beck  u.  Stegmüller.  NaCl-Lsg.  wirkt  weniger 
kräftig  als  HCl.  [S.  a.  bei  Darst.  von  PbCls.]  Na2Pb(S04)2  entsteht  nicht,  so- 
daß  die  Gleichgew.-Bedingungen  einfacher  als  bei  Einw.  von  KCl  sind. 
Mit  wachsender  Temp.  nimmt  die  Menge  Na2S04  in  der  Fl.  ab  unter 
Rückbildung  von  PbS04.  Enthält  die  Anfangsfl.  300  g  NaCl  in  1  1,  so  weist  die 
Endfl.  bei  15°  266.66  g  NaCl  und  40.91  g  Na,S04,  bei  48 u  282.40  und  21.49,  bei  100° 
289.60  und  12.75  auf.  DlTTE  (210).  Eigentümliche  Erscheinungen  beim  Lösen  von 
PbS04  in  NaCl-haltigem  W.:  E.  Fiei.d  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11.  (1873)  575).  —  Geschm. 
CaCl2  löst  weniger  leicht  als  NaCl;  aus  der  Schmelze  PbCl2  neben  PbS04- 
Kristallen.   Schott  (45).   Schm.  mit  1j2  bis  1  Mol.  BaCl2  unvollkommen  unter 
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Verdampfen  von  PbCl2  zu  einer  weißen  M.  von  körnigem  Bruch.  Beethieb. 
—  L.,  außer  in  NaCl,  in  CaCl2  und  MgCl2  (fast  gesättigte  Lsgg.).  F.  N.  Flynn 
(Eng.  Min.  J.  109,  (1920)  487).  L.  in  sd.  konz.  MgCl2-Lauge.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  Mg2PbCl6  ab,  während  MgS04  zum  großen  Teil  schon 
aus  der  sd.  Lsg.  fällt.  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1078);  H.  Hoe  u. 
B.  RlNCK  (B.  R.-P.  227  389,  13.  10.  1909).  LI.  in  sd.  salzsaurer  SnCl2-Lßg. 
(namentlich  frisch  gefälltes).  M.  de  Jong  {Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  600).  Das  Lösen  wird 
durch  die  HCl  bewirkt.  A.  van  Eaalte  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  36).  Nicht  merk- 
lich 1.  in,  selbst  sd.,  PbCl2-Lsg.  Ditte  (212).  Die  heftig  rauchende  Lsg. 
von  PbS04  in  geschm.  PbCl2  liefert  mkr.  rhombische  PbS04-Kristalle. 
Schott  (58).  —  KC103  verhält  sich  wie  KCl.  Bei  kleiner  Menge 
PbS04  wächst  die  Menge  der  K2S04  in  der  FL;  bald  bildet  sich 
das  Doppelsulfat,  das  in  der  mit  Pb(C108)2  gesättigten  Fl.  dissoziiert 
wird.  Die  Rk.  ist  umkehrbar.  Eine  312  g  KC103  in  1  1  aufweisende  Fl.  ent- 
hält nach  Einw.  auf  überschüssiges  PbS04  bei  15°  1.34  g  K>S04,  bei  100°  2.39  g; 
eine  mit  200  oder  100  g  KC103  bei  jeder  Temp.  sehr  kleine  Mengen  K2S04,  aber  viel 
Pb(C103)2.  [S.  dessen  Darst.].  Ditte  (231).  —  Bromverbindungen:  KBr 
reagiert  wie  KCl.  In  der  Lsg.  von  300  g  KBr  in  1  1  lösen  sich  4.13  g 
PbS04  beim  Rühren  in  wenigen  Augenblicken.  Nach  einigen  Min.  scheidet  sich 
PbBra  [s.  dieses]  ab.  Bei  überschüssigem  PbS04  enthält  die  in  das  Gleichgew.  gelangte 
Fl.  1.53  g  freies  K2S04  bei  13°,  2.16  g  bei  100».  Ditte  (222).  ZnBr2-Lsg.  greift 
schwächer  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte  an.  [S.  im  übrigen  die  Einw.  von 
ZnS04  auf  PbBrs.]  Ditte  (224).  —  Jodverbindungen:  LI.  in  verd.  HJ. 
Die  Abscheidung  von  J  und  S  kann  durch  etwas  roten  P  vermieden  werden.  R.  Benedikt 
(Chem.  Ztg.  16,  (1892)  44).  KJ  verhält  sich  wie  KCl.  Fügt  man  zu  KJ- 
Lsg.  allmählich  PbS04,  so  färbt  es  sich  gelb,  bis  das  Gleichgew.  erreicht 
ist,  dessen  Bedingungen  von  der  Dissoziation  des  entstandenen  K2Pb(S04)a 
in  Ggw.  der  PbJ2-Lsg.  abhängen.  Fügt  man  bei  13°  zu  5%ig.  KJ-Lsg.  3.H39  g 
PbS04,  so  weist  die  Lsg.  1.6H0  g  K2S04  auf,  bei  Zusatz  von  5.599  g  2.353,  von  7.885  g 
1.531.  Bei  Einw.  15%  ig.  KJ-Lösung  auf  überschüssiges  PbS04  enthält  die  Fl.  nach  Er- 
reichung des  Gleichgew.  bei  15°  1.64  g  K2S04,  bei  100"  1.01.  Ditte  (225).  Ueber- 
schüssiges  KJ  führt  leicht  in  PbJ2  oder  das  Doppelsalz  über.  G.  Campani 
(Gase.  chim.  ital.  6,  461 ;  J.  B.  1876,  257).  Ueber  das  Gleichgewicht  mit  MgJa-Lsg. 
s.  die  Einw.  von  MgS04  auf  PbJ2. 

6.  Borverbindungen ,  Kohlenstoff  und  seine  Verbindungen.  —  Borsäure 
und  Alkaliborate  in  gesättigten,  selbst  sd.,  Lsgg.  greifen  PbS04  nicht  an; 
nur  sehr  wenig  löst  sich  als  solches.  Ditte  (237).  —  Kohlenstoff: 
Beim  Glühen  mit  3  %  C  (oder  68  °/0  Pb)  entsteht  reines  glasiges  PbO,  mit 
6%  C  63%  Pb,  über  dem  sich  etwa  geschm.  PbO  befindet;  mit  9%  C 
71  °/0  Pb,  das  auf  67  T.  4  T.  S  enthält,  unter  Entw.  von  S02.  Beethirr. 
Beim  dunklen  Glühen  mit  überschüssiger  Kohle  entwickelt  sich  nur  C02, 
kein  S02,  und  es  hinterbleibt  PbS.  Bei  1  At.:  1  Mol.  entweicht  in  nied- 
rigerer Temp.  auch  nur  C02  unter  Reduktion  der  halben  Menge  PbS04 
zu  PbS:  bei  gesteigerter  Glut  zers.  sich  PbS  mit  PbS04  in  S02  und  Pb. 
Aus  4  Mol.  PbS04  auf  2  At.  C  entsteht  bei  gelindem  Glühen  1  Mol.  PbS, 
das  sich  bei  stärkerem  Glühen  mit  3  Mol.  PbS04  zu  S02  und  PbO  umsetzt. 
Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  63,  (1836)  454;  J.  prakt,  Chem.  11,  (1837) 
68).  —  Kohlenoxyde:  CO  red.  erst  bei  weit  höherer  Temp.  als  H,  so- 
daß  sich  den  zuerst  entstehenden  Prodd.  Pb,  PbS,  S02  und  C02  durch 
Einw.  des  PbS  auf  PbS04  noch  PbO  zugesellt.  Die  Art  der  Zers.  wechselt 
mit  der  Temp.  und  der  Dicke  der  Schicht  des  PbS04.  Rodwell  (I).  — 
C02,  das  in  W.  unter  Atm.-Druck  gel.  ist,  greift  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme  PbS04  an.  Ditte  (231).  —  Carbonate:  (NH4)2C08  wirkt 
wie  KN08.    Ditte  (231).  —  Die  konz.  Lsg.  von  (NH4)HC08,(NH4)C02(NHa) 
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macht  in  10  bis  15  Min.  durch  einen  Ueberzug  von  PbC08  milchweiß, 
porzellan  artig.  (Cerussit  ungeändert).  J.  Lemberg  (Z.  d.  Gedl.  Ges.  52, 
(1901)  488).  —  Geschm.  Na2C08  setzt  um  zu  Na2S04  und  PbO  unter  Entw. 
von  C02.  Schott.  Alkalicarbonat-  und  -bicarbonatlsgg.  verwandeln  bei 
gewöhnlicher  Temp.  in  PbCOs,  wobei  die  ersten,  nicht  die  letzten  etwas 
Pb  lösen.  Rose.  K2C03-Lsg.  wird  durch  überschüssiges  PbS04  vollständig 
zers.  Ist  PbS04  in  der  doppelten  ber.  Menge  vorhanden,  so  bildet  sich 
amorphes  PbS04,3PbC08,  das  gegen  K2S04  beständig  ist.  Dieses  geht 
durch  etwas  mehr  PbS04  vollständig  in  K2Pb(S04)2  über,  das  dann  der 
gewöhnlichen  Dissoziation  durch  W.  unterliegt.  Na2C08  wird  in  der  Kälte 
auch  vollständig  zers.;  aber  Na2804  geht  gänzlich  in  Lsg.,  weil  es  mit 
PbS04  kein  Doppelsalz  gibt.  Ditte  (229).  Bringt  man  PbS04  in  0.1  n. 
1/2Na2C08-Lsg.,  SO  bildet  sich  reines  Bleiweiß,  während  in  der  Lsg.   auf   1  Aeq. 

NaHC03  3  Aeq.  Na,jS04  entstehen.  Bei  überschüssigem  PbS04  fällt  daneben 
basisches  Natriumbleicarbonat,  bis  der  Na-Gehalt  der  Lsg.  wieder  zuzu- 
nehmen beginnt  und  normales  PbC08  unter  Lösen  des  Doppelsalzes  und 
Umwandlung  des  Bleiweiß  entsteht.  [Ueber  die  Umkehrung  der  Rk.  PbS04  + 
2NaHC03  =^  PbC03  +  NasS04  +  C02  +  H20  s.  bei  Darst.  des  PbS04,  S.  295].  F.  Auer- 
bach u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  45,  (1913)  113;  Z.  Elektrochem.  19, 
(1913)  829).  [S.  a.  bei  den  Bleicarbonaten.]  —  Acetate:  L.  in  47  T.  WSS. 
(NH4)C2H802,  D.  1.036,  zu  einer  durch  H2S04  und  K2S04  fällbaren  Fl., 
Bischof  {Schw.  51,  (1827)  228);  am  meisten  in  Lsgg.  von  31  bis  37  Vol.-°/0. 
Es  lösen  bei  100° 


£ 

(NH4)C2Hs02  in 
g  PbS04  in 

1  1 

1 1      ; 

280           300 
11.2          83.6 

320 
98.8 

350 
102.6 

370 
105.8 

400 
107.8 

450 
111.0, 

J.  C.  Long   (A 
(J.  Am.  Chem. 

m.   Chem.  J.  22,  (1899)  217); 
Soc.  38,  (1916)  310): 

bei  25° 

nach 

J.  W.  Marken 

S 

(NH4)C2H302  in 

1  1  Lsg. 
g  PbS04 

0.00         7.96 
0.041        0.636 

15.91 
1.37 

31.70 
3.04 

53.4 
5.6 

106.8 
16.8 

213.7 
38.9 

Die  Löslichkeit  wächst  also  beträchtlich  mit  steigender  Konz.  des 
(NH4)C8H,08,  J.  J.  Fox  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  199;  C.-B.  1907,  II,  1964), 
etwas  stärker  als  proportional  dem  Gehalt  der  Lsg.  an  (NH4)C2H,02,  näm- 
lich in  Millimolen  bei  25° 


(NH4)C2H,02 

0.0 

103.5 

207.1 

414.1 

PbS04 

0.134 

2.10 

4.55 

10.10. 

In  den  Lsgg.  ist  undisSOZÜertes  Pb(C2H802)2.  Erklärt  man  die  Löslichkeite- 
erhöhung  durch  die  B.  ungespaltener  Pb(C2H302)2-Mol.  und  ber.  sie  mit  Hilfe  der  Disso- 
ziationsgrade von  (NH4)C2H302  und  (NH4)2S04,  so  erhält  man  eine  ungefähre  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  Vers.  A.  A.  Notes  U.  W.  H.  WlTHCOMB  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  (1905)  747).  Das  Pb  in  der  Lsg.  liegt  wahrscheinlich  als  Acetat  vor,  da  die  Menge 
des  gel.  PbS04  allmählich  geringer  wird  als  das  Aequivalent  des  anwesenden  Pb,  wenn  die 
Konz.  des  (NH4)C2H„02  über  3  n.  steigt.  Fox.  Die  Löslichkeit  wächst  mit  stei- 
gender Konz.  des  (NH4)C2H802  viel  schneller  als  die  der  Erdalkalisulfate. 
100  g  10°/„ige  (NH4)C2H302-Lsg.  lösen  bei  25°  1.7  g  PbS04  (1.1  g  CaS04), 
20°/0ige  4.0  (1.7),  3  n.  6.15  (2.60);  bei  Ggw.  von  1  °/0  (NH4)2S04  3n.  5.75 
(2.31).  Marden.  Uebergießt  man  PbS04  mit  NH4-  oder  Alkaliacetat,  so 
werden  Pb-Ionen  in  PbAc8  [8.  bei  Pb(C2H302)2]  übergeführt.  NH?  begünstigt 
die  Rk.,  wahrscheinlich  wegen  der  B.  von  Komplexen  mit  Pb'.  C.  Blom- 
berg  (Chem.  Weekbl.  11,  (1914)  1030).  (NH4)C2H?02  löst  nicht  bei  Ggw. 
von  18°/0ig.  A.,  der  mit  etwas  H2S04  versetzt  ist,  wohl  aber  bei  Ggw. 
von  (NH4)2S04.  F.  H.  Storer  (Chem.  N.  21,  17;  Viertelj.  prakt.  Pharm.  19, 
400;  J.  B.  1870,  355).    100  T.  W.,  die  außer  einem   Tropfen  Essigsäure 
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2.05  T.  wasserfreies  NaC2H802  enthalten,  lösen  0.054  T.  PbS04.  bei  Ggw. 
von  8.2  T.  0.90,  von  41.0  T.  11.20.  Die  Temp.  scheint  wenig  Einfluß  zu 
haben.  Die  Lsg.  wird  durch  H2S04,  Pb(C2Hs02)2,  Ba-Salze  und  im  allgemeinen  durch 
Keagentien,  die  in  den  Pb-Salzen  einen  Nd.  hervorrufen,  gefällt.  In  Lsg.  ist  über- 
wiegend Na2S04  neben  etwas  PbS04.  H.  C.  Dibbits  (Maandblad  voor 
Natuurwetenschappen  1873,  III,  127;  Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  137;  J.  B. 
1873,  278).  Die  Löslichkeit  in  konz.  Lsgg.  von  Alkaliacetat  wächst  viel 
stärker  als  die  Konz.  der  letztern.  Die  Lsgg.  bei  25°  enthalten  das  Pb 
ausschließlich  als  Pb(C2H:,02)2.  Feste  Phase  ist  bei  denen  in  KC2H802 
amorphes  K2Pb(S04)2,  das  sich  durch  Einw.  von  K2S04  auf  zunächst  ent- 
standenes K2Pb(C2Hä02)4  gebildet  haben  mag;  bei  denen  in  NaC2H802,  die 
nach  der  Sättigung  beim  Abkühlen  Na2SO4,10H2O  abscheiden,  PbS04. 
100  T.  Lsg.  enthalten  bei  25°: 


■Kcjrlsc^ 

Pb(C2H302)2 

W. 

NaC2Hs02 

Pb(C2H302)s 

Na2S04 

W. 

4.33 

2.54 

93.13 

6.69 

0.78 

0.34 

92.19 

9.03 

3.55 

87.42 

11.76 

2.73 

1.26 

84.25 

17.81 

5.43 

76.76 

16.90 

5.70 

2.49 

74.91 

22.07 

5.95 

71.98 

19.92 

8.24 

3.60 

68.24 

26.58 

9.83 

63.59 

21.51 

10.75 

4.68 

63.10 

28.82 

11.40 

59.78 

28.93 

19.41 

51.66 

J.  J.  Fox  («71  Cliem.  Soc.  95,  (1909)  878).  NaC2H,02  löst  nicht  bei  Ggw. 
von  18°/0ig.  A.,  der  mit  etwas  H2S04  versetzt  ist.  Storer.  Ba(C2H302)2 
führt  beim  Kochen  in  nicht  überschüssiger  sehr  konz.  Lsg.  in  Bleiacetat 
über,  Kkapft  (Repert.  Chim.  appl.  1,  324;  J.  B.  1855,  722);  setzt  sich  mit 
PbS04  bei  gewöhnlicher  Temp.  teilweise  in  Pb(C2H302)2  und  BaS04  um. 
Das  Umgekehrte  findet  nicht  statt.  Dibbits.  2.2  T.  Ca(C2H802)2  (in  sehr 
verd.  Lsg.)  nehmen  1  T.  PbS04  auf.  Stadel  (Z.  anal.  Chem.  2,  180;  J.  B. 
1863,  245).  L.  in,  namentlich  w.,  A1(C2H.,02)8-Lsg.,  aber  nicht  bei  Ggw. 
von  überschüssigem  CK2Na2)S04  oder  A12(S04)8.  Lenssen  (J.  prdkt.  Chem. 
85,  89;  J.  B.  1862,  668).  L.  in  den  Acetaten  des  Ca,  Mn,  Zn,  Ni  und  Cu, 
unl.  in  denen  des  Hg  und  Ag.  Dibbits.  —  Andere  organische  Mittel: 
Uni.  in  (NH4)2C204  und  Na2C204  bei  Ggw.  von  18°/0ig.  A.  und  H2S04  oder 
(NH4)2S04.  Storer.  —  L.  in  Ammoniumtartrat.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
48,  (1845)  95).  Zum  Lösen  in  Weinsäure  oder  Tartraten  ist  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  NH8  erforderlich.  Es  entstehen  wahrscheinlich 
basische  Salze.  Denn  tropft  man  zur  Lsg.  in  Ammoniumtartrat  K2Cr04,  so  fällt  zu- 
erst ein  ziegelroter  Nd.  von  wahrscheinlich  PbO,PbCr04.  C.  Reichard  (Chem.  Ztg. 
27,  924,  943;  C-B.  1903,  II,  1107).  Kaliumtartrat  löst  bei  Ggw.  von 
18°/0ig.  A.  und  H2S04  nicht.  Storer.  —  L.  in  Ammoniumsuccinat,  Witt- 
stein; nicht  bei  Ggw.  von  lS°/0\g  A.  und  H2S04,  aber  bei  Ggw.  von  A. 
und  (NEi4)2S04.  Storer.  —  Citronensäure  (konz.  Lsg.)  löst  Anglesit 
schon  in  der  Kälte.  H.  C.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  732).  L.  in  Ammonium- 
•citrat,  Smith;  nicht  bei  Ggw.  von  18°/0ig.  A.  und  H2S04  oder  (NH4)2S04. 
Ammoniumdicitrat  oder  Kaliumtricitrat  lösen  bei  Ggw.  von  A.  und  H2S04. 
Storer.  —  Widerstand  der  gesättigten  Lsg.  in  A.  bei  25°  93000  Ohm 
<A.  90000).  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  115,  (1919)  112).  —  KCN-Lsg  ver- 
wandelt die  ersten  Anteile  PbS04,  die  man  zusetzt,  vollständig  in  Pb(CN)2. 
Das  daneben  entstehende  K2S04  nimmt  zu,  bis  K2Pb(S04)2  entsteht,  dessen 
B.  durch  Pb(CN)2  verzögert  zu  werden  scheint.    Die  gel.  Menge  Pb  ist 
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sehr  klein,   größer  bei   höherer   Temp.     Ditte   (229).   —  Wl.  in  Anilin 
Hj.  Mandal  (Ber.  54,  (1921)  704). 

7.  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Ueber  letztere  s.  a.  die  vorhergehenden 
Abschnitte.  —  Bei  der  Red.  mit  Na  tritt  außer  dem  durch  Na  bewirkten 
kein  Leuchten  auf.  J.  A.  Wilkinson  (J.  Pkys.  Chem.  13,  (1909)  708).  — 
MgO  wird  vielleicht  bei  800°  angegriffen.  W.  Reinders  mit  F.  Goudriaan 
(Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  226).  —  Si02  wirkt  von  720°  an  auf  PbSO,, 
über  750°  mit  schnell  wachsender  Geschwindigkeit.  Bei  1000°  verläuft 
die  Zers.-Linie  steil  und  fast  geradlinig  bis  zu  Ende,  wenn  PbS04 :  Si02  = 
1 : 2,  während  bei  bleireichen  Gemischen  gegen  Ende  Verlangsamung  ein- 
tritt. Si02  wirkt  günstig  auf  die  Zers.  des  PbS04,  indem  es  einesteils 
PbO  aufnimmt,  andernteils  bei  Ueberschuß  das  Zusammenschmelzen  der  M. 
(durch  das  Bleisilikat)  hindert.  S.  Hilpert  (Metall.  5,  (1908)  537).  [S.  a.  S.  297  und 
bei  den  Bleisilikaten.]  —  K2Cr04  führt  ziemlich  schnell  und  fast  vollständig 
in  PbCr04  Über.  Dagegen  ist  die  Geschwindigkeit  der  umgekehrten  Rk.  von  K2S04 
auf  PbCr04  sehr  klein.  [Näheres  unter  PbCr04.]  J.  Mii-baueu  u.  K.  Kohn  (Z. 
physik.  Chem.  91,  (1916)  410).  —  Zn  red.  zu  Schwammblei.  —  Pb  verhält  sich 
wie  Kohle  [s.  oben],  Beethiee;  liefert  [bei  Luftzutritt]  PbO  und  S02,  [hütten- 
männische Erfahrung];  daneben  (z.  B.  bei  500°)  PbS,  dessen  Menge  mit  Zu- 
nahme der  Temp.  und  Zeit  kleiner  wird.  H.  C.  Jenkins  u.  E.  A.  Smith 
(J.  Chem.Soc.  71,  (1897)  671).  Pulvriges  Pb  bildet  bei  2tägigem  Erhitzen 
auf  480°  bis  500°  im  zugeschm.  evakuierten  Rohr  PbS.  Reinders  (58). 
Einw.  von  PbO  s.  unter  E2,  a)  [S.  290ff.].  PbS  wirkt  [s.  a.  beim  Abrösten  von  PbS,  S.  282] 
auf  die  gleiche  Gew.-Menge  PbSO,  (also  bei  etwas  mehr  als  1  Mol.  PbS) 
von  670°  ab,  also  weit  unter  dem  Schmp.  der  Bestandteile.  Bis  820°  gilt 
die  Percy'sche  Gleichung  PbS  +  PbS04  =  2Pb  +  2S02.  (Gef.  bei  je  0.5  g  PbS 
und  PbS04  0.217  g  Gew.-Verlust,  ber.  0.212,  und  0.207  g  S02.)  A.  Lodin  (Campt,  rend. 
120,  (1895)  1164).  Die  Gleichung  verlangt  76.3  °/0  Pb,  während  bei  der  Rüstreaktions- 
arbeit  nur  34.8  °/0  erhalten  werden.  Beim  ruhigen  Schmelzen  des  fein  gepulverten  Gemischt 
gleicher  Mol.  PbS  und  PbS04  erfolgt  die  Umsetzung  nach:  12PbS  +  12PbS04  =  [llPb-f- 
2PbS]  (Hartblei)  +  [6PbO  +  2PbS  +  2PbS04]  (Schlacke)  +  [PbS,SO,  +  1680*1  (Bleiraucb); 
bei  überschüssigem  PbS  nach  15PbS  +  12PbS04  =  [löPb  +  3PbS]  +  [4PbO  +  2(PbO.Pbs 
[PbS,S02  -j-  20SO2].  Beim  Eintragen  von  festem  PbS04  in  geschm.  Bleiglanz  wirken  sie 
aufeinander  nach  3PbS  +  3PbS04  =  3Pb -f  2PbO  +  PbS,S02 ;  beim  Eintragen  von  festem 
PbS  in  geschm.  PbS04  (hohe  Temp.)  nach  5PbS  +  15PbS04  =  12PbO  +  4PbS04  -f  4(PbS,S02) 
+  8S02.  Das  Gemisch  12PbO  +  12PbS  +  6PbS04  liefert  nicht  30Pb+ 18S02,  sondern 
[16Pb  -f  PbSJ  +  [4PbO  +  4(PbO,PbS)  +  PbS04]  -f  12SO,.  J.  B.  Hannay  (Chem.  N.  «7,  (1893) 
291;  70,  (1894)  43).  [S.  a.  S.  282  und  289.]  —  FeO  und  Fe208  begünstigen  die 
Zers.  des  PbS04  beim  Erhitzen  (weniger  als  Si02);  FeO  von  800°  ab, 
wobei  es  einen  Teil  des  abgespaltenen  0  aufnimmt;  Fe208  unter  900** 
unbedeutend;  bei  1200°  geglühtes  Fe208  stärker  als  rotes.  0.  Pboskb 
(Met.  Erz  10,  (1913)  415).     Fe»0,  wirkt  wie  SiO,.    Hilpert. 


«)  Zusammensetzung: 


Stas. 


KLAmoTH.  Berzeuds. 


Pb          207          68.32          68.293 
S04          96         31.68         31.707 

PbO 
SO, 

223          73.60          73.5 
80          26.40          26.5 

73.615 
26.385 

PbS04      303        100.00       100.000 

PbO.SO, 

303        100.00        100.0 

100.000 

Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  [2J  10,  308). 

Smith. 

PbO             73.60           73.26 
SO,               26.40            26.69 

I. 

72.53 
26.43 

Tyson  u.  Brush. 

II. 
72.62            72.34 
26.33            26.29 

72.53 
26.28 

PbO.SO,        100.00 


B9.96 


99.71 


99.68 


99.46 


99.56 


PbH2(S04)2.    Blei(4)-sulfate. 
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Bleiyitriol  (Anglesit).  —  Die  Summe  einschließlich  0.20  SiO».  E.  A.  Smith  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [2]  20,  (1855)  244).  —  Aus  dem  Bezirk  Castle  Dome,  Arizona;  I.  dunkel,  D.  6.44, 
die  Summen  mit  0.75  und  0.73%  Rückstand;  II.  hell,  D.  6.00,  die  Summen  mit  0.83  und 
0.75  %  Rückstand.  S.  T.  Tyson  u.  G.  J.  Brüsh  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  5,  (1873)  421).  — 
Andere  Analysen  bei  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.),  Dana  (Syst.)  und  in  andern 
Handbüchern  der  Mineralogie.  —  Der  von  Mallard  u.  E.  Cumbnge  (Compt.  rend.  113,  (1891) 
519;  Bull.  soc.  franc.  miner.  14,  (1892)  283)  beschriebene  Bleivitriol  aus  dem  Kupferlager 
von  Boleo  bei  Santa  Rosalia  (Niedercalifornien,  Mexiko)  ist  CaPbs(S04),,2H20.  F.  A.  Gbnth 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  45,  (1893)  32). 

c)  Kolloides  Bläsulf at.  —  1.  Zutropfen  von  Bleilsg.  zu  S04"-Lsg. 
Vgl.  E.  H.  Büchner  u.  J.  Kalff  (Akad.  Amst.  28,  (1919)  145).  [S.  a.  Drbapeh,  S.  295.] 
—  2.  Man  fällt  5  cem  10°/0ige  Lsg.  von  protalbinsaurem  Na  durch 
20  °/oige  Bleiacetatlsg.,  löst  den  Nd.  in  w.  NaOH,  teilt  die  Lsg.  in  2  Teile, 
versetzt  den  ersten  Teil  mit  demselben  Vol.  h.  5  °/0ig.  Na2S04-Lsg.,  wobei 
PbS04  nicht  ausfällt,  tropft  zum  zweiten  Teil  verd.  H2S04,  wodurch  jedes- 
mal eine  weiße  Fällung  entsteht,  die  aber  sofort  wieder  verschwindet, 
vereinigt  beide  Teile,  dialysiert  gegen  W.,  gibt  zu  der  braunen  Lsg.,  die 
nach  12  Stdn.  milchigweiß  und  opalisierend  wird,  von  Zeit  zu  Zeit  einige 
Tropfen  Na2S04-Lsg.,  filtriert,  wenn  nach  einigen  Tagen  PbS04  auszufallen 
beginnt,  dampft  vorsichtig  ein  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  — 
Körnige  hellbraune  M.  —  Gef.  9.79%  Pb,  2.57  S,  (9.79%  Pb  entsprechen  1.5%  S, 
der  überschüssige  S  ist  an  Alkali  gebunden).  W.  Leuze  (Zur  Kenntnis  kolloidaler 
Metalle  u.  ihrer  Verbb.,  Dissert.,  Erlangen  1904,  21). 

d)  Saueres  Bleisulfat.  PbH2(S04)2,H20.  —  Im  System  PbS04  | 
H2S04  |  H20  tritt  bei  0°  bis  200°  PbS04,H2S04  nicht  als  feste  Phase  auf. 
A.  D.  Donk  (Chem.  Weekbl.  13,  (1916)  92).  —  Aus  der  Lsg.  von  PbS04  in 
sd.  Schwefelsäurehydrat  beim  Erkalten  glänzende  Blättchen  von  PbS04, 
dann  bei  langsamem  Zutritt  von  feuchter  Luft  d).  —  Sehr  ähnlich  dem 
BaH2(S04)2,2H20  [ds.  Handb.  II,  2,  47].  —  Gef.  48.13%  Pb,  1.06  H,  47.18  S04  (b«r.  49.41, 
0.95,  45.82).     C.  Schultz  (Pogg.  133,  (1868)  137). 

E8.  Blei{4)-sulfate.  Plumbisulfate.  a)  Basisch,  a)  2Pb02,S08  (?).  —  Aus 
6PbO,5SO,  beim  Erhitzen  auf  952°  bis  962°  im  trocknen  Luftstrom  im 
Rohr.  —  Weiß  bis  gelb.  H.  0.  Hofman  u.  W.  Wanjukow  (Bull.  Am. 
Inst.  Min.  Eng.  1912,  889;  Z.  Kryst.  55,  (1915)  111). 

ß)  3Pb02,2S08  (?).  —  Entsteht  bei  der  Entladung  des  Akkumators.  — 
Rot.    Fbankland.    [s.  s.  236.] 

y)  PbOS04,H20.  —  Bei  der  Hydrolyse  von  Pb(S04)2  vor  Pb02.  F.  Dole- 
jzalik  u.  K.  Finckh  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  82  [IJ).  —  Die  Löslichkeit 
in  H2S04  steigt  mit  zunehmender  Säurekonz.  schnell  an. 


Konz. 

der  HjSO* 

Löslichkeit  bei  22« 

g  in  1  1  bei  15 

> 

Mol 

in  1  Mol  W. 

(v) 

Millimole  in  1  1 

948 

0.304 

0.00 

1014 

0.348 

1.8 

1081 

0.397 

3.0 

1098 

0.407 

3.9 

1130 

0.435 

5.3 

1180 

0.477 

14.4 

1217 

0.515 

23.3 

1253 

0.558 

37.2 

20* 
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Die  Grenzsäure  für  den  Uebergang  in  b)  bei  22°  hat  die  Konz.  v0  =  0.59. 
F.  Dolezalek  u.  K.  Finckh  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  321  [II]).  Zerfällt 
bei  genügender  Verd.  der  H2S04  unter  B.  von  Pb02.  Die  hydrolytischen 
Grenzkonzz.  sind  folgende: 


HtS04 

t° 

D.,B 

/o 

Mole  auf 
1  Mol.  H20 

0 

17.2 
25 
40 
50 

1.458 
1.525 
1.558 
1.599 
1.618 

55.8 
62.0 
64.9 
68.4 
70.2 

0.232 
0300 
0.340 
0.398 
0.433 

b)  Normal.  Pb(S04)2.  Bleidisulfat.  —  Findet  sich  im  Schlamm  und  in  der 
H»S04  der  Akkumulatoren.     K.  Elbs  u.  F.  W.  Rtxon  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903 1  267).  — 

1.  Elektrolyse  von  H2S04,  D.  1.7  bis  1.8,  während  mehrerer  Stunden  mit 
Diaphragma  zwischen  anodischen  Walzbleiblechen  und  einer  kathodischen 
Bleirohrkühlschlange  mit  2  bis  6  Amp./qdm  an  der  Anode  bei  höchstens 
30°  im  reichlich  großen  Anodenraum.  In  diesem  erscheint  meist  bald  eine  weiße 
Trübung;  allmählich  setzt  sich  ein  weißer  Schlamm  ab  (die  rohe  Verb.),  während  sich  die 
Fl.  durch  Lösen  der  Verb,  in  H2S04  blaß  grünlichgelb  färbt.  PbO»  von  den  Anoden  ist 
durch  angesäuerte  NaN02-Lsg.  und  Reiben  mit  Sand  zu  entfernen.  Man  bringt  den  ganzen 
Inhalt  des  Anodenraums  in  eine  gut  verschlossene  Flasche,  läßt  einige  Tage  absetzen, 
gießt  die  Fl.  ab,  streicht  den  Schlamm  auf  Tonplatten,  legt  sie  einige  Stdn.  in  den  Exsik- 
kator,  überträgt  die  M.  auf  neue  Tonplatten,  bringt  wieder  in  den  Exsikkator  usf. 
Stromausbeute  60%  an  60-  bis  85°/0igem  Pb(S04)2.  Reinere  (85  bis  99°/0 
Pb(S04)2)  körnige  Krusten  werden  erhalten,  wenn  man  die  Temp.  1  Std. 
vor  Beendigung  des  Vers,  auf  40°  bis  50°  steigen  und  die  abgeheberte 
grüngelbe  Anodenfl.  gut  verstopft  erkalten  läßt.  K.  Elbs  u.  F.  Fischeb 
(Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  343).  Läßt  sich  von  anhaftender  H,S04  nicht  voll- 
ständig befreien.  Dolezalek  u.  Finckh  (I).  —  2.  Aus  der  gelben  Lsg.  von  PbFl4  [s.  dieses ; 
auch  aus  der  von  PbtCgHjOg^]  in  überschüssiger  H2S04  unter  zeitweisem  Erwärmen  auf 
100°  in  mehr  als  2  Monaten.  B.  Bbauneb  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  11).  Die  Ergeb- 
nisse befriedigen  nicht.  Elbs  u.  Fischeb.  Die  B.  aus  Pb(C2Hs02)4  durch  konz.  H2S04  läßt 
Bich  mit  befriedigender  Sicherheit  nicht  feststellen.  A.  Hutchinson  u.  W.  Pollabd  (J. 
Chem.  Soc.  69,  (1896)  221).  —  3.  Einw.  von  H2S04  auf  PbjO,  oder  PbO?  gibt  Prodd.  mit 
mehr  oder  minder  Pb(S04)»,  die  es  vorteilhaft  in  annähernder  Reinheit  nicht  zu  gewinnen 
gestatten.  Elbs  u.  Fischeb.  —  4.  In  Lsg.  aus  Alkaliplumbit  durch  K,S208  vor  PbO» 
[S.  216].    Panopolus. 

Weißes,  meist  etwas  grünlichgelb  stichiges  undeutlich  kristallinisches 
Pulver.  Unter  H2S04,  D.  1.7,  bei  Zimmertemp.  im  Dunkeln  anscheinend 
unbegrenzt  haltbar.  Elbs  u.  Fischeb.  Wird  am  besten  unter  vollständig 
konz.  H2S04  aufbewahrt.  Dolezalek  u.  Finckh  (II,  327).  —  Wl.  in  konz. 
H2S04  und  in  H2S207  mit  blaugrüngelber  Farbe.  Die  gesättigte  Lsg.  der  rohen 
Verb,  in  konz.  H2S04  enthält  bei  30°  in  100  ccm  annähernd  0.345  g  Pb(SOA  neben  0.030  g 
PbS04.  Elbs  u.  Fischeb  (345).  Die  Löslichkeit  fällt  zunächst  mit  zunehmender 
S04"-Konz.  und  steigt  dann,  wohl  infolge  der  B.  von  H2Pb(S04),  [s.  unter  c)]: 


Konz. 

der  H2S04 

Löslichkeit  bei  22° 

g  in  1  1  bei  1. 

3°|Mol. 

in  1  Mol.  W.(v) 

Millimol.  in  1 1 

1352 

0.699 

40.5 

1470 

0.917 

23.3 

1532 

1.11 

23.7 

1631 

1.54 

49.6 

1698 

2.C8 

83.5 

1703 

2.13 

88.2 
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Dolezalek  u.  Finckh  (II,  321).  Ungefähre  Löslichkeit  in  7.45  n.  H2S04 
3  X  10-*  g-Mol./l  bei  25°.  A.  Ch.  Cumming  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907) 
209).  —  In  H2S04,  D.  1.80,  nnd  stärkerer  als  solches  vorhanden.  Die  Lsg. 
wird  bei  etwa  100°  unter  O-Entw.  zers.  —  W.  zers.  augenblicklich  [auch 
K.  Elbs  (Z.  EleUrochem.  6,  (1899/1900)  47)]  in  H2S04  und  Pb02  bzw. 
Pb02,xH20.  Verd.  H2S04  hydrolysiert  umso  schneller,  je  verdünnter  sie 
ist;  Grenze  bei  Zimmerwärme  bei  etwa  D.  1.650  bis  1.653.  In  stärker 
werdender  H2S04  darf  immer  höher  (z.B.  bei  D.  1.70  auf  50°)  erwärmt 
werden,  ehe  sich  Pb02  abscheidet.  Elbs  u.  Fischer  (345).  Die  Hydrolyse 
verläuft  in  2  Stufen  mit  a,  y)  als  Zwischenprod.  Dolezalek  u.  Finckh 
(I).  —  LI.  in  überschüssiger  k.  20°/ftig-  NaOH-Lsg.  Es  ist  zweifelhaft,  ob 
PbO(ONa)2  oder  Pb(ONa)t  entsteht.  Die  alkal.  Lsg.  liefert  beim  Neutralisieren  mit  einer 
Säure  einen  rotbraunen  voluminösen  (genau  wie  Fe(OH)3  aussehenden)  Nd.,  1.  in  Alkali- 
hydroxyd zu  Plumbat.  in  k.  HCl  zu  PbCl*,  in  Eisessig  zu  Pb(C2H302)4.  Konz.  H2S04  er- 
zeugt aus  ihm  Pb02,  PbS04  nnd  0,  nicht  Pb(S04)2  in  faßbarer  Menge.  Beim  Trocknen  an 
der  Luft  in  Zimmerwärme  wird  er  allmählich  dunkler,  verliert  seine  große  Rk.-Fähigkeit 
und  geht  schließlich  in  Pb02  über.  Elbs  U.  FlSCHEE  (346).  —  LI.  in  k. 
konz.  HCl  mit  gelber  Farbe  zu  PbCl4  bzw.  H2PbClß.  Die  Lsg.  scheidet  mit 
NH4C1  bzw.  HCl  nach  einigem  Schütteln  gelbe  Kristalle  von  (NH4)2PbCl6  bzw.  H2PbC04 
aus.  [Die  Lsg.  bleibt  auf  Zusatz  von  NaC2Hj02-Lsg.  zunächst  klar,  scheidet  aber  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  reichlich  Pb02  ab.  Elbs.]  Reichlich  1.  in  Eis- 
essig, Z.  T.  unter  B.  VOn  Pb(C2H302)4.  Trägt  man  es  in  kleinen  Anteilen  in  Eis- 
essig von  40°  bis  50°  ein,  so  kristallisieren  beim  Erkalten  reichlich  weiße  Nadeln.  Klar 
1.  in  k.  konz.,  mit  Eisessig  schwach  angesäuerter  NaC2H802-Lsg.  unter  B. 
von  Na2Pb(C2H302)fl.   —   Starkes  Oxydationsmittel,  das   in   den   meisten 

Fällen  wie  Pb02,  aber  kräftiger  wirkt.  Sind  die  Lsgg.  der  zu  oxydierenden  Stoffe 
sehr  verd.,  so  zeigt  sich  zunächst  hydrolytische  Spaltung;  sonst  aber  ist  kein  Pb02,  sondern 
sofortiger  Uebergang  in  PbS04  zu  bemerken.  Ferrosalzlsgg.  werden  bei  Zimmer- 
wärme zu  Ferrisalz,  A.  zu  Aldehyd,  Oxalsäure  zu  C02;  aus  Halogen- 
wasserstoffsäuren werden  die  Halogene  frei;  J  wird  zu  HJ03  oxydiert. 
Elbs  u.  Fischer  (345,  346).  Die  Oxydationskraft  ist  am  stärksten  in 
H2S04  mit  0.57  Mol  H2S04  in  1  1  W.  bei  11.5°,  d.  h.  bei  der  Säurekonz., 
die  a)  in  b)  überführt.  Sie  nimmt  mit  wachsender  und  fallender  Konz. 
der  H2S04  ab.  Entsprechend  ist  das  Oxydationspotential  bei  rd.  0.6  Mol  H2S04  am 
höchsten,  1.90  Volt,  und  fällt  für  0.5  Mol  auf  1.87  Volt,  für  0.7,  0.8  und  1.2  Mol  auf  1.89, 

1.88  und  1.85  Volt  ab.  Die  stärkste  Oxydation  bei  t°  erfolgt  bei  einer  Säure- 
stärke vQ  =  0.55  +  0.0019  t.  Dolezalek  u.  Finckh  (II,  327).  Besorgt  wohl 
die  Oxydation  des  Benzols  zu  p-Benzochinon  bei  Elektrolyse  mit  Pb-Anode  in  Ggw.  von  H2S04. 
R.  Kbmpf  (J.  prakt.  Chem.  [2]  83,  (1911)  329). 

c)  Sauer.  H2Pb(S04)8.  Plumbisulfatschwefelsäure,  Trisulfatometableisäure. 
-  Für  ihr  Bestehen  spricht  das  der  Salze  (NH4)2Pb(S04)s  und  K2Pb(S04)8. 
Dolezalek  u.  Finckh  (IL  321).  Vgl.  Elbs  u.  Fischer  (345).  —  1.  Entsteht 
wohl  beim  Lösen  von  b)  in  stark  konz.  H2S04.  [Vgl.  S.  308.]  —  2.  Ihre 
grünlich-gelbe  Lsg.,  zusammen  mit  einem  weißen  Nd.  von  b),  erhält  man 
durch  Elektrolyse  von  H2S04,  D.  über  1.65,  zwischen  Pb-Elektroden  unter 
50°  mit  0.5  bis  10  Amp./qdm.  —  3.  Man  trägt  frisch  gefälltes  Pb02,  aq. 
in  rauchende  H2S04  ein  und  läßt  etwa  einen  Tag  stehen.  —  Ueber  B. 
und  Zerfall  im  Akkumulator  s.  S.  237.  —  W.  zers.  [wie  b)]  in  Pb02,  aq.  Und 
H2S04.  Die  Rk.  ist  umkehrbar  [s.  Darst.  (3)].  W.  Esch  (Chem.  Ztg.  27, 
(1903)  297). 

F.  Bleipyrosulfat.  PbS207.  [?].  —  Durch  Einw.  von  SOs  auf  trockenes  fein 
zerriebenes  PbS04  (20  bis  50  g)  bei  gewöhnlicher  Temp.  Es  gelang  nicht,  eine  reine  Verb, 
zu  erhalten.  PbS04  nimmt  weit  weniger  SOs  auf  als  der  Zus.  von  F.  entspricht.  — 
Lockere  oder  schwach  gesinterte  M.    Zieht  lebhaft  Feuchtigkeit  an.    Zischt  mit  W.  unter 
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starker  Erhitzung.  [Keine  Analyse.]  H.  Schulze  {Ber.  17,  (1884)  2707).  Ist  vielleicht, 
auch  komplex  in  der  Lsg.  von  PbS04  in  rauchender  HsSO<  vorhanden.  H.  Ditz  u.  F.  Kan- 
häusbr  (Z.  anorg.  Chem.  98,  (1916)  136). 

G.  Bleipersulfat.  PbS2Os,3(?)H20.  —  isomer  mit  Pb(S04V  —  Freie  H2S2Og 
wird  mit  PbC08  versetzt.  Damit  sich  kein  Pb02  abscheidet,  muß  die  Lsg. 
sauer  bleiben.  Eindunsten  in  der  Leere.  —  Undeutliche  zerfließliche 
Kristalle.  Aeußerst  11.  in  W.  (bei  Ggw.  von  H2S04).  Alkalihydroxyde 
fällen  aus  der  Lsg.  zunächst  Pb(OH)2,  das  sich  schnell  in  Pb02  verwandelt. 
H.  Marshall  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  782). 

H.  Bleithiosulfat.  PbS208.  —  1.  Man  fällt  Pb(N03)2  durch  CaS20„ 
Hekschel  (Edinb.  phil.  J.  2,  (1819)  154;  N.  Tr.  5,  (1819),  II,  308);  durch 
Zutröpt'eln  konz.  Na2S203-Lsg.  J.  Meyee  u.  H.  Eggeling  (Ber.  40,  (1907) 
1355).  Man  mischt  die  Lsg.  von  12.5  g  Na2S208  in  150  ccm  W.  mit  der 
aeq.  von  Pb(N08)2,  wäscht  mehrere  Male  durch  Dekantieren,  filtriert  und 
trocknet  im  Vakuumexsikkator.  W.  H.  Perkins  u.  A.  Th.  King  (J.  Chem. 
Soc.  103,  (1913)  303).  Beim  Erhitzen  von  Pb(NO,)»  mit  überschüssigem  Na,S,0,  im 
verschlossenen  Rohr  im  Wasserbad  bildeten  sich  PbS,  S  und  Na,SOt.  Perkins  u.  Kino 
(307).  Setzt  man  zu  sd.  Pb(NOj)t-Lsg.  h.  konz.  Na,S20>-Lsg.,  so  entsteht  ein  weißer  Nd., 
H.  Vohl  {Ann.  96,  (1855)  242;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  177).  der  nach  langem  Kochen 
grau,  aber  nicht  schwarz  wird.  Fb.  Faktor  {Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  351).  [8.  a.  unter 
PbS,  S.  277.]  —  2.  Mischen  der  h.  verd.  Lsgg.  von  2  T.  Na2S208  und  3  T. 
Pb(C2Hs02)2  und  Auswaschen  mit  viel  w.  Wasser.  Kessler  {Pogg.  74, 
(1848)  249;  J.  B.  1847/48,  376).  Wird  Pb(C2H30,),  zu  wss.  Na2S,0,  gefügt,  so  er- 
hält man  aus  der  Mutterlauge  wasserfreie  Kristalle  [frei  von  Na?  Keaut  {ds.  Handb. 
6.  Aufl.,  III,  233)].  Letts  {Chem.  N.  22,  (1870)  238;  Ber.  3,  (1870)  922).  Man  mischt 
gleiche  Vol.  der  Lsgg.  von  189.5  g  Pb(C2H302)2)3H20  und  124  g  Na,S,0„ 
5H20  in  je  2  1  W.,  wäscht  und  trocknet  den  kristallinischen  Nd.  bei 
niedriger  Temp.  Die  Umsetzung  ist  vollständig.  Bildungswärme  aus  den  Elementen 
+  0.76  Kai.    J.  Fogh  (Compt.  rend.  110,  (1890)  522;  Ann.  Chim.Phys.  [6]  21, 

(1890)  44).  Aus  0.5  n.  und  konzentrierteren  Lsgg.  fällt  2PbStO,,Pb(C2H,Ot)i  [s-  dieses], 
das  auch  durch  sechsmalige  einstündige  Behandlung  mit  W.  nicht  zu  zers.  ist.  Pjrkins  u. 
King  (304).  Man  setzt  zu  klarer  zieml.  konz.  Pb(C2H802)2-Lsg.  so  lange 
Na2S208  in  k.  gesättigter  Lsg.,  wie  noch  ein  Nd.  entsteht,  wäscht  das  sich 
schnell  absetzende  kristallinische  Pulver  mit  W.,  und  trocknet  über  H2S04 
im  Exsikkator.  P.  Jochum  (Ueber  die  Einw.  des  unterschwefligs.  Natrons  auf 
Metallsalze,  Dissert.  Berlin  1885,  21).  Nur  sehr  verd.  Pb(C2H802)2-Lsg.  (n./50) 
liefert  die  fast  reine  Verb.,  deren  Entstehung  durch  Na28208-Ueberschuß 
begünstigt  wird.  Perkins  u.  King  (303).  —  3.  Man  fällt  h.-gesättigte  Blei- 
formiatlsg.  mit  */g  Aeq.Na2S203  und  kühlt  schnell  ab.  Perkins  u.  King 
(305).  —  4.  Man  fügt  zur  Lsg.  von  4.14  g  (3  Mol.)  wasserfreiem  Blei- 
trichloracetat  in  einer  kleinen  Menge  W.  8.36  ccm  1.04  n.  Na2S203  (2  Mol.), 
läßt  stehen,  filtriert  und  wäscht  mit  wenig  Wasser.  Perkins  u.  King  (304). 
—  5.  Aus  Pb02  durch  überschüssige  Na2S208-Lsg.  bei  Ggw.  von  Essig- 
säure [s.  S.  222].  Chwala  u.  Colle.  —  6.  Mit  überschüssigem  PbO  versetzte 
Pentathionsäure  verwandelt  sich  bald  in  PbSjOs-    Wackenboder. 

Weißes  Pulver,  Herschel  ;  nach  (2)  kristallinisch,  weil  es  ziemlich  langsam 
fällt.  Perkins  u.  King  (303).  —  Luftbeständig  und  bei  gewöhnlicher  Temp. 
durchaus  haltbar.  Meter  u.  Eggeling.  Schwärzt  sich  schon  unter  100°. 
Stärkeres  Erhitzen  unter  Luftabschluß  entwickelt  S02  und  führt  in  ein 
Gemenge  von  PbSO^  und  PbS  [auch  S,  Fogh  (57)]  über.  Verbrennt  beim 
Erhitzen  unter  Luftzutritt  mit  schwacher  Flamme.  Herschel.  Bleibt  bei 
100°  weiß,  färbt  sich  bei  200°  dunkel,  Rammelsberg;  wenig  über  100°, 
Pape;  zers.  sich  bei  120*  unter  Luftzutritt.    Jochum.    Liefert  beim  Er- 
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hitzen  in  der  Retorte  S,  S02  und  78.57°/0  eines  grauen  pulvrigen  Gemenges 
von  PbS  nnd  PbS04.  Rammelsberg.  —  L.  in  3266  T.  W.,  Herschel; 
etwa  0.03  g  in  100  g  W.,  Rammelsberg  {Pogg.  56,  (1842)  308);  in  Spuren. 
Jochum.  Sd.  W.  zers.,  bei  langem  Kochen,  Jochum,  zu  PbS.  Daneben 
entsteht  H2S04  [unbekannte  Quelle],  PbS306  unter  Absorption  von  — 0.5  Kai.  für  festes, 

—  3  für  gel.  PbS308,  Fogh  (57);  beides  nicht,  Perkins  u.  King;  bei  140°  im  ver- 
schlossenen Rohr  Schwefel,  Norton  (Chem.  N.  89,  (1909)  254);  S  und  PbS04, 
wohl  nach  4PbSs03  =  PbS  +  4S  +  3PbS04.  Spuren  H2S  werden  entwickelt.  Die  Fl.  wird 
schwach  sauer.  Die  Umwandlung  findet  namentlich  leicht  in  Ggw.  von  über- 
schüssigem Na2S208  Statt,  wohl  nach  PbS203  +  3Na2St03  =  PbS  -f-  4S  +  3Na2S04. 
Perkins  u.  King  (305).  Dissoziationskonstante  [Pb""][S203"] :  [PbS208]  = 
1.5  X  10-*.  A.  Slator  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  121).  —  L.  in  Alkali- 
thiosulfaten  zu  Doppelsalzen,  Rammelsberg;  nach  dem  Trocknen  in  verd. 
Na2S203-Lsg.  außerordentlich  langsam.  Fogh  (48).  Einige  Min.  langes 
Erhitzen  (von  1.311  g)  mit  Na2S2Os  (20  ccm  0.99  n.)  im  verschlossenen 
Rohr  im  Wasserbad  zers.  zu  PbS,  S  und  Na2S04.    Perkins  n.  King  (306). 

—  Einw.  von  PC15  s.  ds.  Handb.  I,  3,  321.  —  Eine  Lsg.  von  J  in  HJ  bildet, 
wenn  sie  verd.  ist,  Tetrathionsäure,  bei  möglichster  Konz.  Pentathionsäure. 
T.  Fakamatsü  u.  W.  Smith  (J.  Chem.  Soc.  37.  592;  J.  B.  1880,  259).  — 
Gef.  70.3%  PbO,  Herschel;  69.34  (ber.  69.91),  Rammelsberg;  nach  (2)  69.37,  69.26,  69.35 
PbO  (ber.  69.25),  Jochum;  nach  (1)  64.50  Pb,  20.32  S  (ber.  64.85,  20.10),  verbraucht  für 
1  g  30.8,  31.0,  30.7  ccm  0.1  n.-J  (ber.  313);  nach  (2)  19.6  S,  30.6  ccm  Ol  n.-J,  Pirkins 
u.  King  (303);  nach  (2)  64.9  Pb  u.  20.1  S,  Fogh  (44),  nach  dessen  Arbeitsweise  weniger  als 
17%  S,  Perkins  u.  King  (303);  nach  (3)  19.6,  nach  (4)  20.0  S.  Pkrkins  u.  King  (305). 
Ein  fast  weißes  krümeliges  Pulver  von  Merck  enthielt  93.75  oder  93.5%  PbS2Os.  A.  Gut- 
mann  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  500). 

J.  Bleipolythionate.  a)  Bleidithionate.  Bleihyposulfate.  a1)  Basisch. 
PbO,PbS206,xH20.  «)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Die  Lsg.  von  a2)  wird  mit 
einer  unzureichenden  Menge  NH3  versetzt.  —  Weiße  sehr  zarte  alkal. 
reagierende  Nadeln.  An  der  Luft  nimmt  1  Mol.  PbO  deren  C02  auf.  — 
Swl.  in  W.  —  Digerieren  mit  HN03  liefert  85.09  %  PbS04,  worauf  H2S04 
aus  der  Fl.  noch  11%  PbS04  fällt  (ber.  96.81).    Heeren  (Pogg.  7,  (1826)  171). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20[?].  —  Man  zers.  «)  oder  a3)  durch  überschüssiges  NH3.  — 
Weißes  zartes  Pulver.  Reagiert  alkal.  —  C02  zers.  Swl.  in  W.  —  Besteht  aus  ungefähr 
81  T.  (10  Mol.)  PbO,  5  T.  (1  Mol.)  S205  und  14  T.  (20  Mol.)  H20.    Heeren. 

a2)  Normal.  PbS206,4H20.  —  Man  löst  bei  gelinder  Wärme  PbC03 
in  wss.  H2S2Oe  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  Heeren.  —  Aus  der  Auf- 
schwemmung von  Pb02  in  W.  (entgegen  MnS208)  durch  S02  nicht  zu  erhalten.  [Vgl.  S.  222 
und  nnten.]  —  Farblose  große  doppelbrechende  luftbeständige  Kristalle,  die 
mit  denen  des  Sr-  und  Ca-Salzes  fast  übereinstimmen.  Heeren.  Trigonal 
trapezoedrisch.  «  =  81°  19'  (1 : 1.5160).  [Nach  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  min&r. 
8,  (1885)  80)  sind  die  einzelnen  Blätter  der  Kristalle  monoklin.  S.  a.  bei  Pb  und  Ba,  da- 
gegen Brauns  (N.  Jahrb.  Miner.  1883,  I,  96).]  Beim  Verdunsten  k.  gesättigter 
Lsgg.  [die  unten  eine  etwa  1  cm  dicke  Schicht  festes  Salz  haben,  bei  25°,  Wyrouboff  (52)] 
meist  Tafeln  von  c{lll]  mit  r(lOO)  und  ?{22i},  aber  auch  Rhomboeder;  unter- 
geordnet noch  eine  große  Anzahl  von  Rhomboedern,  trigonale  Trapezoeder  und  Formen 
2.  Art.  Zwillinge  nach  C  von  2  entgegengesetzt  und  gleich  drehenden  Individuen. 
(100) :  (111)  =  60°  22';  (201) :  (111)  =  45°  25  %'.  Brezlna  (Ber.  Wien.  AJcad.  64, 
(1871)  289).  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit;  Härtekurven  auf  c,  r  und  angeschliffenen 
Prismen  von  Kreisen  nicht  zu  unterscheiden.  Exner  (Unters,  über  d.  Härte  an  Krystall- 
flächen,  Wien  1873,  48).  —  D.  3.238,  J.  Behr  (N.  Jahrb.  Miner.  1903,  I,  135; 
Z.  Kryst.  41,  (1906)  667);  3.199.  Gossner  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  706).  —  Brechungsindices  w  =  1.6295  und  «  =  1.6492 
für  C,  1.6351  und  1.6531   für  D,   1.6481   und  1.6666  für  F.     Topsöe   u. 
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Christiansen  (Dansite  Skrifter  9,  (1873)  661;  Pogg.  Ergänz.  6,  (1874/ 
578).  Drehungsvermögen  C:  4.09°;  D:  5.53°;  E:  7.25»;  F:  8.88°.  Pafe  (Pogg.  139, 
(1870)  238).  Die  natürliche  und  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene 
scheinen  gemäß  dem  Gesetz  von  Wiedemann  für  verschiedene  Wellenlängen  pro- 
portional zu  sein.  J.  Dahlen  (Z.  vnss.  Phot.  14,  (1915)  315).  Kristallographisches  und 
Optisches  auch  bei  Groth  (Pogg.  135,  (1868)  663);  Topsöe  (Arch.  phyx.  not.  [2]  45,  (1872) 
227);  Baker  (Chem.  N.  36,  (1877)  203);  Klocke  (N.  Jahrb.  Miner.  1886,  II,  97);  G.  Wyrou- 
bofp  (Bull.  soc.  franq.  miner.  7,  (1884)  51).  Nach  letztern  beiden  ist  das  Drehungsvermögen 
nicht  eine  spezifische,  sondern  zufällige  Eigenschaft  der  Verb.  —  Die  Wärmeleitung  ist  parallel 
und  senkrecht  zur  Hauptachse  wenig  verschieden,  letztere  kleiner.  Lang  (Ber.  Wim.  Akad.  54, 
(1866)  173).  Verwitterungsfläche  ein  nach  der  Hauptachse  verlängertes  Ellipsoid,  c:a  +  l-l- 
Sohncke  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  230).  —  Schmeckt  sehr  süß,  etwas  herb.  —  Liefert 
beim  Glühen  69.36  °/0  PbSÖ\  (ber.  69.02).  Sil.  in  W.,  Heeren,  Chancel  u. 
Diacon  (Compt.  rcnd.  56,  (1863)  716),  unter  Verbrauch  von  8.6  WE.  Thom- 
sen  (Thermochem.  Unterss.  I,  385).  S02  zers.  die  wss.  Lsg.,  selbst  bei  5°, 
sofort  unter  Fällung  von  PbS08  und  Freimachen  von  Dithionsäure. 
H.  C.  H.  Carpenter  (Proc.  CJiem.  Soc.  17,  (1901)  203;  J.  Chem.  Soc.  81, 
(1902)  1).     Einw.  von  NH,  s.  unter  a'). 


PbO 
S205 
4HsO 

223 
144 

72 

50.8 
32.8 
16.4 

Heeren. 
51.04 
33.01 
15.95 

PbO.S208,4H20 

439 

100.0 

100.00 

b)  Bleitrithionat.  PbS306,  [?  xH20].  —  Nach  dem  Trocknen  in  der  Leere  wasser- 
frei. Fogh  (59).  —  1.  Aus  wss.  H2S806  und  Bleisalzen.  Langlois.  —  2.  Man 
läßt  die  Mischung  der  gesättigten  Lsgg.  von  Pb(C2H802)2  und  Na2S306 
mehrere  Tage  im  verschlossenen  Kolben  stehen  und  trocknet  in  der  Leere. 
Bildungswärme  der  krist.  Verb.  +  285.2  WE.  Fogh  (59).  —  3.  Aus  PbS20,  (5  g) 
durch  langes  Kochen  (3  Stdn.)  mit  W.  unter  Absorption  von  3  WE.,  teils  mit  PbS  im  Nd., 
teils  im  Filtrat.  Fogh  (57).  Entsteht  so  nicht.  Das  Pb2S»0,  war  jedenfalls  unrein.  Die 
Berechnungen  von  Fogh  sind  falsch.  Perkins  u.  King  (300).  —  Weißer,  sich  in  der 
"Wärme  schwärzender  Nd.  Langlois.  Sehr  feine  kleine  Nadeln.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  sehr  beständig.  Schwaches  Erhitzen  entw.  S-Geruch, 
stärkeres  unter  Schwärzung  S  und  S02.  Fogh  (59,  61).  Wl.  in  Wasser. 
Chancel  u.  Diacon.  Lösungswärme  — 5  WE.  aus  der  Löslichkeit  in  konz. 
Na2S203-Lsg.  Fogh  (60).  Die  Lsg.  in  Na2S208  ist  unbeständig.  A.  u. 
L.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  797). 

c)  Blätetrathionat.  PbS406,2H20.  —  1.  Aus  wss.  PbS2Os  fällt  Jod  PbJ2, 
während  c)  mit  einer  Spur  PbJ2  gel.  bleibt.  Fordos  u.  Gelis  (Compt.  rcnd.  15,  (1842)  92U; 
Ann.  44,  (1842)  217;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  (1843)  349).  Das  nach  (2)  unter  EL 
[S.  310]  dargestellte  PbS208  wird  noch  feucht  mit  1  T.  Jod  einige  Tage 
lang  häufig  umgerührt.  Kessleb.  —  2.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
H2S04  zu  einem  in  W.  aufgeschwemmten  Gemenge  von  PbS2Os  und  Pb02. 
Chancel  u.  Diacon  (Compt.  rend.  56,  710;  J.  B.  1863,  151).  —  3.  Aus  dem 
Gemisch  von  Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  konz.  H2S4Oe  durch  A.  Trocknen  an 
der  Luft.  Kessleh.  —  4.  Durch  Pb02  wird  freie  H2Sr,Oa  in  h.  Lsg.  unmittelbar 
in  H20  und  c)  verwandelt.  Chancel  u.  Diacon.  —  5.  Vorübergehend  aus 
Pb02  und  ungenügendem  Pb02  in  Ggw.  von  Essigsäure.  [Vgl.  S.  222]  Chwala  u.  Colle. 
—  Nach  (3)  glänzende  Blättchen.  Die  Lsg.  setzt  beim  Abdunsten,  auch 
in  der  Leere,  ständig  Krusten  von  S,  PbS04  und  PbS208  ab.  Kesslki; 
Die  Lsg.  in  Na2S208  ist  unbeständig.  Lumiere  u.  Seyewetz  (797).  — 
Gef.  nach  (3)  47.87°/,  PbO  (ber.  47.75).    Kessler. 

d)  Bleipentathionate.    a)  Normal.    PbS606.  —  In  21°  B6.  starker  Lsg.  durch 
Neutralisieren  von  wss.  H^O,,  (10°  Be.)  mit  PbCOs.  —  Die   unbeständige  Lsg.  setzt  sich. 
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mit  Na,S20,  um  zu  PbS03,  Na2Pb(S506)2  und  S;  scheidet  auf  unbelichteter  AgCl-Citrat- 
emulsion  reichlich  S  ab.    LümiSre  u.  Seybwktz  (793). 

ß)  Sauer.  PbH2(S506)2.  —  Na2S203  entw.  mit  der  Lsg.  S02  und  scheidet  S  ab, 
während  Na2Pb(S60»)2  in  Lsg.  bleibt.    Lümiere  u.  Seyewetz  (795). 

in.  Blei,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  PbN2S2.  Dithioimidblei.  — 
Aus  konz.  N4S4-Lsg.  und  PbJ2.  —  Orangeroter  Nd.  [Keine  Analyse.]  0.  Ruff 
u.  E.  Geisel  (Ber.  38,  (1905)  1152). 

B.  Ammoniumbleisulfate,  a)  Blei(2)- Verbindung,  Ammoniumplumbosulfat. 
(NH4)2Pb(S04)2.  —  1.  PbS04  löst  sich  reichlich  in  h.  wss.  (NH4)2S04  infolge  der  B.  eines 
Doppelsalzes,  das  sich  beim  Erkalten  abscheidet.  Man  versetzt  mäßig  starke 
Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  überschüssiger  verd.  H2S04,  neutralisiert  mit  NH3, 
erhitzt  fast  bis  zum  Sieden,  und  läßt,  nachdem  sich  der  Nd.  völlig  (wenn 
nötig  nach  Zugabe  von  (NH4)2S04)  gel.  hat,  erkalten.  Setzen  sich  beim  Er- 
kalten keine  Kristalle  ab,  so  erhitzt  man  die  Fl.  wieder  und  fügt  so  lange  H2S04  hinzu, 
bis  sie  anfängt  sich  zu  trüben.  Das  Doppelsalz  scheint  sich  besonders  leicht  in  einer  Fl. 
zu  bilden,  die  viel  (NH4)C2Hs0j,  enthält.  Wühler  u.  Litton  (Ann.  43,  (1842)  126). 
Schütteln  von  PbS04  mit  (NH4)2S04-Lsg.  [s.  a.  Nachtrag],  Barre  (Compt.  rend. 
149,  (1909)  292);  schneller  beim  Kochen.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14, 
(1878)  221).  Bei  25°  muß  die  (NH4)C2Hs02-Lsg.  über  3n.  sein,  wenn  das  Doppelsalz 
und  nicht  PbS04  die  feste  Phase  bilden  soll.  J.  J.  Fox  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  199). 
Bildungswärme  aus  den  Einzelsalzen  für  fl.  und  festes  W.  + 1.982  WE. 
M.  Barre  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  201  [II]).  —  2.  Gibt  man  konz. 
NH4C1-Lsg.  auf  überschüssiges  PbS04,  so  entsteht  bald  ein  dichter  Kristall- 
filz des  Doppelsulfats,  der  die  Lsg.  vollständig  einschließt.  Ditte.  [S.  a.  S.  302.] 
—  3.  B.  aus  PbS04  und  NHS  s.  S.  299. 

Wasserhelle  kleine  Kristalle.  —  Hinterläßt  beim  Glühen  unter  Subli- 
mation von  (NH4)2S04  69.8  °/0  PbS04.  W.  macht  die  Kristalle  milchweiß, 
zieht  das  (NH4)2SÖ4  aus  und  hinterläßt  nach  dem  Auskochen  69.2  °/0  PbS04. 
Wöhler  u.  Litton.  Zers.  erfolgt  nicht,  wenn  das  W.  bei  13°  mindestens 
7.89,  bei  70°  9.98%  (NH4)2S04  enthält.  Bei  gleichzeitiger  Sättigung  mit 
PbCl2  sind  die  die  Zers.  verhindernden  Mengen  (NH4)2SO,,  viel  kleiner. 
Ditte.  Die  Beständigkeit  erfordert  in  der  Lsg.  bei  20°  12.17  °/0  (NH4)2S04, 
bei  50°  16.15,  bei  75°  19.52,  bei  100°  22.74.  Auf  der  andern  Seite  begrenzt 
die  Löslichkeitskurve  des  (NH4)2S04  das  Existenzgebiet.  —  Gef.  38.1  u.  37.2  °/0 
S03  (ber.  36.7).    Barre. 

Litton.  Barre. 

(NH4)2S04  132  30.34  30.3  31.5  30.8 

PbS04  303  69.66  69.8  69.0  69.1 


(NH4)2S04,PbS04  435  100.00  100.1  100.5  99.9 

b)  Blei(4)- Verbindung,  Ammoniumplumbisulfat.  (NH4)2Pb(S04)3.  —  1.  Man 
erwärmt  die  vom  Pb(S04)2  [s.  308]  abgegossene  Mutterlauge  mit  fein  ge- 
pulvertem (NH4)2S04  oder  (NH4)2COs  einige  Min.  auf  50°  bis  100°  und 
läßt  die  gelb  gewordene  Fl.  stehen,  bis  sich  b)  als  Schlamm  abscheidet.  — 
2.  Man  elektrolysiert  H2S04  wie  bei  Pb(S04)2,  wobei  man  die  Temp.  an- 
fänglich auf  40°  bis  60°  steigen  läßt  und  zeitweise  zur  Anodenfi.  unter 
Umrühren  etwas  gepulvertes  (NH4)2C08  oder  mit  verd.  H2S04  fein  an- 
geriebenes (NH4)2S04  setzt.  Stromausbeute  60  bis  70°/0.  Eine  Reinigung  ist  nicht 
durchführbar,  namentlich  nicht,  wenn  sich  mit  der  konz.  H2S04  eine  etwas  gelatinöse  knet- 
bare M.  gebildet  hat.  Das  Prod.  enthält  im  Mittel  75°/0  reines  Salz.  Schöpft  man  bei 
größern  Mengen  Schlamm  die  am  reinsten  gelben  Schichten  möglichst  getrennt  heraus,  so 
kann  die  Reinheit  bis  auf  99  °/0  steigen.  —   Gelbes  undeutlich  kristallinisches 
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Pulver.  Beständiger  als  (Pb(S04)2  [S.  308].  Fast  unl.  in  k.  H2S04,  D.  1.7,  swl. 
in  der  Wärme;  etwas  mehr  1.  in  reinem  H2S04.H20;  ziemlich  reichlich  1.  in 
rauchender  H2S04.  Zieht  diese  Lsg.  an  der  Luft  langsam  W.  an,  so  scheidet  sich  die 
Verb,  pulvrig  an  der  Säureoberfläche  ab.  Verhalten  gegen  HsO,  NaOH,  HCl,  Eisessig, 
NaCHj02  und  Oxydationswrkg.  wie  bei  Pb(S04)2 ;  nur  erfolgen  die  Rkk.  beträchlich  lang- 
samer.   K.  Elbs  n.  F.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900,01)  346). 

C.  Bleithiosulfat- Verbindungen,  a)  Eydrazinbleithiosulfat.  2(N2H4)H2Sj0.j, 
PbS2Os.H20.  —  Man  behandelt  lauwarmes  wss.  PbCl2  mit  (N2H4)H2SJ03, 
löst  das  PbS203  (zum  größten  Teil)  in  einem  starken  Ueberschuß  des 
Hydrazinsalzes,  fällt  das  lauwarme  Filtrat  mit  A.  und  wäscht  mit  A.  ent- 
haltendem W.,  dann  mit  A.  —  Silberig  glänzende  rechteckige  Blättchen. 
Bei  etwa  100°  unter  Bräunung  weich;  schm.  bei  122°  bis  123U  zu  einer 
braunen  Fl.  Unl.  in  W.  und  A.;  1.  in  stark  verd.  HNOs  und  HCl.  Rau- 
chende HXOs  zers.  heftig  unter  Abscheidung  von  PbS04.  A.  Ferratini 
{Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912)  I,  158). 


FBHRATrNI. 

Berechnet 

Gefunden 

N 

10.89 

11.25            11 

Pb 

40.04 

39.96 

S 

24.88 

25.42            25 

b)  Ammoniumbleithiosulfat.  (NH4)4Pb(S203)8,3H20.  —  Man  löst  PbS203 
in  mäßig  starker  (NH4)2S203-Lsg.  unter  Schüttein  und  gelindem  Erwärmen 
und  läßt  freiwillig  verdunsten.  In  der  Siedhitze  würde  PbS  niederfallen.  Auch 
beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  etwas  PbS  ab.  —  Wasserhelle  Tafeln  des 
rhombischen  Systems.  Kombinationen  eines  Prismas  von  lWöO',  dessen  stumpfe 
Kanten  durch  das  Makropinakoid  abgestumpft  werden,  wodurch  die  Kristalle  einen  tafel- 
artigen Habitus  erhalten;  dazu  kommt  ein  Makrodoma,  das  mit  dem  Pinakoid  einen  Winkel 
von  104°  50'  bildet.  —  LI.  und  vollständig  in  k.  W.  Die  Lsg.  setzt  nach 
einigen  Minuten,  schneller  beim  Erwärmen  PbS208  in  Füttern  ab,  beim 
Erhitzen  im  Gemenge  mit  PbS.  Sulfate  trüben  sie  nicht  sofort.  —  Gef. 
9.79"/,  NH„  34.45  PbO  (ber.  10.16,  33.33).     RäMMELSBERG    (Pogg.    56,    (1892)  312). 

D.  Salze  substituierter  Schwefelsäuren,  a)  Bleiamidosulf onat.  Pb(NH2SOs)2, 
H20.  —  Am  besten  durch  Neutralisieren  der  Amidosulfonsäure  mit  Blei- 
hydroxyd. Eindunsten  zum  Sirup  und  langes  Stehenlassen.  —  Kleine  stumpfe 
rosettenförmig  gruppierte  Nadeln.  Nicht  zerfließlich.  Sil.  Berglund  {Om 
Amidosulf onsyra,  24  in  Acta  Lund  13,  (1876/77)). 


Pb 
2NHS 
2SO, 

H40 

207 
32 

160 
18 

49.64 
7.67 

38.37 
4.32 

Berglüitd. 
49.68 

4.21 

Pb(NHtSOs)t,H10 

417 

100.00 

b)  Bleiimidosulfonate.  a)  Basisch.  Pb(OH)N[Pb(OH)S03]2.  —  Man  setzt 
zu  der  klaren  gemischten  Lsg.  von  sehr  verd.  Pb(C2H802V  und  Ammonium- 
imidosulfonat  NH„  in  kleinen  Anteilen  unter  starkem  Rühren  so  lange,  bis 
die  milchige  Fällung  kristallinisch  Wird.  Ein  etwaiger  Ueberschuß  von  NHS  ist 
mit  Essigsäure  zu  neutralisieren.  —  Mkr.  Kristalle  von  zusammengedrückter 
prismatischer  Form.  Bis  110°  unverändert.  Gegen  W.  beständig.  Aeußerst 
11.  in  Säuren.  Die  Aufschlämmung  in  W.  gibt  bei  der  Behandlung  mit  HtS  die  freie 
Säure.    E.  Berglund  (Om  Imidosulfonsyra,  33  in  Acta  Lund.  12  [II],  1875/76). 


3Pb 

30 

3H 

N 
2S0, 
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Berglünd. 

621.00                  73.40 

48.00                    5.76 

3.00                    0.36 

14.00                    1.66 

160.00                  18.91 

73.04                 73.15 

1.12 

19.29                 19.00 
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Pb(OH)N[Pb(OH)SO,]2        846.00  100.00 

ß)  Normal.  —  Aus  a)  durch  verd.  H2S04 ;  das  Filtrat  vom  PbS04  wird 
langsam  abgedunstet.  —  Unkristallin ische  unbeständige  M.  SU.  in  W. 
Zers.  sich  in  Lsg.  leicht  bei  höherer  Temp.  unter  B.  von  PbS04,  sodaß  die 
Verb,  wohl  nicht  rein  erhalten  werden  kann.    Beeglund  (21). 

c)  Pb(NO)(S03)2.  Bleinitrosodisulfonat.  BJeiperozylaminsulfonat.(?)  — 
Ist  in  Ggw.  von  konz.  H2S04  nicht  beständig.  Denn  die  blane  Lsg.  von  Hs(NO)(S03)2  in 
konz.  HjSO*  liefert  mit  PbO,  Pb(OH),  oder  PbC03  unter  lebhafter  Einw.  PbS04.  P.  Saba- 
tier  (Compt.  rend.  123,  (1896)  255;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  786). 


Blei  und  Selen. 

A.  Bleiselenide.  a)  Allgemeines.  —  Wenig  Se  macht  das  Pb  weißer,  minder 
dehnbar  und  schwerer  schmelzbar.  Berzblius.  —  Durch  Kotglühen  von  PbSeO*  in  einem 
mit  Kohlestaub  ausgefütterten  Tiegel  entsteht  nicht  Pb2Se,  sondern  unter  reichlicher  Entw. 
von  Se02  etwas  Se,  das  in  Drusen  Würfel  von  PbSe  enthält.  Fonzes-Diacon  (723).  — 
Im  Kryptol-  oder  el.  Kohlerohrofen  lassen  sich  aus  Pb  und  Se  Könige  mit 
höherm  Se-Gehalt  als  PbSe  nicht  erschmelzen,  weil  das  überschüssige  Se 
bei  langsamem  Abkühlen  abraucht.  Das  Schmelzdiagramm  des  Systems 
Pb-PbSe  besteht  aus  einer  Geraden,  auf  der  sich  praktisch  reines  Pb,  und 
aus  einer  Kurve,  auf  der  sich  PbSe  abscheidet.    Ob  dieses  eine  Verb,  oder  ein 

gesättigter  Mischkristall  ist,  bleibt  zweifelhaft.  Verbb.  zwischen  PbSe  und  Pb 
können  in  erstarrten  Pb-PbSe-Legierungen  nicht  als  Gefügebildner  auf- 
treten. K.  Friedeich  u.  A.  Leeoux  (Metall.  5,  (1908)  358).  PbSe  bildet 
mit  Pb  und  mit  Se  gleichförmige  Gemische.  Der  Punkt  der  beginnenden 
Erstarrung  des  Pb  steigt  von  325°  durch  2  °/0  Se  auf  745°,  durch  4.5  °/0 
auf  830°  (während  derjenige  der  vollendeten  Erstarrung  in  beiden  Fällen 
325°  ist),  durch  mehr  Se  regelmäßig  schnell  weiter  bis  1065°  bei  27.62  % 
Se  (PbSe)  und  sinkt  dann  schnell  unter  Abscheidung  von  PbSe  bis  673" 
bei  45  %  Se  (Enderstarrungspunkt  aller  dieser  Gemische  etwa  673°),  worauf 
er  ungeändert  bleibt  für  die  schwerere  Schmelze,  die  sich  von  einer  leichtern 
(Se)  trennt.  Bei  673°  und  45°/0  Se  liegt  also  nicht  die  Verb.  PbSe2, 
sondern  eine  gesättigte  Lsg.  von  Se  in  PbSe  vor.  Neben  dieser  bestehen 
in  dem  Punkte  des  invarianten  Gleichgew.  festes  PbSe  und  fl.  Se.  H.  Pii:- 
eabon  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1159  [I]).  Auch  die  EMK.  der  schweren 
an  Se  gesättigten  Schmelze  gegen  Pb  in  gesättigter  Pb(N03)2-Lsg.  ergibt 
nur  die  Verb.  PbSe.    H.  Pelabon  (Compt.  rend.  154,  (1912)  1414). 

b)  Blei(2)selenid.  Bleiselenid  schlechthin,  Plumboselenid.  PbSe.  —  Natürlich 
als  Selenblei  oder  Clausthalit.  —  1.  Pb  vereinigt  sich  mit  Se  unter  Feuer- 
erscheinung, Little  (Ann.  112,  (1859)  211);  über  dem  Schmp.  des  Pb.  Im 
fl.  Zustand  mischen  sich  Pb  und  Se  in  jedem  Verhältnis.  Das  Gemenge 
spratzt  gegen  Dunkelrotglut  heftig  unter  B.  der  Verb.,  die  sofort  fest  wird. 
J.  Maegottet  (Rech,  sur  les  sulfures,  les  seleniures  et  les  tellures  met.,  These, 
Paris  1879;  Ann.  £c.  norm.  [2]  8,  (1879)  290).  Man  schm.  das  innige  Ge- 
misch von  50  g  Pb  mit  1  g  Se  im  flachen  Tiegel  unter  Borax,  läßt  lang- 
sam erkalten,  macht  mehrere  der  Scheiben  in  der  Lsg.  von  je  50  g  Blei- 
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und  Xatriumacetat  in  600  ccm  W.  und  10  com  Essigsäure  zur  Anode  und 
elektrolysiert  mit  Diaphragma  mit  2  bis  3  Amp./qdm.  F.  Roessler  (Z. 
anorg.  Chem.  9,  (1895)  42).  Kann  wohl  ähnlich  wie  PbNa2  dargest.  werden.  A.  C. 
Vournapos  (Bcr.  U,  (1911)  3269).  Bildungswärme  des  krist.  15.76  WE.,  des 
amorphen  12.96.  A.  Fabbe  (Compt.  rend.  103,  (1886)  345;  Ann.  Chim.Phys. 
[6]  10,  (1887)  505);  (ber.  aus  der  der  PbCL)  18.4.  P.  GÜntheb  (Z.  Elektro- 
chem.  23,  (1917)  199).  —  2.  Reduktion  "von  PbSe04  mit  H  bei  Weißglut 
unter  Sublimieren  von  etwas  Se02  in  weißen  Nadeln.  Fonzes-Dia 
{Compt  rend.  130,  (1900)  1131;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  721).  —  3.  Er- 
hitzen eines  innigen  Gemenges  von  1  Mol.  PbSe04  mit  4  At.  C  im  langen 
C-Rohr  durch  einen  el.  Bogen  von  80  Volt  und  140  Amp.  etwa  10  Min. 
Fonzes-Diacon  (722).  —  4.  H2Se  wird  durch  einen  X- Strom  über  PbCl2 
in  einem  Schiffchen  im  rotglühenden  Porzellanrohr  geleitet.  Fonzes-Diacon 
(722).  —  5.  Einleiten  von  H.,Se  in  Bleisalzlsg.  [Aeltere  Angabe.]  —  6.  Aus 
Bleiselenidchlorid  durch  Erhitzen,  H,  sd.  W.  sowie  k.  konz.  Lsgg.  von  KOH 
und  Na2S203.    Fonzes-Diacon  (724). 

Clausthalit  krist.  regulär,  selten  Hexaeder,  meist  derb  und  eingesprengt 
in  fein  körnigen  MM.  mit  nicht  sehr  deutlicher  hexaedrischer  Spaltbarkeit  der  Einzel- 
teile. D.  8.2  bis  8.8;  Härte  2.5  bis  3.  Bleigrau,  mit  grauem  Strich. 
Selenbleigänge  von  Cacheutata  bei  Mendoza  (Argentinien):  A.  Stklzneb  (Miner.  Mitth. 
1873,  254).  —  Nach  (1)  bleigraue  poröse  weiche  M.,  die  beim  Polieren  silber- 
weiß wird.  Little.  Nach  (2)  im  weniger  w.  Teil  des  Rohrs  blaugraue 
metallglänzende  Würfel,  die  teilweise  zu  trichterförmigen  Kristallpyramiden 
vereinigt  sind,  oder  bis  2  cm  lange  Nadeln,  die  u.  Mk.  aus  rechtwinkligen 
Blättern  von  abnehmender  Größe  bestehen.  Die  Blätter  sind  zuweilen  am  Ende 
der  Nadeln  in  2  bis  3  Reihen  parallel  verfilzt  und  haben  unten  lange  rechtwinklige  Prismen 
mit  sehr  gut  ausgebildeten  glänzenden  Flächen.  Nach  (3)  sublimiertes  graues  kristal- 
linisches Pulver;  nach  (4)  schöne  kubische  Kristalle.  Erhitzen  des  amor- 
phen in  einem  mit  dem  Boden  in  einen  Moissan-Ofen  eingesetzten  Kohlen- 
tiegel liefert  im  k.  Teil  einen  krist.  Ring.  Fonzes-Diacun.  Nach  (5)  und 
(6)  schwarz  amorph.  Aus  der  Schmelze  nach  (1)  bei  heller  Rotglut  in  H 
bleigraue,  schwach  bläuliche,  lebhaft  metallglänzende  Würfel  und  lange 
rechtwinklige  Prismen ;  die  Würfel  leicht  in  drei  rechtwinkligen  Richtungen  spaltbar. 
Mabgottet.  Würfel  mit  vertieften  Zeichnungen  auf  den  Flächen,  wie  die 
künstlichen  Bleiglanzkristalle  im  Hochofenbruch,  bis  1  mm  Durchmesser; 
in  Gruppen  oder  zu  Treppen  oder  Nadeln  aneinander  gereiht.  Roessleb 
(43).  —  D.  des  geschm.  8.154,  Little;  D.15  des  krist.  8.10.  Sehr  spröde. 
P^oxzes-Diacon  (723).  [Auch  alle  folgenden  Angaben  von  Fonzes-Diacon  beziehen 
sich  auf  das  krist.].  —  Spektrum:  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  120,  (1895)  778).  — 
Beim  Glühen  in  offenen  Gefäßen  entwickelt  die  Verb.,  ohne  zu  schmelzen 
(die  natürliche  unter  Verknistern),  zuerst  etwas  Se,  dann  weiße 
Dämpfe  von  etwas  PbSe.  Rösten  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  ver- 
wandelt, unter  Blaufärbung  der  Flamme,  Verdampfen  von  Se  und  B.  von 
rotem,  gelbem  und  weißem  Beschlag  der  Kohle,  allmählich  in  basisches 
Bleiselenit,  das  sich  auf  einmal  in  die  Kohle  zieht  und  einen  silberglänzen- 
den Ueberzug  von  wieder  reduziertem  PbSe  zurückläßt.  Berzelius. 
Rösten  in  0  zers.  in  Se02  und  PbO,  H20  bei  lebhafter  Rotglut  teilweise 
in  H2Se  und  PbO,  das  nicht  zers.  PbSe  zu  Pb-Kügelclien  reduziert.  Aber 
der  größte  Teil  des  PbSe  sublimiert  in  farnkrautähnlichen  Blättern  und 
kleinen  Würfeln.  Fonzes-Diacon  (723).  —  K.  HXOs  löst  Pb  unter  Ab- 
scheidung von  rotem  Se,  das  sich  beim  Erwärmen  als  Se02  löst.  Bebzelius. 
Rauchende  HN08  löst  zu  PbSe08[PbSe04  ?].  Fonzes-Diacon.  —  Konz. 
H2S04  gibt  mit  dem  Pulver  ein  nacheinander  bräunliches,  grünliches  und 


ßleiselenite.  317 

rotbraunes  Gemisch;  verd.  H2S04  ein  grünliches  Gemisch  und  Rotfärbung. 
Zinken  {Pogg.  3,  (1825)  271;  N.  Tr.  12,  (1826),  II,  278).  H2S04  zers.  in 
Se,  das  sich  grün  löst,  und  PbS04  unter  Entw.  von  S02.  —  Öl  ersetzt 
das  Se  unter  schwacher  Temp.-Erhöhung.  PC13  reagiert  ebenso  bei 
Dunkelrotglut  auf  das  krist,  während  aus  schwach  erhitztem  amorphen 
purpurrotes  Selenidchlorid  [s.  dieses]  entsteht.  Fonzes-Diacon  (723).  — 
HCl  verwandelt  unter  Rotglut  in  H2Se  und  PbCl2.  Konz.  wss.  HCl  greift 
nur  bei  fortgesetztem  Kochen  an.  Fonzes-Diacon  (723).  —  Citronensäure 
(gesättigte  Lsg.)  löst  Clausthalit  schon  in  der  Kälte.  H.  C.  Bolton  (Ber. 
13,  (1880)  732). 

Little.     Margottet.    Roessleh.        H.  Rose.       Strombyer. 
Pb  207  72.28  71.0  71.65  72.77  71.81  70.98 

Se  79.4      "   27.72  27.32  27.59  28.11 

PbSe        28&4        100.00  98.97  99.40  99.92  ~ 

Clausthalit  (feinkörnig)  aus  Tilkerode,  H.  Rose  (Pogg.  2,  (1824)  415;  3,  (1825)  274,  286); 
aus  Clausthal,  D.  7.697,  Mittel  aus  3  Analysen,  Summe  mit  0.83  °/8  Co.  Stromeyer  (Gott. 
Gel.  Anz.  1825,  Nr.  34).  S.  a.  Zinken,  Rengert  bei  Rammelsberg  (Mineralchem.) ;  Domeyko 
(Compt.  rend.  63,  (1866)  1064).  —  Zahlen  für  die  in  H  sublimierten  Kristalle  (ber.  72.12  <>/0 
Pb,  27.88  Se).   Margottet.  —  Bei  Fonzes-Diacon  keine  Analyse. 

B.  Bleiselenite.  a)  Blei(2)-selenite.  a)  Basisch.  —  Aus  PbSe  durch  Rösten 
auf  Kohle;  aus  ß)  durch  starkes  Glühen  oder  durch  Behandeln  mit  NHS.  —  Durch- 
scheinende zerreibliche  schmelzbare  M.  von  kristallinischem  Bruch.    Berzelius. 

ß)  Normal.  PbSe08.  —  Natürlich  teils  für  sich,  teüs  mit  Kupferpecherz  gemengt. 
Kerbten  (Pogg.  46,  (1839)  277).  —  1.  H2Se08  und  Alkaliselenite  fällen  Pb 
aus  seinen  Lsgg.  in  HCl  und  HN03.  Im  letzteren  Falle  enthält  der  Nd.  etwas  HNOa. 
Rein  durch  Fällen  von  PbCl2-Lsg.  mit  überschüssigem  (NH4)2SeO,.  Ber- 
zelius (Lehrb.  Chem.  1856,  III,  749).  —  2.  Schmelzen  von  PbSe04.  Schafarik 
(Ber.  Wien.  Äkad.  47,  256;  C.-B.  1863,  580).  —  3.  Aus  Pb02  und  H2SeOs 
von  mittlerer  Konz.  neben  wenig  PbSe04  [s.  S.  222;  vgl.  b)].  Marino.  —  Nach  (1) 
weißes  Pulver,  Berzelius  ;  nach  (2)  graue  kristallinische  Masse.  Schafarik. 
—  Schm.  beinahe  so  leicht  wie  PbCl2  zu  einer  gelblichen  durchsichtigen 
FL,  die  beim  Erkalten  eine  weiße  undurchsichtige  M.  von  kristallinischem 
Bruch  liefert.  —  Siedet  in  starker  Rotglut  unter  Entw.  von  Se02  und  Zurück- 
lassen von  a).  Kaum  ein  wenig  1.  in  W\,  selbst  wenn  dieses  freies  Se02 
enthält.    Sd.  H,S04  zers.  schwierig.    Berzelius. 

PbO  223 

SeO,,  111.4 

PbSe03  334.4  100.00  100.00  100.00 

Sacc  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  119). 

b)  Selenit  des  dreiwertigen  Bleis.  Pb2Se207.  —  Ist  kein  Gemisch  von  PbSeO, 
•und  PbSe04.    [Beweis  und  Konstitution  der  Isomeren  im  Original.]    Marino. 

a)  Gelbes  Isomeres.  —  1.  Man  fügt  zu  der  Lsg.  von  25  g  Se02 
in  25  ccm  W.  allmählich  20  g  Na2CO8,10  H20  und  dann  30  g 
feuchtes  Pb02  (2  g  =  0.94  g  Pb02),  erwärmt  vorsichtig  mit  unmittelbarer 
Flamme  zum  Sd.  unter  Zerdrücken  und  Zerteilen  des  Pb02  mit 
einem  Glasstab,  bis  die  M.  gleichmäßig  ist,  läßt  absitzen,  dekantiert 
wiederholt,  digeriert  zur  Entfernung  etwaiger  kleiner  Mengen  PbO  mit 
250  ccm  7°/0ig.  bis  8°/0ig.  HNOs  unter  häufigem  Umrühren,  dekantiert 
zweimal  mit  100  ccm  HN08,  wäscht  mit  W.,  saugt  ab  und  trocknet  bei 
100°.    L.  Marino  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  I,  860;   Z.  anorg.  Chem.  59, 
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66.68 

66.67 

67.33 

33.32 

33.33 

32.67 
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(1908)  453  [I]).  —  2.  Man  trägt  9  g  noch  feuchtes  Pb208  in  eine  konz. 
Lsg.  von  8  g  Se02  in  15  ccm  bis  200  ccra  W.  ein,  läßt  einige  Stdn.  in 
der  Wärme  stehen,  erhitzt  annähernd  zum  Sd.,  bis  die  ganze  AI.  völlig 
schwefelgelb  ist,  und  verfährt  weiter  wie  nach  (1).  L.  Marino  {Gaze.  chim. 
ital,  39,  (1909)  I,  640;  Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  174  [II]).  —  Schwefel- 
gelbes sehr  feines  kristallinisches  Pulver.  Marino  (I,  865,  455).  —  Bis  180° 
unverändert,  nur  etwas  tiefer  gefärbt;  über  180°  langsam  farbloser,  nach 
6  Stdn.  bei  200°  weiß  [8.  /?)].  Marino  (I,  863,  450).  Verliert  bei  200»  bis 
250°  in  mehreren  Stdn.  kaum  geringe  Spuren  Se02.  —  Praktisch  unl.  in  \\ '.. 
verd.  HN03  und  verd.  H2S04;  1.  in  HCl  mittlerer  Konz.  unter  Entw.  von 
Cl.  Konz.  HN03  liefert  a,  ß),  das  1.  in  W.  ist.  L.  in  NaOH  und  KOH. 
H2S  fällt  Pb  und  Se  vollständig.  Aus  saurer  (auch  durch  stark  verd. 
Essigsäure)  KJ-Lsg.  wird  sofort  J  frei.  10  °/0ig.  bis  15  0/0ig.  K2COrf  liefert 
langsam,  schnell  beim  Kochen  Pb02.  Sd.  Oxalsäure-Lsg.  wird  kräftig 
quantitativ  zu  C02  oxydiert.  Wohl  infolge  beginnender  Zers.  in  Spuren  1. 
in  40  ccm  2.7  °/0ig.  NH,  bei  Ggw.  von  6  g  Ammoniumtartrat  (im  Gegensatz  zu 
PbSeO«).  Marino  (I,  865,  455).  Jedes  Mol.  liefert  bei  der  Spaltung  durch 
K2C08  (2  g  in  50  ccm  W.  auf  1  g  Pb»Se,07,  4  bis  5  Stdn.)  1  Mol.  Pb02  und  1  PbO. 
Auch  4-  bis  5  °/0ig.  HN08  fällt  aus  der  Lsg.  in  15  %ig.  Natronlauge  Pb203. 
Marino  (I,  862,  456). 

ß)  Weißes  Isomeres.  —  Aus  o)  bei  200°  in  6  Stdn.  Marino  (I,  456). 
—  Kristallinisch,  weiß.  Unterschiede  vona):  L.  in  k.  verd.  HN08.  Kochen 
mit  Alkalikai  bonaten  liefert  kein  Pb02.  H2S  fällt  im  essigsauren  Filtrat 
nur  einen  Teil  des  Se,  während  der  Rest  als  H2Se04  in  Lsg.  bleibt. 
Oxalsäure  wird  nicht  zu  C02  oxydiert.  KMn04  greift  in  30  Min.  bei  40° 
bis  50"  nicht  an ;  macht  bei  langem  Erhitzen  in  Ggw.  von  HaS04  Selenig- 
säure  frei  und  oxydiert  (2  At.  0).    Marino  (I,  863,  456). 

Marino. 

«)  ft 


nach                            (1)                                            (2) 
2Pb            413.8        60.43          60.54        60.32        60.29        60.35         60.18         60.28        60.67 
2Se            158.2        23.10          23.31        23.16        23.23        23.01         23.42         23.09        22.91 
70  112.0        16.47 

Pb2Sej07  684.0      100.00 

C.  Bleiselenate.  a)  Basisch,  a)  3PbO,PbSe04.H20.  [Oder  2PbO,Pb(OH)„ 
PbSeO«?].  —  Behandlung  von  Bleihydroxyd  mit  0.066  n.  (NH4)2Se04,  bis  die 
Lsg.  frei  von  H2Se04  ist.  [Vgl.  6PbO,N!Oi,H,0,  S.  269.]  NajSe04  reagiert  wenig. 
—  Weiße  voluminöse  M.  aus  sehr  kleinen  Kristallen.  Nach  dem  Erhitzen 
schwach  gelbrot.  —  Gef.  85.95  °/„  PbO,  1.87  H,0  (ber.  86.02,  1.73).  D.  Strömholm 
(Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  443). 

ß)  PbO,PbSe04.  —  Wie  PbO,PbS04  fs.  292].  —  Wasserhelle  Kristalle. 
Schwache  Essigsäure  zers.  leicht  unter  Abscheidung  von  b).    Barfoed. 

b)  ^ormal.  PbSe04.  —  1.  Fällen  von  Na2Se04  mit  Pb(X03)2.  Mitscher- 
lich.  —  2.  Kristalle  durch  Eintragen  der  amorphen  Verb,  in  eine  Schmelze 
von  KN08  und  NaNO,  bei  300°.  Man  hält  2  Stdn.  im  Schm.,  läßt  lang- 
sam erkalten  und  laugt  mit  Wasser.  L.  Michel  (Bull.  soc.  franc.  miuir. 
11,  (1888)  187).  —  3.  Umsetzung  von  PbCl2  mit  geschm.  Alkaliselenat  in 
GgW.  von  etwas  NaCl,  wie  zur  Darst.  von  BaSe04  [dieses  Handb.  II,  2,  56],  liefert 
etwas  Cl  enthaltende  Kristalle.  Michel  (186).  —  Weißes  Pulver,  unl.  in  Wasser, 
AI itsch erlich;  Kristall pulver.  Schafarik.  Kristallform  und  ähnliche  op- 
tische Eigenschaften   wie   der  isomorphe  Anglesit.    Michel.  —  D.2a  6.37. 
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Schm.  bei  gelinder  Hitze  unter  Verlust  von  0  und  Uebergang  in  PbSe08. 
Schafarik.  Hohe  Temp.  dissoziiert  schwieriger  als  die  meisten  Metall- 
selenate,  sodaJi  die  zur  Reduktion  durch  H  nötige  Temp.  ohne  sehr  großen 
Verlust  an  Se02  erreicht  werden  kann.  C  reduziert  leichter  als  PbS04, 
SOdaß  bei  Rotglut  reichlich  Se02  entweicht  unter  Hinterlassung  von  etwas  mit 
PbSe  durchsetztem  Selen.  Fonzes-Diacon  (721,  723).  Elektrolyse  als  Kathode 
(Schicht  auf  Platinschale)  in  verd.  H2Se04  reichert  diese  unter  Zers.  des 
PbSe04  und  teilweiser  Reduktion  an.  F.  C.  Mathers  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
30,  (1908)  1374).  —  Säuren  und  Salze,  namentlich  HCl,  NaCl  und  KJ, 
wirken  wie  auf  PbS04.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  237). 
(NH4)2C03  (0.55  g  auf  1  g,  5  ccm  W.)  führt  in  der  Kälte  in  (NH4)„Se04 
über.  F.  C.  Mathers  u.  Rot  S.  Bonsib  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  703;. 
—  AI  (8  At. :  3  Mol.)  reduziert  bei  Zündung  mit  AI  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  unter  B.  von  Al2Se3.  Fonzes-Diacon  (722).  —  Die  Analyse  be- 
stätigt die  normale  Zus.    Michel. 


Blei  und  Fluor. 

A.  Bleifluoride  sowie  Blei,  Fluor  und  Wasserstoff,  a)  PbFl2.  Bleifluorid, 
Blei(2)-fluorid,  Bleidifluorid.  —  1.  Aus  Pb  und  HFl-Gas.  Bildungswärme 
105.2  WE.,  wenn  die  des  HF1  37.5  ist.  Guntz  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3, 
(1884)  42  [II]).  Sie  beträgt  38.9.  Berthelot  u.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6J  23, 
(1891)  570).  HF1  greift  unter  ihrem  Sdp.  das  Pb  leicht  an.  Gay-Lussac  u.  Themard.  — 
2.  Wird  ein  elektrischer  Strom  (0.6  Amp.)  durch  eine  in  einem  U-Bleirohr 
befindliche  gekühlte  bei  0°  gesättigte  NH4F1-Lsg.  geschickt,  so  bildet  sich 
im  Bleirohr  ein  dicker  Schlamm  von  PbFl2.  0.  Rufe  u.  L.  Geisel  (Ber. 
36,  2677;  C.-B.  1903,  II,  821).  —  3.  Man  behandelt  Pb(OH)2  [auch  H.  von  Hel- 
molt  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  150)]  oder  PbCOs  mit  viel  überschüssiger  HF1, 
dampft  ab  und  glüht.  Fremy;  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  31).  Bildungs- 
wärme aus  Pb(OH)2  durch  wss.  HF1  gegen  10°  22.2  WE.,  durch  HFl-Gas 
48.6.  Guntz  (Compt.  rend.  98,  (1884)  819;  II).  —  4.  Fällt  man  HF1  mit  Pb(N03)2 
oder  Pb(C2H302)*,  so  enthalten  die  Kristalle  Fällungsmittel.  Fremy.  Fällungswärme 
+  2.2  WE.    Guntz  (II). 

Weißes  kristallinisches,  Frbmy,  nicht  kristallinisches  Pulver.  Scheele. 
—  Mol.- Wärme  17.67.  H.  Schottky  (Physikal.  Z.  10,  634;  C.-B.  1909, 
II,  1114).  Schm.  leicht,  Berzelius,  bei  855°,  N.  Puschin  u.  A.  Baskow 
(J.  russ.  phys.  Ges.  45,  (1913)  82),  ohne  Zers.  (geschätzter  Schmp.  824°), 
C.  Sandonnini  (Gazz.  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  145  [I]),  und  erstarrt 
gelb.  Berzelius.  Die  Erstarrungsk "rve  ergibt  bis  300°  keinen  Umwand- 
lungspunkt. Sandonnini  (I).  —  Magnetisierungszahl  xX  106  =  —0.519, 
Molekularmagnetismus  k><108  =  — 0.046  (Feldstärke  rd.  10  000  (cgs),  Raum- 
erfüllung 27.92  g/1,  16°).  St.  Meter  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  245;  Ber.  Wien. 
Akad.  [II»j  108,  (1899)  877;  Monatsh.  20,  (1899)  797).  —  Das  feste  leitet 
elektrol.  Beetz  (Pogg.  92,  (1854)  461).  Die  Leitfähigkeit  gepreßter  Pastillen 
ist  sehr  klein ;  steigt  sehr  merklich  durch  längere  Vorerhitzung  im  trocknen 
Luftstrom.  M.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  551).  [Leitfähigkeit  von  Ge- 
mischen s.  unter  Pb  und  K,  Ba.]  Beweglich  ist  nur  das  Fl'-Ion.  [S.  a.  PbCl,.] 
C.  Tubandt  (Z.  anorg.  Chem.  115,  (1921)  119).  —  Steht  dem  PbO  näher  als  dem 
PbCl2,  PbBr2  und  PbJ2.  G.  Sandonnini  (Atti  da  Line.  [5]  23,  (1914)  I,  959).  — 
Zers.  sich  nicht  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen.  Berzelius.  —  H 
reduziert  unter  Rotglut.  Fremy.  NaH  bringt  beim  Verreiben  und  gelindem 
Erhitzen  zum  Erglühen.    H.  Moisban  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  1147; 
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Ann.  Giim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  359).  —  Zers.  sich  nicht  im  0  bei  Rotglut, 
Feemy;  entwickelt  an  der  Luft  oder  beim  Hinzutreten  von  Wasserdampf 
HF1,  Beezerius,  und  hinterläßt  Bleioxyfluorid.  Feemy.  —  Swl.  in  W, 
BSBZKLIUS;  bei  18°  640  mg/1  (aus  der  Leitfähigkeit  431  X  10 -•).  F.  KoHLBAUSCH 
(Z.  physik.  Chem.  50.  (1904)  355).  Löslichkeit  nach  F.  Kohleausch  (Z. 
physik.  Chem.  64,  (1908)  168): 

t°  8.99  17.63  18  26.61 

mg/1  598  641  681 

10«  g-Aeq./ccm  4.88  5.22  5.24  5.56 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  fast  gesättigten  Lsg.  xt  =  x]8  [1 -|-  0.0208 
(t  —18) +  0.00003  (t  — 18)2];  im  einzelnen 

bei  t°  8.99  17.39  17.50  26.61  18.00 

*X109  331.0  423.8  424.1  535  431.0 

F.  Kohleausch  (Z.  physik.  Cliem.  44,  197;  Jahrb.  Elektrochem.  10,  (1903) 
238).  —  Wss.  NH3  bildet  Bleioxyfluorid.  Beezelius.  L.  in  wasserfreiem 
Hydrazin  (0.06  g  in  l  ccm)  unter  Gas-Entw.  und  B.  eines  schwarzen  Nd.  beim 
Stehen.  Die  gut  leitende  Lsg.  gibt  eine  schwarze  Abscheidung  an  der  Kathode. 
T.  W.  B.  Welsh  u.  H.  J.  Beoderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  819). 
L.  in  größeren  Mengen  als  in  W.  in  HNOs,  Gay-Lussac  u.  Thenaed;  wird 
beim  Abdampfen  der  Lsg.  zers.  Berzelius.  —  Erhitzen  mit  S  in  einer 
Glasretorte  liefert  PbS,  S02  und  SiFl4.  Unvebdoeben  (N.  Tr.  9,  (1825), 
I,  33).  Im  zugeschm.  Glasrohr  unter  140°  keine  Einw.  Bei  höherer  Temp. 
wird  auch  SiO*  zers.  Pfaündlee  (Ber.  Wien.  Akad.  46,  (1863)  258;  J.  B.  1862, 
90).  Konz.  H2S04  entwickelt  schon  in  der  Kälte  HF1,  Gay-Lussac  u. 
Thenaed;  unter  Hinterlassung  einer  Verb,  von  PbS04  und  PbFl2.  Louyet. 
Ueber  das  Gleichgew.  mit  K2S0,-Lsg.  s.  bei  Einw.  von  KF1  auf  PbS04.  —  L.  in  WSS. 
HF1  nicht  reichlicher  als  in  Wasser,  Beezelius;  swl.,  Ch.  H.  Heety  (Am. 
Chem.  J.  14,  (1892)  107);  unl.,  F.  Fisches  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  312);  löslicher  in  HCl.  Gay-Lussac  u.  Thenaed.  Wird 
beim  Abdampfen  dieser  Lsg.  zers.  Beezelius.  Swl.  in  Alkalifluoriden. 
V.  Lenhee  (J.  Am.  Chem.  23,  (1901)  681).  Wl.  in  sehr  konz.  sd.  wss. 
NH4C1  und  NH4Br.  [Siehe  PbFICl  und  PbFIBr.]  H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  350).  Swl.  in  Alkalihaloiden,  mit  wachsendem  At.- 
Gew.  mehr  [Näheres  unter  Pb  und  K  sowie  Na],  Herty,  die  wie  auf  PbCL  wirken. 
E.  Field  (Chem.  N.  67,  (1893)  157;  J.  Giern.  Soc.  63,  (1893)  541).  —  J  [auch  Cl, 
Knox]  und  P  wirken  kaum  ein.  Unvebdoeben.  Amorpher  P  zers.  beim  Erhitzen 
nur  in  Berührung  mit  Si02,  Pfaündlee;  so  auch  P-Dampf.  Gay-Lussac 
U.  THENAED.  [Vgl.  a.  Pfaundler,  Dumas  u.  Davy  bei  Fluor.]  —  Kohle  entwickelt 
weder  C02  noch  CO  und  läßt  die  Verb,  meist  unverändert.  Feemy.  Si  setzt 
zu  Pb  und  SiFl4  um.  wenn  das  Gemisch  an  einer  Stelle  durch  eine  Zünd- 
kirsche aus  60  T.  KN08  und  40  T.  CaSi2  (technisch.  70  ü/0ig.)  erhitzt  wird. 
Aus  dem  Gemenge  mit  AI  (2  At.  auf  3  Mol.)  und  B2Oä  (1  Mol.)  entstehen 
ebenso  A1F13  und  BF18,  bei  Ersatz  des  AI  durch  Mg  nur  MgFl2.  Leb- 
hafter als  Si  reagiert  CaSi2  auf  PbFl2  unter  B.  von  CaFl2  und  SiFl4. 
E.  Bebgee  (Compt.  rend.  170,  (1920)  1492).  —  PbFl2  kann  PbO  in 
PbO,PbCl2  und  4PbO,PbCl2  ersetzen.  Sandonnini.  —  Unl.  in  Anilin. 
Hj.  Mandal  (Ber.  54,  (1921)  704).   —   Gef.  84.37  °/0  Pb  (ber.  84.49).    Fbemt. 

b)  PbFl8.    Blei(3)-fluorid,  Bleitrifluorid.  (?)  —  8.  unter  c). 

c)  PbFl4.  Blei(4)  fluorid,  Bleüetrafluorid,  Humbifluorid.  (?)  —  S.  a.  unter 
e).  —  1.  Erhitzen  von  PbOf  mit  KHFI2  und  Kristallisieren  aus  HF1.  Gibt  beim  Erhitzen 
nur  Spuren  Fl  ab.    W.  L.  Aboo,  F.  C.  Mathbbs,  B.  Humiston  u.  C.  0.  Andbbson  (Trans. 
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Am.  Electrochem.  Soc;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919)  A.,  413).  —  2.  Aus  den  Salzen  der 
■Säure  H4PbFl8  durch  H2S04  nicht  zu  erhalten,  weil  sich  H2S04  ohne  Zers.  des  PbFI4  nicht 
verdrängen  läßt.  Werden  0.874  g  K3PbHFl8  (zwischen  Pt  fein  zerrieben)  in  5  ccm  konz. 
k.  H.S04  unter  Rühren  eingetragen,  so  entweichen  HFl  und  aus  der  hellgelben  Fl.  bald 
schwere  fluoräknlich  riechende  Dämpfe  (mit  etwas  gasförmigem  PbFl4?);  nach  völliger  Um- 
setzung trübt  sich  die  Fl.  und  wird  (in  etwa  30  Min.)  in  eine  citronen gelbe  dicke  Gallerte 
verwandelt  (kolloides  PbFl4?).  Die  Emulsion  scheidet  bei  gewöhnlicher  Temp.  nichts,  bei 
100°  bis  110°  unter  Entw.  von  etwas  HF1  sämtliches  Pb  als  schweres  citronengelbes  Pulver 
(dritte  Abart  des  PbFl4?)  aus,  das  mit  W.  HF1  und  Pb02  liefert  und  aus  festem  KJ  Jod  frei 
macht.  H2S04  verändert  bei  110°  die  Farbe  nicht,  zers.  bei  115°  völlig  zu  PbS04.  Der 
grölite  Teil  der  H2S04  läßt  sich  auf  scharf  getrockneten  gegossenen  Gipsplatten  fortsaugen, 
der  Rest  genügt  aber  durch  Ansaugen  der  Luftfeuchtigkeit  zur  baldigen  Zers.  HF1  löst 
bis  auf  einen  kleinen  hellgelben  Rückstand.  Die  Lsg.  scheidet  J  aus  KJ  ab.  Die  Lsg.  von 
1.5  g  K3PbHFl8  in  20  ccm  H2S04  setzt  im  bedeckten  Tiegel  auf  dem  Wasserbad  in  mehreren 
Tagen  gelbe  harte  kristallinische  Krusten  ab;  aber  der  größere  Teil  des  PbFl4  bleibt  gel. 
B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  2).  Das  citronengelbe  Pulver,  das  sich  aus  der  Lsg. 
von  K3PbHFlft  in  100°/0ig.  H2S04  bei  100°  allmählich  abscheidet,  enthält  nach  dem  Waschen 
mit  H2S04  PbU.PblV,  viel  S03  und  wenig  Fl,  ist  also  wohl  zum  größten  Teil  Pb(S04)2. 
G.  Winterfeld  (Dissert,  Berlin  1904);  0.  Rüff  (mit  G.  Winterfeld)  (Z.  anorg.  Chem. 
•98,  (1916)  35).  —  3.  Aus  (NH4)3PbHFl8  durch  Erhitzen,  auch  in  der  Leere,  nicht  zu  erhalten. 
0.  Ruff  (mit  W.  Plato)  (35).  —  4.  Beim  Ueberleiten  von  trocknem  HF1  über  trockenes 
Pb(C2H302)4,  beim  Verdichten  darüber  und  beim  Einleiten  in  die  Lsg.  in  Chloroform  oder 
CC14  wird  in  gewöhnlicher  Temp.  die  Essigsäure  nicht  vollständig  verdrängt,  in  höherer 
Temp.  (auch  in  niederer  durch  den  Pt-Goochtiegel)  PbFl4  teilweise  zu  PbFl2  reduziert.  Auf 
die  erste  Weise  entstand  einmal  bei  50°  in  10  Stdn.  ein  weißes  Prod.  von  (wohl  zufällig) 
der  Zus.  PbFl,  (gef.  78.4  °/?  Pb,  20.98  Fl),  das  durch  W.  unter  Braunfärbung  zers.  wird. 
Winterfeld;  Ruff.  —  Bis  höchstens  35°  beständig;  bis  mindestens  100°  nicht  flüchtig. 
LI.  in  wasserfreier  HF1.  NH4F1,  Chloroform  und  Essigsäure  reduzieren  verhältnismäßig 
leicht.  Rüff  (30).  Ueberschüssige  H2S04  zers.  bei  zeitweisem  Erwärmen  auf  100°  erst  in 
mehr  als  2  Monaten  vollständig  zu  Pb(S04)2.  Die  sich  abscheidenden  Krusten  sind  vor  dem 
Waschen  mit  H2S04  orangegelb.    Brauner  (11). 

d)  Fluorblei(2)-säure.  H2PbFl4  [?].  —  Ist  aus  PbFI2  und  HF1  [s.  unter  a)]  wohl 
nicht  darstellbar. 

e)  Fluorblei(4)-säuren.  a)  H2PbFlfl  [?].  —  Ist  wohl  in  der  Lsg.  von  PbFl4  in 
HF1  anzunehmen.  —  Die  farblose  Lsg.  von  PbtC.jHaO»)^  in  37°/0ig.  HFl.  die  sehr  wahr- 
scheinlich diese  Verb.  [s.  a.  ß)\  oder  PbFl4  enthält,  ist  bei  Ueberschuß  von  HF1  in  gewöhn- 
licher Temp.  beständig,  wird  aber  beim  Abdampfen,  selbst  in  der  Leere,  vollständig  in 
Pb02  und  HF1  zers.  Die  Zers.  wird  durch  Zufügen  von  etwas  (NH4)F1  verhindert. 
A.  Hutchinson  u.  W.  Pollard  («7.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  220).'  —  Lösen  von  frisch 
bereitetem  (aus  Pb304  und  überschüssiger  HN03,  gewaschen)  und  bei  niedriger 
Temp.  getrocknetem  Pb02  in  96°/0ig.  HFl  führt  62°/0  in  PbFl4  über.  Die 
nicht  getrocknete  Paste  löst  sich  nicht,  wohl  weil  HF1  verd.  wird,  denn  50°/oige  HF1  wirkt 
weder  auf  Pb02  noch  auf  Pb304.  Auf  Pb304  wirkt  96%ige  HF1  ähnlich  wie  auf  Pb02, 
aber  sehr  heftig.  Das  Pb02  kann  auch  erst  nach  mehreren  Tagen  benutzt  werden.  Käuf- 
liches Pb02  löst  sich  in  HF1  selbt  in  mehreren  Stunden  nicht.  Die  Lsg.  wird  durch 
W.  schnell  hydrolysiert  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Nd.  von  Pb(OH)4, 
weniger  nach  Zusatz  von  KF1  oder  NH„F1.  Die  Benutzung  der  96%ig.  HFl  ist 
unangenehm  und  schwierig.  F.  C.  Mathers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1309). 
Konz.  HFl  läßt  sich  durch  Pb02,  das  frisch  aus  krist.  Pb(C2H802)4  durch 
W.  bereitet  ist,  nur  zum  kleinen  Teil  absättigen.  Noch  weniger  löst  sich  bei 
anhaltendem  heftigen  Kochen  von  gewöhnlichem  Pb02  oder  Pb304.  F.  FlSCHER  u. 
K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  312). 

ß)  H4PbFls.  Orthosäure.  —  In  Lsg.  durch  Lösen  von  Pb(C2H302)4  in 
starker  HFl.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  2,  9).  Die  frei  werdende 
Essigsäure  wird  über  Natronkalk  im  paraffinierten  Exsikkator  beseitigt. 
Fischer  u.  Thiele  (313).  —  Die  Lsg.  scheidet  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
dunkelbraunes  Pb02  ab.  Brauner.  —  Die  Salze  sind  bis  auf  KsPbHFJs 
[und  (NH4)8PbHFl8,  0.  Ruff  (Z.  anorg.  Chem.  98,  (1916)  34)]   leicht  zer- 
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setzlicb.  Brauner.  Die  Säure  löst  etwas  PbC03 ;  das  gel.  Pb"  kann  durch 
HF1  gefällt  werden;  die  Salzlsg.  zers.  sich  bald  unter  Abscheidung  von 
Pb02 ;  macht  wie  die  der  Säure,  J  aus  KJ  frei.    Fischer  u.  Thiele  (313). 

B.  Bleioxyfluoride.  —  1.  Das  geschm.  System  PbO-PbFl2  weist  keine  Verb., 
sondern  nur  ein  einfaches  Eutektikum  bei  494°  mit  54  Mol.-°/0  PbO  auf. 
G.  Sandonnini  (Atli  dei  Line.  |5]  23,  (1914)  I,  968).  —  2.  Man  schm.  Alkali- 
fluorid  mit  PbO  und  laugt  aus  der  gepulverten  M.  das  Alkali  mit  W.  aus. 
BerzeliüS.  —  3.  Frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  ist  durch  Schütteln  mit  wss.  NH4F1  oder 
KF1  nicht  in  die  Verb,  umzuwandeln  oder  geht  in  Lsg.  D.  Sthömholm  (Z.  anorg.  Chetn. 
38,  (1904)  449).  —  4.  PbFl2  geht  durch  W.-Dampf  in  ein  Oxyfluorid  über. 
Fremy.  —  5.  Man  zers.  PbFl2  durch  wss.  NH3.  Berzelius.  —  Schmeckt 
zusammenziehend.  L.  in  \Y.  Die  Lsg.  setzt  an  der  Luft  eine  aus  PbCOs  und  PbFl2 
bestehende  Rinde  ab.      BERZELIUS.  —  S.  a.  Sandonnini  auf  S.  320. 

C.  Blei,  Fluor  und  Stickstoff.     C1.  Ammoniumbleifluoride. 

a)  Blei{2)-sdlz  [?].  —  Scheint  nicht  beschrieben  worden  zu  sein. 

b)  Blei(3)-salz.  (NH4)PbFl4.[?J  —  Man  erhitzt  c,  ß)  14  Tage  in  der 
Leere  einer  Hg-Pumpe  bei  100°.  Neben  erheblichen  Mengen  NH4F1  und  HF1  ent- 
weicht N.  —  Gef.  5.9%  NH3,  68.8  Pb,  23.7  Fl  (ber.  5.6,  68.8,  25.2).  Nach  zweistündigem 
Erhitzen  von  0.4173  g  mit  saurer  KJ-Lsg.  werden  13.4  cem  0.1  n.  NaoS2Oj  verbraucht  (ber. 

13.85).     Ruef  (mit  Plato)  (35). 

c)  Blei(4)-salze.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  ist  zweifel- 
los in  dem  viel  Pbly  aufweisenden  Abdampfrückstand  einer  mit  etwas  (NILJF1  versetzten 
Lsg.  von  Pb(C2HjOj)4  in  30°/oig.  HF1  enthalten.    Hutchinson  u.  Pollard. 

ß)  (NH4)3PbHFl8.  Triammoniummonohydrofluoroplumbat  —  Man  gibt  ZU 
der  Lsg.  von  9  g  Pb(C2H802)4  in  reiner  (dest.)  konz.  HF1  2.9  g  (NH4)HF12 
(durch  Eindampfen  von  (NH4)F1-Lsg.  erhalten),  dekantiert  von  etwas  Pb02,  dunstet 
bei  höchstens  30°  und  bei  15  mm  Hg-Druck  unter  Luftdurchleiten  ein 
und  preßt  zwischen  gut  getrocknetem  Filtrierpapier  [s.  a.  K,PbHFl8].  Die  Bei- 
mengung von  etwas  PbFl,  dürfte  sich  schwer  völlig  vermeiden  lassen.  —  Säulen.  Läßt 
sich  bis  etwa  190°  unter  einem  Druck  von  760  bis  etwa  10  mm  kürzere 
Zeit  ohne  sichtbare  Veränderung  erhitzen.  Verliert  [s.  a.  unter  b)]  bei  190* 
bis  250°  NH4F1,  HF1  Und  N.  Wird  nach  einstündigem  Erhitzen  auf  250°  durch  W. 
kaum  noch  gebräunt.  W.  scheidet  schnell  Pb02  ab.  —  Gef.  11.1%  NH,,  50.9  Pb, 
35.0  Fl  (ber.  12.3,  50.0,  36.7).    Rufe  (mit  Plato)  (34). 

C2.  Bleinitratfluorid.  (?).  —  Die  komplexe  Salpeterflußsäure  und  infolgedessen  auch 
ihr  Bleisalz  konnten  nicht  dargest.  werden.    Fischeb  u.  Thiele  (313). 

D.  Blei,  iluor  und  Schicefel.  a)  Bleisulfid fluorid(?).  —  Konnte  ähnlich  dem 
Sulfidchlorid  bisher  nicht  erhalten  werden,  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  PbFl,  in  \V. 
und  in  Alkalifluoriden  und  seiner  Unlöslichkeit  in  HFL  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
23,  (1901)  681). 

b)  Bleisulf atfluorid.  [?]  —  Bei  Einw.  von  konz.  H,S04  auf  PbFl,.    Loütft. 
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Blei  und  Chlor. 

I.  Bleichloride.  A.  PbCl.  Blei(l)  chlorid,  Bleisubchlorid,  Bleimono~ 
chlorid.  —  Aus  Pb20  und  Aethylchloriddampf  bei  311°  sehr  langsam, 
in  3  Stdn.,  sonst  wie  bei  PbRr  fS.  366].  Verdünnen  des  Pb20  mit  Si02  ist  nicht  nötig.  Zum 
schnellen  Einführen  des  C2H§C1  in  das  Dest.-Gefäß  wird  es  mit  fl.  NH3  gekühlt.  Der  Dampf 
wird,  um  Spuren  von  NH3  zu  entfernen,  mit  P205  getrocknet.  Die  Schnelligkeit  der  Dest. 
ist  leicht  durch  Einstellen  der  Temp.  des  Wasserbades  zu  regeln.  H.  G.  Denham 
(J.  Chem.  Soc.  113,  (1918)  254).  —  Entsteht  wohl  nicht  bei  Elektrolyse  von  festem 
PbCl2.  C.  Tubandt  u.  S.  Eggert  (Z.  anorg.  Chem.  110,  (1920)  230).  —  Grau.  Ziem- 
lich luftbeständig.  Wird  über  400°  in  der  Leere  nahezu  weiß  unter  Zerfall 
in  PbCl2  und  Pb.  Wl.  in  W.,  aber  leichter  als  PbBr  und  PbJ  (sodaß  eine 
gesättigte  Lsg.  mit  AgNO»  und  mit  H2S  schwache  Ndd.  gibt),  bei  25°  2.2  Mil!i-Aeq./1 
(nach  dem  el.  Widerstände  der  gesättigten  Lsg.  von  15  9  Ohm).  Br-W.  und  KMn04- 
Lsg.  werden  schnell  entfärbt.  Säuren  zers.  leicht  in  PbCl2  und  Metall. 
Denham. 

Denham. 

Mittel 
Pb  85.39  85.14         85.30         85.53         85.11         85.17  85.94         85.36 

C\ 14.61  14.24  14.85  14.90  14.60  14.04  14.91  14.59 

PbCl  100.00  99.38        100.15        100.43  99.71  99.21        100.85  99.95 

B.  PbCl2.  Bleichlorid,  Bleidichlorid,  Flumbochlorid.  a)  Kristalloides.  — 
Plumbum  corneum,  Hornblei. 

a)  Vorkommen.  —  Als  Cotunnit  im  Krater  und  in  Lavaströmen  des  Vesuvs,  ans 
Fnmarolen,  zuerst  1817  von  Monticelli  u.  Covelli  nachgewiesen;  auf  einer  Erzlager- 
stätte in  Chile.  Als  Neubildung  bei  Mahdia  (Tunis)  in  den  Falten  einer  Bleiplatte,  die 
gegen  2000  Jahre  im  Meerwasser  gelegen  hatte,  in  farblosen,  diamantglänzenden  rhombischen 
Kristallen,  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  151,  (1910)  276);  auf  dem  Pb  eines  Wracks,  neben 
PbS,  PbS04  und  Leadhillit.    A.  Russell  {Miner.  Mag.  19,  (1920)  64). 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Geschm.  Pb  nimmt  Cl  sehr  langsam 
auf,  ohne  Feuererscheinung  [ältere  Angabe] ;  unter  sehr  schwachem  Leuchten.  J.  A.  Wil- 
kinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  701).  BildungS Wärme  (Cl  gasförmig)  82770  cal 
Thomsen  (Thermochem.  Unterss.  3,  337);  83900,  Berthelot  (Thermochem.  2,  338);  wohl 
nm  2000  bis  3000  cal.  zu  klein,  F.  Pollitzer  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  12)  [gegen  die 
Berechnung.  E.  Cohen  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  143).  Die  Annahme  wird  durch  den  Vers, 
bestätigt.  F.  Korep  u.  H.  Braune  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  820)];  85200,  Guntz  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  64);  aus  dem  Unterschied  der  Lösungswärmen  von  PbClg  und 
PbJ2  in  verd.  NaOH  und  in  der  Lsg.  von  Na2H4C40«  in  NHS  und  NaOH  (in  guter  Ueber- 
einstimmung  mit  der  Theorie)  85  570„  Koref  u.  Braune  ;  85  700,  H.  Braune  u. 
F.  Koref  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  183);  aus  der  Wärmetönung  12195  cal.  für 
die  Umsetzung  Pb  +  2AgCl  und  10870  für  Pb  +  2HgCl  85390,  P.  Günther  (Z. 
Elektrochem.  23,  (1917)  198);  ber.  aus  der  Kette  Pb  |  PbCl2  (ges.)-HgCl  |  Hg-AgCl  |  Ag 
85491,  C.  Krahmer  (Z.  Elektrochem.  26,  (1920)  97);  ber.  aus  der  festen  Kette 
Pb  |  PbCl2 1  C  (gesättigt  mit  Cl)  bei  60"  bis  155°  82  600,  R.  Lorenz  u.  M.  Ka- 
TAYAMA  (Z.  physik.  Chem.  62,  (1908)  119);  ber.  aus  der  Kette  Pb  |  PbCl2-Pt  |  Cl 
82700,  freie  Bildungsenergie  74800.  aus  der  Löslichkeit  74300,  M.  de  Kay 
Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  731) ;  ber.  nach  der  Quantentheorie  aus 
den  kritischen  Inkrementen  220700  cal.  für  1  g-Mol.  PbCl2,  5(5  290  für  2  g-At.  Pb  und 
86750  für  2  g-At.  Cl:  77600  cal.  W.  C.  Mc  Cullagh  Lewis  (.7.  Chem.  Suc.  111,  (1917) 
1099).  Die  Wärme  der  Ek.  Pb  +  2AgCl  =  PbCl2  -f  2Ag  ist  für  1  g-At.  Pb  23600  cal., 
Lorenz  u.  Katayama,  24590  cal.,  A.  Magnus  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  273),  ber.  nach 
der  Quantentheorie  2130(1,  Lewis  (1100);  die  der  Rk.  Pb  +  2HgCl  =  PbCl2  +  2Hg  etwa 
21 800,  Günther,  ber.  nach  der  Quantentheorie  23 190.  Lewis  (1101),  ist  21 840  cal.,  woraus 
die  Bildungswärme  84440  cal.  für  PbCl2  folgt.  F.  H.  Getman  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  40,  (1918)  611).    Bildungswärme  Pb  (fest)-f-Cl2  (Gas)  =  PbCl,  (fest) 
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84000  cal.,  G.  N.  Lewis  u.  Th.  B.  Brightox  (J.  Am.  Client.  Soc.  39,  (1917) 
1906);  296  cal./g,  für  das  At.-Vol.  Pb  5480.  G.  D.  Roos  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  356). 
Für  die  geschm.  Stoffe  aus  der  EMK.  der  Daniellkette  82.4  Kai.,  R.  Lorenz  u. 
M.  G.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  63,  (1902)  121);  ber.  aus  den  Temp.-Koeffizienten 
der  Polarisation  von  Ketten  bei  466°  bis  706°  86.2  bis  95  Kai.,  V.  Czepinski  (J.  russ.  phyg. 
Ges.  31,  (1899)  315;  Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  249):  daraus  im  Mittel  bei  466°  bis 
706°  82.569,  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  286);  bei  506°  bis  890° 
77.9  bis  78.35  (thermodynamisch  78.155).  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  31, 
(1899)  322).  —  2.  Elektrolyse  von  HCl  [auch  von  neutraler  Metallchlorid-, 
z.  B.  ZnCl2-Lsg.,  St.  Ch.  C.  Cürrie  (D.  R.-P.  68834,  5.  1.  1892)]  mit  Blei- 
anode. In  verd.  HCl  tritt  bei  hober  Wechselstromdichte  (kleine  Drahtelektroden,  6  Amp.) 
an  den  Elektroden,  namentlich  unten,  schwaches  Leuchten  auf.  Wilkinson  (695,  698).  — 
3.  Aus  Pb  und  wss.  HCl  nur  sehr  langsam  an  der  Luft,  beim  Kochen  unter 
Entw.  von  H.  —  4.  Aus  PbO  und  trocknera  Cl  sehr  leicht  und  quantitativ 
in  der  Hitze.  Weber  (Pogg.  112,  (1861)  659).  —  5.  Aus  Pb  oder  3PbO,H20 
und  HCl.  Neutralisationswärme  von  PbO  mit  sehr  verd.  HCl  15.4,  PbCl2  krist. 
19.4  Kai.,  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1177)  [vgl.  Berthelot  {Compt. 
renä.  77,  (1873)  24)] ;  15,39.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.  1,  387).  Bildungs- 
wärme des  gefällten  aus  3PbO,H20  und  HCl +  21.4  Kai.  Güntz.  HCl  im 
schwachen  Ueberschuß  und  PbO  werden  in  einem  Autoklaven  auf  200°  bei  15  Atm.  erhitzt. 
Chloride  Electrical  Stobage  Syndicate  Ltd.  u.  J.  G.  A.  Rhodin  (Engl.  P.  12953,  4.  7.  1895; 
J.  B.  1S96,  522).  PbO  wird  in  einem  Kessel  mit  Dampfmantel  mit  verd.  HCl  behandelt 
und  die  h.  Lsg.  nach  Sättigung  in  eine  Reihe  von  Kühlern  gelassen,  in  denen  etwa  */«  des 
PbClj  auskrist.  Die  Fl.  wird  durch  eine  Pumpe  in  den  ersten  Kessel  zurückgehoben  und 
kann  hier  von  neuem  benutzt  werden,  nachdem  sie  einen  Zusatz  von  frischer  Säure  er- 
halten hat.  Sobald  das  FL- Vol.  eine  gewisse  Grenze  erreicht  hat,  wird  das  in  der  Mutter- 
lauge enthaltene  Pb  durch  CaO  oder  NaOH  gefällt.  Das  so  niedergeschlagene  PbO  wird 
wieder  zur  Darst.  von  PbCl2  benutzt.  A.  R.  Davis  {Engl.  P.  8914,  4.5.  1895:  Chem.  Ind. 
20,  (1897)  139)-  —  6.  Verreiben  von  PbO  mit  NH4C1.  W.  Oechsner  de  Coninck 
U.  L.  Arzalier  (Bull.  Acad.  Belg,  1907,  713).  So  entsteht  jedenfalls  Bleioxy- 
chlorid.  Nernst  {Tlieoret.  Clietn.,  5.  Aufl.,  473).  —  7.  Aus  Pb02  durch  Cl,  HCl, 
HC10,  S0C12  bei  150°  im  geschlossenen  Rohr,  oder  PCI.,.  [Näheres  S.  222  und 
223.]  —  8.  Aus  PbS  und  Cl,  HCl,  S0C12  oder  Metallchloriden  [NaCl,  ZnCl2  usw. 
namentlich  zur  Behandlung  komplexer  Erze  benutzt,  vgl.  z.  B.  E.  Langguth  D.R.-P.  240768, 
23.  3.  1911),  H.  J.  E.  Hamilton  {Engl.  P.  152289,  8.  10.  1920),  Amalgamated  Zinc  (de 
Bavays)  Ltd.  {Engl.  P.  151952,  2.  10.  1920;  C.-B.  1921,  II,  171,  172)  und  viele  ältere 
Verff.:  Näheres  auch  S.  285,  286],  durch  geschm.  AgCl  oder  HgCl2.  A.  Leval- 
lois  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1666).  Bleiglanz  wird  bei  250°  durch  S2C12 
im  geschlossenen  Rohr  vollständig  in  PbCl2  verwandelt,  in  der  Kälte  keine 
Einw.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  292).  —  9.  Aus  festen 
Bleisalzen  und  HCl  oder  Chloriden.  [Näheres  S.  301,  302  und  bei  den  im  folgen- 
den besprochenen  Verbb.,  namentlich  Bleiweiß.]  Auf  Pb(N03)2  wirkt  trockner  HCl 
heftig.  J.  W.  Thomas  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  370).  Aus  Pb3(AsOJ2 
und  HCl-Gas  quantitativ  bei  mäßiger  Hitze  [unter  dem  Schmp.  des 
PbCl2,  W.  Cl.  Ebaugh  (Thesis  Univ.  Penn.  1901;  J.  Am.  Chem.  Soc.  24, 
(1902)  495)]  unter  vollständiger  Verflüchtigung  des  As.  So  auch  aus 
Erzen,  die  As20-,  und  P205  enthalten.  E.  F.  Smith  u.  J.  G.  Hibbs 
(J.  Am.  Giern.  Soc.  17,  (1895)  685);  Hibbs  (Thesis  Univ.  Penn.  1896). 
Aus  der  klaren  Lsg.  von  PbS04  in  KCl  (4  g  in  300  g/1)  scheidet  sich 
das  meiste  PbCl2  allmählich,  zunächst  in  Flocken,  dann  in  kleinen 
Kristallen  ab.  Fügt  man  zu  NaCl-Lsg.  in  W.  aufgeschwemmtes  gefälltes 
PbS04,  so  löst  es  sich  beim  Rühren  in  ansehnlicher  Menge  in  der  FL,  die 
klar  bleibt  und  sich  schwach  erwärmt.  Nach  einigen  Stunden  setzt  die 
übersättigte  Lsg.  den  größten  Teil  des  PbCl2  in  Kristallen  an  den  Gefäß- 
wänden ab.  Sie  entstehen  auch  aus  der  h.  Lsg.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]   14,  (1878)  216,  210).  —  10.  Aus  Bleisalzlsgg.   durch  Fällen  mit  HCl 
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oder  Chloriden.  [S.  dazu  S.  164  unter  c)  und  S.  168  unter  6.]  Durch  Chloride  kann 
aus  den  Lsgg.  organischer  Bleisalze  kolloides  PbCl2  [s.  S.  341]  entstehen.  Bein  und 
trocken:  Man  filtriert  Pb(N08)2-Lsg.  durch  Pt-Schwamm  in  eine  Quarzschale, 
fügt  frisch  dest.  HCl  unter  ständigem  Rühren  im  Ueberschuß  zu,  wäscht 
mit  lauwarmem  W.,  zentrifugiert  im  Pt-Tiegel,  krist.  dreimal  aus  0.006 
n.  HCl  in  Pt-Gefäßen  aus  sd.  Lsg.  unter  Eiskühlung,  trocknet  im  Vakuum- 
exsikkator  über  geschm.  KOH,  wobei  das  W.  bis  auf  wenige  Hundertstel 
Proc.  fortgeht,  schra.  in  trockenem  HCl  unter  allmählichem  Erhitzen  und 
läßt  in  N,  schließlich  in  Luft  erkalten.  G.  P.  Baxter  u.  F.  L.  Grover 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1050).  [Aehnliches  Verf.  bei  G.  P.  Baxter  u.  J.  H. 
Wilson  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  30,  187;  C.-B.  1908,  I,  1030).]  Man  fällt  die  nach  S.  244  ge- 
reinigte Pb(N03)2-Lsg.  vor  dem  Umkristallisieren  mit  konz.  HCl  in  der  Kälte,  saugt  ab, 
wäscht  mit  eiskaltem  W.  und  krist.  dreimal  aus  Wasser.  K.  Fajans  u.  J.  Fischler  (Z. 
anorg.  Chem.  95,  (1916)  290).  Läßt  man  zu  Pb(C2H30j)2-Lsg.  im  Iiapillarrohr  HCl  treten, 
so  bilden  sich  langsam  PbCL-Kristalle  in  zunehmenden  Entfernungen.  W.  P.  Dreapeb 
(Koll.  Z.  14,  (1914)  163).  Ueber  Schichten  in  Gallerten  s.  S.  165.  Kugelförmige  Zusammen- 
häufungen entstehen  in  Gelatine  oder  Agar,  wenn  man  mit  NH4C1  ähnlich  wie  bei  PbS04 
[S.  295]  verfährt.  Hatschek.  Durch  sehr  schwache  Ortsströme  Nadeln  oder 
Würfel.  Becquerel  (Compt.  rend.  34,  (1852)  29).  —  11.  Aus  Bleisalzlsg. 
und  Anilinchlorhydrat  nach  längerem  Stehen  nadeiförmig,  bei  nachherigem 
Zusatz  von  NaCl  schuppig-kristallinisch.  E.  Field  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11, 
(1873)  575).  —  12.  Reines  optisch  leeres:  Man  schm.  je  100  g  reinstes  käuf- 
liches PbCl2  in  unten  platt  gedrückten  Bombenröhren  im  elektr.  Röhren- 
ofen mit  Nickeldrahtheizung,  behandelt  mit  einem  strömenden  Gemisch  etwa 
gleicher  Vol.  von  scharf  getrocknetem  Cl  und  HCl  [App.  im  Original],  läßt  an 
der  Luft  erkalten,  feilt  die  Köhren  am  oberen  und  unteren  Ende  des  platt  gedrückten 
Teiles  behutsam  an,  sprengt  ab  und  nimmt  die  Schmelze  in  kompakter  Form  heraus. 
R.  Lokenz  u.  W.  Eitel  (Z.  anorg.  Chem.  91,  (1915)  47). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Mechanische.  —  Cotunnit  bildet  weiße 
diamantglänzende  kleine  nadeiförmige  Prismen;  Härte  2;  D.  5.238.  v.  Kobell.  —  Das 
gefällte  ist  meist  ein  weißes  Kristallpulver  {Magisterium  Plumbi)  [über  Kristalle 
siehe  9.  und  10.  unter  ß)].  Dieses  wird  durch  6000  bis  8000  Atm.  zu  einer  festen 
M.,  aber  nicht  stärker  kristallinisch.  E.  Jannettaz,  Neel  u.  Clermont 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  53).  Aus  h.  Lsg.  in  W.  oder  HCl  weiße 
seidenglänzende  Nadeln  und  Blättchen.  Schabus  (Ber.  Wien.  Äkad.  4, 
(1850)  456).  Aus  der  Lsg.  von  PbCl4  in  HCl  beim  Verdunsten  rhombische 
Blättchen,  oft  l  cm  lang;  aus  der  in  CaCl2  Pyramiden.  A.  Classen  u. 
B.  Zahoksrt  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  110).  Sehr  schöne  Kristalle  beim 
Ueberschichten  der  konz.  Lsg.  von  PbCl2  in  HCl  mit  HCl  und  darüber  mit 
Wasser.  Ch.  Ee.  Guignet  (Compt.  rend.  103,  (1886)  875).  Rhombisch 
bipyramidal;  a:b:c  =  0.5952:1: 1.1872.  Aus  HCl-Lsg.  flächenreiche  Kristalle, 
oft  von  pseudohexagoualem  Habitus  mit  b[0i0],  c[00i},  qioii],  o[liij,  x[i2i], 
u[0i2},  t[0l2h  Zwillinge  und  Drillinge  nach  u;  manchmal  durch  Verlängerung 
nach  Zone  [HO]  nadeiförmig.    (iii):(00l)  =  66042';  (ili):(lii)  =  5602';  (Hl) :  (ill) 

=  104»13';  (112):(112)  =  *81030';  (112) :  (112)  =  *45°36';  (112):  (112)  =  81»  14';  (011): (001) 
=  49° 54';  (021):  (001)  =  67°  10'.  Vollkommen  spaltbar  nach  C.  Ebene  der  optischen 
Achsen  ist  b;  a- Achse  1.  Mittellinie.  Positive  Doppelbrechung:  Für  Na-Licht: 
«  =  2.1992,  ß  =  2.2172,  /  =  2.2596;  fürLi-Licht:  «  =2.1788;  ß  =  2.1922.  StÖBER  (Bidl. 
Acad.  Belg.  30,  (1895)  345).  Vgl.  P.  Groth  (Chem.  Krysi,  Leipzig  1906,  I,  219). 
S.  a.  Schabus  [Ber.  Wien.  Akad.  4,  (1850)  456).  Auch  aus  dem  Schmelzfluß  in 
weißen  rhombischen  Kristallen.  E.  Korreng  (Kristall,  u.  therm.  Unters, 
von  binären  Systemen  aus  Thallochlorid  u.  Chloriden  eweiwert.  Metalle, 
Dissert.,  Berlin  1913;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  76).  —  Aus  den 
Lsgg.      [Näheres  s.  s.  338]    in    geschm.   NaCl   mkr.   Tafeln,    die   teilweise 
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hemimorph  ausgebildet  sind,  in  BaCl2  Prismen,  in  KN08  Stängel  des  rhom- 
bischen Systems.  0.  Schott  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  unorg.  Schmelzverbb., 
Braunsclnccig  1880,  7,  77;  Z.  Kryst.  5,  (1881)  611).  —  Aus  der  elektrolysierten, 
mit  Bleinebeln  durchsetzten  Schmelze  in  optisch  leeren  Kristallen.  R.  Lorenz 
(Physikal  Z.  IG,  (1915)  204).  Nach  (12)  unter  ß)  vollkommen  weiße  klare 
Kristallmasse,  aus  der  sich  mit  dem  Messer  wasserklare,  diamantglänzende, 
leicht  spaltbare  unter  dem  Ultramikroskop  optisch  leere  Einz^lkristalle 
abspalten  lassen.  Li  der  Regel  nur  Pinakoide  (001)  (Basis)  und  (010)  (Längsfläche), 
sowie  meist  undeutlich  ausgebildete  Pyramide  (121);  daneben  höchstens  noch  das  Doma 
(012)  einmal  beobachtet.  Diese  lassen  sich  durch  Schm.  mit  Pb  oder  KCN  mit 
Metallnebeln  durchsetzen  und  haben  dann  kolloide  Natur  wie  die  Rubin- 
gläser. Die  schwarze  grauglänzend  erstarrende  Schmelze  läßt  durchsichtige, 
doch  nicht  wasserklare  Kristalle  abspalten,  die  unter  dem  Ultramikroskop  zahl- 
lose glänzende  Lichtpunktehen  auf  tief  schwarzem  Grunde  aufweisen  mit  farbigen  Beugungs- 
ringen  konzentrisch  um  die  Beugungsscheibchen,  in  Verdopplung  infolge  der  starken  Doppel- 
brechung des  PbCl2.  Die  Umwandlung  mit  KCN  erfolgt  lebhaft  unter  Entw.  von  Gas.  Die 
nebelhaltigen  Kristalle  liefern  höchst  kräftig  gefärbte  Schmelzflüsse,  die  durch  Cl  und  HCl-Gas 
wieder  optisch  leer  werden.  Diese  Umwandlung  und  die  entgegengesetzte  können  beliebig  oft 
mit  gleichem  Erfolge  wiederholt  werden.  R.  Lorenz  U.  W.  Eitel  (Z.  anorg.  Chem. 
91,  (1915)  48).  Bleibt  in  höheren  Tempp.  monomorph.  Treis.  —  PbCl» 
(0.909  g)  veranlaßt  Lsgg.  zur  Abscheidung  des  KH4C1  in  Würfeln,  P.  Gaübeht  (Bull.  soc. 
frans,  miner.  38,  (1915)  149);  beeinflußt  nicht  die  Kristallisation  des  NH4C1,  begünstigt 
das  Kristallisieren  des  NaCl  in  sehr  scharf  ausgebildeten  kleinen  Trichtern;  erzwingt  die 
Kristallisation  der  KCl  in  scharfen  Oktaedern  (nebst  Kubooktaedern).  Daneben  entstehen 
doppelbrechende  Säulen  des  Doppelsalzes.  J.  W.  Betgbbs  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  301, 
309,  316).  —  D°.  5.899,  D25.  5.885,  D50.  5.872,  G.  P.  Baxter  u.  Ch.  F.  Hawkins 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  270);  D.  5.8  bis  5.88,  Stöber;  des  gefällten 
5.8022,  Karsten,  5.78  Schiff,  des  bei  Luftabschluß  geschm.  5.6824,  Karsten,  des  kristalli- 
nischen 5.802.  Schabüs.  D17.  5.840.  Härte  etwa  wie  Steinsalz.  Lorenz  u. 
Eitel  (49). 

2.  Thermisches.  —  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  bei  0°  bis  50° 
0.00009.  Baxter  u.  Hawkins.  —  Sendet  in  der  Hitze  keine  Pb++-Ionen 
aus.  A.  T.  Waterman  (Phil.  Mag.  [6]  33,  (1917)  225).  —  Spez.  Wärme  nach 
G.  Lindner  (Dissert.,  Erlangen  1903;  Sitzungsber.  Erlangen  34,  217;  Z.  Kryst. 
39,  (1904)  602): 

bei     0°  bis  50°  100°  150°  200°  250° 

0.06497  0.06647  0.06779  0.06920  0.07043; 

zwischen  0°  und  19°  0.06565,  J.  N.  Brönsted  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912) 
714) ;  bei  gewöhnlicher  Temp.  bis  100°  0.06512,  W.  Longuinine  ( Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  27,  398;  J.  B.  1882,  97);  0.06641,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  1,  129;  Pogg.  53.  (1841)  60.  243);  [von  unreinem?]  bei  160°  bis  380°  0.0707, 
0.  Ehrhardt  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  215);  von  260°  bis  493°  0.0778,  von 
493°  bis  580°  0.121.  Goodwtn  u.  Kalmus  (Phys.  Bev.  28,  (1909)  1).  Mol.- 
Wärme  zwischen  0°  und  19°  18.25,  Brönsted;  bei  15°  bis  100° 
18.52  ±0.06,  15°  bis  250°  18.97  +  0.04,  16°  bis  300°  19.26  +  0,  16°  bis  350° 
19.58  +  0.06.  A.  Magnus  (Ami.  Phys.  [4]  31,  (1910)  606):  bei  den  abs. 
Tempp.  15.6°  2.16  (ber.  2.13),  19.8°  3.08  (her.  3.19),  24°  3.51  (4.18),  27°  4.88  (4.89), 
54.9"  10.46  (10.12),  61.5°  11.73  (11.00),  84.4°  13.37  (13.36),  87.7°  13.55  (13.61), 
W.  Nernst  (Ann.  Phys.  [4]  36.  (1911)  429);  18.31,  H.  Schottky  (Physikal. 
Z.  10,  (1909)  634);  bei  +17.5°  18.32,  —67.5°  17.41,  —166.5°  14.90. 
A.  Euckkn  (Physikal.  Z.  10,  (1909)  586).  Atom-Wärmen  bei  konstantem 
Druck  Cp  und  bei  konstantem  Vol.  Cv  (ber.  aus  der  Eigenfrequenz  ßr'  =  107  für 
Pb,  222  für  Cl  in  der  Verb,  gegenüber  /•;,.  =  95  bzw.  105  für  die  freien  Elemente)  [aus  den 
Beststrahlen  ber.  Eigenfrequenz  bei  H.  St.  Allen  (Phil.  Mag.  [6]  85,  404;  C.-B.  1918,  11, 
592)]  bei   den   abs.  Tempp.  T  nach  F.  Koref  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  185): 
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T  15.6 

CP  gef.  0.72 

r  /  gef.  0.72 

Cv  \  ber.  0.53 

—  Mol.  Schmelzwärme  5.607  WE.,  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899) 
322);  5.806,  Rüdberg;  5.81,  Ehrhardt;  5.15,  Goodwin  u.  Kalmus;  gef. 
20.9  (also  für  1  At.-Vol.  Pb  383).  Boos.  —  Schmelzpunkt  580°,  F.  Braun  (Pogg.  154, 

(1875)  190);  506°,  Weber;  501°  bzw.  498°,  Th.  Carnelley  («7.  Chem.  Soc.  29, 

(1876)  496,  bzw.  33,  (1878)  278);  520»,  L.  Grabtz  (Wied.  Ann.  40,  (18901  27);  447°, 
W.  Ramsay  u.  N.  Eumorfopoüxos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  (1896)  366);  506°,  0.  H.  Weber  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  359);  495°,  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  22, 
(1906)  22),  F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  81,  (1910)  342),  C.  Sandon- 
nini  (Gage.  chim.  Hai.  41,  (1911)  II,  145;  Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  I, 
173),  E.  D.  Eastman  u.  L.  H.  Düschak  (U.  S.  Bwr.  Mines,  Techn.  Paper 
225,  (1919);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  (1920)  A.,  294);  493°,  R.  Lorenz  u.  W.  Ruck- 
stuhl (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  72);  498°,  R.  Lorenz  u.  H.  T.  Kalmus 
(Z.  physih  Chem.  57,  (1907)  30),  R.  Lorenz  u.  M.  G.  Fox  (Z.  physik.  Chem. 
«3,  (1908)  117),  C.  Tübandt  u.  S.  Eggert  (Z.  anorg.  Chem.  110,  (1920)  219); 
501°,  G.  Herrmann  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  261);  496°,  O.  Menge  (Z. 
anorg.  Chem.  72,  (1911)  187),  K.  Treis  (Kristallogr.  u.  therm.  Unterss.  von 
Systemen  aus  PbCl2  u.  Chloriden  einwert.  Metalle,  Dissert.,  Berlin  1913; 
N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  37,  (1914)  770);  499°,  R.  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  369),  W.  Truthe  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  163);  500°  (Abkühlung), 
501"  (Erwärmung),  Korreng  (75);  501°  (Abkühlung).  Ein  weiterer  gut  aus- 
gebildeter thermischer  Effekt  tritt  in  der  Abkühlnngskurve  nicht  auf.  K.  HACHMEISTER 
(Z.  anorg.  Ciiem.  109,  (1920)  155).  Verliert  beim  Schm.  0.1  °/0  an  Gew. 
Ruer.  Weit  unter  dem  Schmp.  höchst  plastisch.  J.  Rosenthal  (Wied. 
Ann.  43,  (1891)  706).  —  Die  Schmelze  ist  durchsichtig,  stark  lichtbrechend, 
gelb,  in  höherer  Temp.  [zwischen  600°  und  800°,  V.  Czepinski  (Z.  anorg. 
Chem.  19,  (1899)  245)]  orange  bis  dunkelrot.  Treis.  D.000  5.21,  L.  Poin- 
care  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1900)  314);  des  geschm.  zwischen  520°  und 
700°  5.627  —0.00144  t.  R.  Lorenz,  H.  Frei  u.  A.  Jabs  (Z.  physik.  Chem. 
61,  (1908)  468)  [in  Mischung  mit  KCl  und  mit  BaCJ2  s.  unter  Pb  und  K,  Pb  und  Ba]. 
Tropfengew.  beim  Schmp.  165  (W.  bei  0"  100).  Motylewski  (Z.  anorg. 
Chem.  38,  (1904)  410).  Die  Schmelze  scheidet  beim  Erkalten  rhombische 
Kristalle  ab,  Korreng,  krist.  mit  geringer  Unterkühlung  zu  einem  schwach 
grauen,  fettglänzenden,  bröckeligen  Regulus,  Treis;  erstarrt  zu  einer  weißen 
durchscheinenden  hornähnlichen  M.,  [ältere  Angabe]  |"s.  aber  unter  <$)];  zu  einer 
farblosen,  graustichigen  M.  von  völlig  weißem  Pulver,  Ruer;  zu  einer 
glänzenden,  innen  körnigen,  außen  strahligen  M.  oder  zu  weißen  blättrigen 
Kristallen,  Lorenz  u.  Ruckstuhl;  zu  einer  farblosen,  völlig  klar  durch- 
sichtigen M.  Sie  weist  umso  mehr  Sprünge  auf,  je  laugsamer  die  Erstarrung  er- 
folgte. Leicht  zu  feinem  Pulver  zerreibbar,  das  durch  starken  Druck  gut  zusammen- 
hängende, aber  ziemlich  spröde  Körper  gibt.  Tubandt  u.  Eggert  (218).  Vis- 
kosität von  geschm.  bei  498°  0.05532.  R.  Lorenz  u.  H.  T.  Kalmus  (Z. 
physik.  Chem.  59,  (1907)  244).  In  der  Schmelze  sind  Ionen,  Goodwin  u. 
Kalmus;  komplexe  Ionen,  da  statt  des  für  monomolekulare  Stoffe  geltenden  Temp.- 
Koeffizienten  der  mol.  Oberflächenenergie  k  =  2.12  zwischen  500°  und  600°  gef.  wird  k=0.68, 
0.903  und  0.915.  R.  Lorenz  n.  F.  Kaufler  (Ber.  41,  (1908)  3727 >.  In  der 
Schmelze  sind  neben  Pb"-  auch  PbCl'-Ionen.  Ch.  C.  Garrard  (Z.  Elektro- 
chem.  6,  (1899)  214;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  273).  —  Verdampft  bei 
Luftabschluß  in  heftiger  Rotglut  nicht,  Davy;  aber  bei  Luftzutritt,  z.  T. 
neben  überschüssigem  Cl,  unter  Zurücklassen  von  Bleioxychlorid.  Döber- 
einer (Schw.  17,  (1816)  255).    Verflüchtigt  sich  im  HCl-Strom  schwach  bei 
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225°.  J.  B.  Moyer  («7.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1032).  —  Sdp.  956*,. 
WEBER  (319);  des  naß  dargestellten  und  aus  W.  umkrist.  über  861°,  Th.  Carnkllet  u. 
W.  Carleton-Wiixiams  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  283);  bei  754  mm  945°.  Eastman 
U.  DüSCHAK.  DD.  ber.  9.62.  H.  E.  Roscoe  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  426;  J.  B.  1S78,  158). 
Aus  der  DD.  gel",  das  Mol.-Gew.  bei  sehr  hoher  Temp.  zu  262.7  (ber.  2780). 

A.  Scott  {Proc.  Edinb.  Soc.  1887,  410;  Wied.  Ann.  Bcibl.  12,  (1888)  411), 
Dampfdruck  (graphisch  extrapoliert)    nach   Eastman  U.  DüSCHAK: 

hei  t°  400  500  600  700  800  900 

mm  Hg  von  0°        0.00174  0.141  2.82  22.4  116  433 

Verdampfungswärme  beim  Schmp.  ber.  40600  cal.    Eastman  u.  Duschak. 

3.  Optisches  und  Strahlenwirkungen.  —  Festes  PbCl2  färbt  sich  nach 
der  Elektrolyse  im  Licht  schnell  rötlich  bis  violett.  Ursache  ist  wohl  nicht 
ein  niederes  Chlorid.  Tubandt  u.  Eggert  (230).  Fluoresziert  bläulich.  J.  A. 
^riLKiNSüN  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  Mittlere  Wellenlänge  der  Reststrahlen 
größer  als  bei  AgCl.  kleiner  als  bei  HgCl  und  AgBr  (mit  von  Wartenberg).  Absorption 
von  W.-Dampf  der  Zimmerluft  beeinflußt  sie  wenig,  stark  die  Energieverteiluug  der  Strahlen. 
H.  Rubens  (Ber.  Berl.  Acad.  1913,  513;  C.-B.  1913,  II,  334).  Ultraviolettes  Licht 
bewirkt  die  Aussendung  el.  Ladungen,   weniger  als  bei  PbBr2  und  PbJ2. 

B.  A.  Dima  (Compt.  rend.  157,  (1912)  592). 

4.  Magnetisches.  —  Magnetisierungszahl  x  X  10°  =  — 0.535,  Molekular- 
magnetismus kX106  =  — 0.068  für  krist.  bei  15°,  2196  g/1,  Feldstärke  rd.  10000. 
St.  Meter  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  245). 

5.  Elektrisches.  —  DE.  4.20,  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  17.26,  wohl 
weil  Zers.  eingetreten  ist.  A.  Lenert  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12.  (1910)  1051). 
—  Leitfähigkeit  metallisch,  Bcff  (J.  B.  1859,  39),  nicht  rein  metallisch, 
sondern  mit  höherer  Temp.  zunehmend  elektrolyt.  E.  Wikdemann  (Sachs. 
Ber.  1874;  Pogg.  154,  (1874)  318;  J.  B.  1875,  109).  Das  feste  PbCl2  (geschm. 
oder  zu  Pulver  gepreßt)  leitet  (bei  300°  bis  205°)  rein  elektrol.  Die  anodische 
Stromausbeute  (an  Ag)  ist  die  ber.,  die  kathodische  (an  C  und  Pt)  kleiner 
(gef.  81  bis  60°/0),  wohl  nicht  durch  B.  eines  niedern  Chlorids,  sondern  weil  bei  Best,  der 
Ausbeute  durch  Zusammenschm.  des  fein  verteilten  Pb-Nebels  das  Pb  mit  dem  anodisch  ge- 
bildeten AgCl  reagiert.  Tubandt  u.  Eggert  (225).  Beweglich  ist  nur  das 
Cl'-Ion.  C.  Tubandt  (Z.  anorg.  Chem.  115,  (1921)  118).  Die  Leitfähig- 
keit ist  bei  k.  gepreßten  Stücken  bei  112°  unmeßbar  klein.  Bei  höhern 
Tempp.  leiten  aus  kristallinischem  gepreßte  Stücke  anfangs  etwas  besser 
als  solche  aus  amorphem.  Beim  Erhitzen  bis  zum  Erweichen  nimmt 
die  Leitfähigkeit  bei  letztern  mehr  zu  als  bei  erstem.  Die  bessere  Leit- 
fähigkeit bleibt  beim  Sinken  der  Temp.  dauernd.  J.  Rosenthal  (lieber  die 
el.  Leitfähigkeit  fester  Elektrolyte  bei  verschiedenen  Tempp.,  Dissert.,  Erlangen 
1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  714).  Die  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der  Temp. 
stark  ZU.  BüFF.  Bei  geschm.  und  wieder  erstarrtem  PbCl2  wächst  der  Ausschlag  des 
Galvanometers  zwischen  80°  und  200°  von  5.5  auf  580.  Die  Polarisation  infolge  der  Elek- 
trolyse macht  sich  bei  110°  mit  einem  Ausschlag  von  6,  der  bis  200°  bis  160  wächst, 
bemerkbar.  Gepulvertes  PbCl4  verhält  sich  ähnlich.  Wiedemann.  Der  Widerstand 
nimmt  bei  Strömen,  deren  EMK.  kleiner  als  134  Volt  ist,  mit  der  Dauer  der  Elektri- 
sierung zu,  bei  stärkeren  Strömen  ab.  Die  Abnahme  ist  der  Feuchtigkeit  zuzuschreiben, 
die   nie    ganz   zu    vermeiden   ist.     Mit  Erhöhung  der  Temp.  nimmt  der  Widerstand 

W.  E.  Aykton  (Phil.  Mag.  |5]  6,  132;  Chem.  N.  37,  247;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  615;  J.  II. 
1878.  147).  Die  spez.  Leitfähigkeit  von  aus  Pulver  gepreßten  Pastillen  nimmt  mit  dem 
Druck  von  2.4  auf  4.7  X  10  *  rezipr.  Ohm  bei  37°  (nicht  abs.,  nur  Vergleichswerte)  zu 
[vgl.  a.  Graetz  (Wied.  Ann.  29,  (1886)  314)].  Hat  das  PbCl2  vorher  14  Tage  im  Exsik- 
kator  über  P20R  gestanden,  so  läßt  seine  Leitfähigkeit  bei  mehrmaligem  Stehen  über  PjO* 
nicht  mehr  nach.  Auch  Umkristallisieren  aus  W.  oder  konz.  HCl  ändert  sie  nicht.  Preßt 
man   die  Pastillen  aus  Pulvern,  die  vorher  erhitzt  sind,  so  nimmt  ihre 
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Leitfähigkeit,  aber  nicht  infolge  Zers.  des  PbCl2,  zu.  Gef.  nach  7  Stdn.  Er- 
hitzung in  Cl  aaf  300°  [wobei  keine  Zers.  eintritt]  17  fache  Steigerung,  nach  Erhitzen 
[unter  Zers.,  s.  ehem.  Eigenschaften]  7  (16)  Stdn.  in  der  Leere  auf  300°  (330°)  10  (14)  fache, 
m  N  5  Stdn.  auf  330°  18  fache,  in  trockner  Luft  7  (16)  Stdn.  auf  300°  6  (11)  fache,  in 
feuchter  Luft  6  (16)  Stdn.  330°  15  (15)  fache.  R.  Ketzee  (Leitfähigkeit  fester  Salze 
u.  Salzgemische,  Dissert.,  Leipzig  1919;  Z.  EleMrochem.  26,  (1920)  78).  Die 
Leitfähigkeit  der  Pastille  steigt  stark,  wenn  das  PbCl2  vorher  geschm. 
wird ;  von  2.2°  auf  120°  Galvanometerausschlag ;  in  beiden  Fällen  die  Pastille  75  Stdn.  bei 
50»  im  Vakuumexsikkator  getrocknet.  M.  Le  Blanc  (Z.  EleMrochem.  18,  (1912)  552). 
Das  geschm.  gewesene  leitet  herab  bis  zu  460°.  V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  1 9, 
(1899)  249).  Die  Leitfähigkeit  des  geschm.  und  wieder  erstarrten  (k,  bezogen  auf 
S.  E.  und  Hg  =  1 ;  die  folgenden  Zahlen  für  das  feste  PbCl2  haben  keine  abs.  Gültigkeit 
wegen  der  starken  Wärmeausdehnung)  nimmt  mit  wachsender  Temp.  zuerst  sehr 
langsam  (von  k  X 10B  =  0.8  bei  200°  auf  41  bei  390°),  dann  immer  schneller  (75  bei 
400°,  400  bei  420°,  1170  bei  440°,  3000  bei  460°,  6800  bei  490°),  äußerst  schnell  in  der 
Nähe  des  Schmp.  (520°)  zu  (11400  bei  500°,  22500  bei  520°,  30000  bei  530°). 
L.  Graetz  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  27).  Die  Kurve  von  i/kX(dk/dt)  zeigt 
ein  Maximum  bei  420°,  ein  kleineres  bei  500°.  Graetz  (29).  PbCl2  leitet 
umso  besser,  je  häufiger  es  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  wird,  Rosenthal 
(Wied.  Ann.  43,  (1891)  700),  weil  sich  die  Menge  des  unter  dem  Schmp. 
des  PbCl2  durch  das  adsorbierte  W.  entstehenden  Oxychlorids  mit  jedem 
Wiedererhitzen  vermehrt.  Steigerung  der  *pez.  Leitfähigkeit  z.  B.  bei  300°  von 
6.8 X10-6  auf  10.1,  12.4.  14.1  rez.  Ohm,  bei  320°  von  13.6  auf  16.2,  18.9.  20.  A.  P>EN- 
rath  (Z.  physik  Chem.  64,  (1908)  694).  Ueber  die  Leitfähigkeit  der  Gemische  s. 
unter  Pb  und  K,  Na,  Ca.  Die  Leitfähigkeit  der  erstarrten  Schmelze  ver- 
schwindet beim  Auftreffen  genügend  starker  el.  Wellen  (Dekohäration). 
C.  Tissot  (Compt.  rend.  156,  (1913)  1523).  Ueberführungsmessungen  an 
festem  PbCl2  bestätigen,  daß  es  rein  elektrol.  leitet.  Tubandt  u.  Eggert 
(230).  Elektrolysiert  man  (bei  etwa  300°),  so  durchsetzt  bald  Pb  in  äußerst 
feiner  Verteilung  den  festen  Elektrolyten,  u.  Mk.  besteht  dieser  Metallnebel  aus 
einem  dichten  Netzwerk  winziger  Kristallenen  in  äußerst  fein  verzweigter  Anordnung.  Bei 
starkem  Strom  tritt  dadurch  in  wenigen  Augenblicken  Kurzschluß  zwischen  den  Elektroden 
ein.  Die  B.  der  Metallbrücke  wird  (hei  Ag-Anode)  begünstigt  durch  eine  oberhalb  des 
eutektischen  Punktes  der  PbCl2-AgCl-Mischung  liegende  Temp.,  weil  bei  ihr  das  Gemisch 
sich  in  der  Nähe  der  Anode  teilweise  verflüssigt.  Die  Neigung  des  fein  verteilten  Pb,  nicht 
auf  kürzestem  Wege  zur  Anode  zu  wandern,  sondern  sich  auch  seitlich  auszubreiten,  ist 
weniger  als  bei  erstarrten  Schmelzen  bei  Zylindern  aus  gepreßtem  Pulver  vorhanden.  Sie 
zeigen  besonders  deutlich  das  strahlenförmige  Hineinwachsen  des  AgCl  von  der  Anode  aus 
in  das  PbCl2.  Tubandt  u.  Eggert  (226).  Weniger  stark  verbreitet  sich  das 
Pb  im  PbCl2  bei  Anw.  gepreßter  Zylinder  aus  geschm.  gewesenem  PbCl2, 
noch  weniger  bei  trocknen  Nadel chen.  In  letzterm  Falle  wächst  das  Pb  nur  in 
einzelnen  Fäden  schnell  zur  Anode  hin.  [Ueberführungsverss.  bei  195°  bis  280°  im  Original.] 
Tubandt  (115).  —  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen,  das  einer  der  besten  Leiter 
der  Elektrizität  ist,  Czepinski  (246),  kX  108  =  25300  (bei  580°!)  (bezogen  auf  Hg),  F.  Braun 
(Pogg.  154,  (1875)  190);  1.472  reziproke  Ohm,  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  [5] 
24,  (1915)  I,  616);  nach  R.  Lorenz  u.  E.  T.  Kalmus  (Z.  physik.  Chem.  59, 
(1907)  17,  244): 

t°      498      508       518       528       538       548       558       568       578       588      598      608 
rez.  0.    1.395    1.478    1.544    1.596    1.645    1.692    1.738    1.783    1.826    1.866    1.904    1.941; 

gef.  und  ber.  nach  I.  ct  =  1.97  [1+0.0020  (t  —600)]  und  II.  ct=1.56  [1  +  0.003  (t  —508) 
+  0.0000007  (t— 508)2]  nach  Poincare  (310): 

t°  508  520  540  605  664  730 

f  gef.  1.56  1.60  1.71  2.00  2.32  2.66 

ct  {  ber.  I.  1.60  1.65  1.73  1.99  2.22  2.48 

(ber.  II.  1.56  1.61  1.71  2.02  2.32  2.65 
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Mol.  Leitfähigkeit  bei  600°  ber.  0.1132.  Poincare  (318).  Das  Prod.  ans  Leitfähigkeit  und 
innerer  Reibung  bleibt  (entgegen  Foussrreaü)  nicht  ungeändert.  Lorenz  u.  Kalmus. 
Spez.  Leitfähigkeit  in  geschm.  NaNOs  (Ohm-1)  nach  A.  Bogorodski  (J.  russ. 
phys.  Ges.  37,  760;  G,B.  1905,  II,  955): 


t° 

%  PbCl2 

3.09 

7.01 

8.01 

350 
355 
360 

1.113 
1.132 
1.152 

(1.083) 
(1.161) 
(1.118) 

1.079 
1.093 
1.106 

[Ueber  Leitfähigkeit  in  Lsg.  s.  S.  332].  —  Feste  Daniellketten  mit  geschm.  PbCl2  und  Pb. 
F.  Haber  u.  St.  Tolloczko  (Z.  anorg.  Chem.  41,  407;  C.-B.  1904,  II,  1364).  EMK.  der 
Kette  Pb  |  PbCl2  |  Cl2:  Et=  1.2818  —0.000584  (t  —506),  Weber  (359);  bei  498° 
bis  600°  Et=  1.263  -0.000679  (t  —498°),  R.  Lorenz  u.  M.  G.  Fox  (Z. 
physik.  Chem.  63,  (1908)  109);  bei  60°  bis  155°  1.581  +  0.00065  (60  —  t). 
M.  Katayama  (Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  566).  Die  EMK.  der  geschm. 
Kette  Zn  |  ZnCl2  |  PbCl2  |  Pb  ist  in  einem  Temp.-Intervall  von  fast  300° 
sehr  annähernd  gleich  dem  Unterschiede  in  den  EMKK.  von  Zn  |  ZnCl2  |  Cl2 
und  Pb  |  PbCl2  |  Cl2.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  284).  —  Polari- 
sation während  der  Elektrolyse  von  geschm.  PbCl2  bei  658°  1.136  Volt, 
fast  unabhängig  von  der  Stromdichte,  während  des  Glühens  der  Anode 
0.646  Volt.  Abgesehen  von  der  Pb- Abscheidung  ändert  sich  die  Beschaffen- 
heit des  Elektrolyten  nicht  oder  sehr  wenig.    Czepinski  (246). 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Zers.  des  geschm.  PbCl2  durch  Elektrolyse  siehe 
S.  133  und  Nachträge. 

1.  Erhitzen.  —  Schmelzen  im  C02-Strom  zers.,  da  bei  205°  stets  etwas 
W.  zurückgehalten  wird,  unter  Entw.  von  HCl  teilweise  zu  Oxychlorid. 
Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  129).  Dieses  entsteht  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft,  Döbereiner  [vgl.  S.  327],  schon  unter  dem  Schmp. 
durch  das  adsorbierte  W.;  seine  Menge  vermehrt  sich  bei  jedem  Wieder- 
erhitzen (nach  Erkalten);  bei  höherer  Temp.  entweicht  Cl  (im  CCyStrom 
keine  Zers.,  nur  Verflüchtigung),  wobei  es  zweifelhaft  ist,  ob  das  Si02  des 
Gefäßes  außer  dem  Luft-0  an  der  Rk.  teilnimmt.  A.  Benrath  (Z.  physik. 
Chem.  64,  (1908)  694).  Schm.  teilweise  unter  Abgabe  von  Cl  und  B.  von  PbO, 
wahrscheinlich  auch  Oxychloriden.  Diese  Erstarrungsprodd.  sind  rötlich- 
gelb.  Korreng  (76).  Die  Färbung  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  ist  über- 
wiegend perlgrau,  gelbbraun  oder  kräftig  gelb,  je  nachdem  eins  der  Oxy- 
chloride  PbO,PbCl2  oder  2PbO,PbCl2  oder  4PbO,PbCl2  überwiegend  gebildet 
ist.  Treis.  Eine  Verfärbung  tritt  auch  beim  Erhitzen  im  trocknen  N  und 
Stärker  in  der  Leere  ein.  Steigt  in  letzterer  die  Temp.  über  den  Schmp.  des  PbCU,  so  ist 
die  erstarrte  Schmelze  von  schwärzlichen  Teilchen  durchsetzt.  In  Cl  ohne  "Verfärbung 
zu  einer  klaren  hellgelben  Fl.  schmelzbar,  die  vollkommen  gleichförmig 
erstarrt.  R.  Ketzer  (Leitfähigkeit  fester  Sähe  u.  Sahgemische,  Dissert., 
Leipzig  1919;  Z.  Elektrochem.  26,  (1920)  81).  Die  Zers.  läßt  sich  durch 
NH4C1  verhindern.  HaCHMEISTER.  Bei  höherer  Temp.  konnte  eine  Veränderung 
des  PbCl2  (vielleicht  wegen  unvollkommener  Hilfsmittel)  mkr.  und  ein  Umwandlungspunkt 
dilatometrisch  nicht  festgestellt  werden.  Ketzer  (83).  —  Glühen  in  0  verwandelt 
unter  Entw.  von  Cl  in  Oxyd.  H.  Schulze  (J.  prakt.  Cliem.  [2]  21,  (1880) 
407).  Verliert  im  Gemenge  mit  PbC108  bei  etwa  200°,  mit  Pb02  im  0- 
Strom  bei  450°  kein  Chlor.    W.  H.  Sodbau  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  723). 
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2.  Wasserstoff  und  Wasser.  —  H  reduziert,  in  umkehrbarer  Rk.,  Ber- 
thelot (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  91,  93);  bei  600°  sehr  wenig, 
A.  Jouniaüx  (J.  Chim.  Phys.  1,  (1903)  609);  reduziert  unvollständig,  weil 
die  Temp.  der  Reduktion  der  des  Sublimierens  zu  nahe  liegt.  An  dem  Deckel 
über  dem  Schiff  setzen  sich  schwarze  Pb-Kristalle  im  Gemenge  mit  PbCl2  an.  Ebaugh 
(295).  Ueber  den  Verlauf  der  Reduktion  durch  H  bei  dunkler  el.  Entladung  s.  A.  de 
Hbmptinne  (Bull.  Acad.  Belg.  1919,  249).  Aus  HCl  und  Zn  entstehender  H  redu- 
ziert schnell  und  quantitativ.  H.  Mennicke  (Z.  bffentl.  Chem.  6,  (1900)  227). 
Zn  reduziert  in  Ggw.  von  W.  zu  sohuppigen  Blättchen,  in  Ggw.  von  NH3 
zu  schwarzem  mikrokristallinischen  Pulver,  bei  Zusatz  von  H2S04  sofort 
zu  Dendriten  unter  Entw.  von  NO.  A.  Gawalowski  (Oesterr.  Chem.  Ztg. 
19,  (1916)  150). 

Langsam  1.  in  135  T.  W.  von  12.5°,  Bischof  (Schw.  64,  (1832)  76);  in 
105.2  T.  von  16.5°,  Bell  (Chem.  N.  16,  79;  J.  B.  1867,  273);  zu  8  g 
in  1  1  W.  bei  11°,  G.  Andre  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1302;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  3,  (1884)  115);  mehr  1.  in  sd.  Bischof.  Löslichkeit  bei 
12.5°  7.41  g/1  (26.6  Millimol.),  bei  100°  33.4  (119),  Roscoe-Schoblemmer 
(Lehrb.  Chem.,  Braunschweig  1897 ,  II,  538);  8°  7.0  (25.2),  Mulder  (Bijdragen 
tot  de  geschiedenis  van  het  scheikundig  gebonder  water,  Rotterdam  1864);  18° 
7.8  (28.0),  Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  288;  19,  (1885)  1); 
25°  10.8  (38.9),  A.  A.  Noyes  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  623);  10.9  g  (auch 
für  Carnotit-PbCLJ,  K.  Fajans  u.  J.  Fischler  (Z.  anorg.  Chem.  95,  (1916)  292); 
25.2°  10.78  (38.8),  C.  L.  von  Ende  (Ueber  das  Verhalten  der  Bleisalze  in 
Lsgg.,  BisseH.,  Göttingen  1899;  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  162);  bei  25° 
77.76  mg-Aeq./l,  W:  D.  Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,.  (1911)  1818),  19.46 
Millimol./l,  von  Ende  (162);  bei  19.95°  961  mg/1  oder  69.2  mg-Aeq./l;  oder 
1  g  in  104  ccm  gesättigter  Lsg.  W.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903) 
521;  Habilitationsschr.,  Leipzig  1903;  Jahrb.  Elektrochem.  10,  (1903)  245). 
Löslichkeit  bei  18°  6.94  g  (33.61  Millimol.)/l,  M.  Pleissner  (Arb.  Kais. 
Ges.- Amt  26,  (1007)  433);  nach  D.  M.  Lichty  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903) 
471,  474): 


in  100  ccm  Lsg. 

in  100  g  W. 

t° 

Dn 

mg-Mol. 

g 

mg-Mol. 

g 

J-'O 

0 

2.421 

0.6728 

2.421 

0.6728 

1.00665 

15 

3.265 

0.9070 

3.272 

0.9090 

1.00693 

25 

3.882 

1.0786 

3.903 

1.0842 

1.00725 

35 

4.733 

1.315 

4.767 

1.3244 

1.00600 

45 

5.579 

1.5498 

5.644 

1.5673 

1.00423 

55 

6.486 

1.8019 

6.573 

1.8263 

1.00200 

65 

7.490 

2.0810 

7.651 

2.1265 

0.99933 

80 

9.150 

2.5420 

9.439 

2.6224 

0.99474 

95 

10.926 

3.0358 

11.394 

3.1654 

0.98941 

100 

11.52 

3.208 

12.01 

3.342 

Löslichkeitsprod.  2.29  X  10-5  aus  der  EMK.,  stark  abweichend  nach  der  Leitfähig- 
keit ber.  G.  N.  Lewis  u.  Th.  B.  Brighton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917) 
1906).  Ueber  die  Ermittlung  der  Austauschgeschwindigkeit  zwischen  festem  PbCl2  und 
seiner  gesättigten  Lsg.  durch  indizieren  mit  ThB  siehe  6.  v.  Hevesy  n.  E.  Röna  (Z.  physik. 
Chem.  §9,  (1915)  294).  Die  Löslichkeit  in  W.  und  in  0.5  n.  NaNO?  zeigt  zwischen  20°  und 
100°  keinen  besonders  ausgezeichneten  Punkt.  Brönstbd.  Die  Lösungsgeschwindigkeit  ist 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  proportional  der  Differenz  zwischen  dem  Logarithmus  der 
höchsten  Konz.  bei  der  Versuchstemp.  und  der  tatsächlichen  Konz.    J.  Schurr  (J.  Chim. 
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Phys.  2,  245;  C.-B.  1904,  II,  808).  —  D.1/  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.  1.0071. 
Pleissnf.k.  [Zahlen  von  Lichty  s.  oben.]  —  Filtrierpapier  nimmt  aus  Lsgg.  merk- 
liche Mengen  PbCl,  auf.  G.  P.  Baxter  u.  J.  H.  'Wilson  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  30.  (1908)  187)." 

In  wss.  Lsg.  findet  stufenweise  Dissoziation  nach  PbCl2  =  PbCl'  +  Cl' 
und  nach  PbCl'  =  Pb"  -f-  Cl'  Statt,  wodurch  allein  das  tiefe  Löslichkeitsminimum  zu 
erklären  ist.  Die  bei  25°  gesättigte  wss.  Lsg.  enthält  6.2  %  undissoziiertes 
PbCl2,  50.1  Pb"  und  43.7  PbCl".  Die  Dissoziation  in  PbCl"  +  Cl'  ist  etwa 
6  mal  stärker  als  die  in  Pb*'-f-Cl',  dementsprechend  die  Konstante  der 
ersten  Stufe  0.0009469,  die  der  zweiten  0.00006075.  Die  Hydrolyse  spielt  eine 
untergeordnete  Rolle,  von  Ende  (139.  145,  165).  [S.  a.  die  Lsgg.  in  HCl  ]  In 
nicht  zu  konz.  Lsgg.  ist  Dissoziation  in  Pb",  Cl'  und  Cl'  anzunehmen. 
A.  A.  Notes  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  626).  In  der  bei  19.95°  gesättigten 
Lsg.  sind  4.4  (,/0  PbCl2  undissoziiert.  Böttger.  Die  Lsgg.  enthalten  mehr 
komplexe  Ionen  als  die  Pb(NOs)2-Lsgg.,  weniger  als  die  Pb(C2H302)2-Lsgg. 
Dies  folgt  aus  dem  Potential  Ton  Pb  gegen  die  Lsgg.  (n.-Elektrode)  *c  =  0.456  Volt  für 
0.08  äq.-n.  Lsg.  (gesättigt),  0.481  Volt  für  0.008  n.,  0.541  Volt  für  (0.008  —1)  n.  Aus 
ihm  ergibt  sich  die  Konz.  an  einfachen  Ionen  zu  4  für  0.1  n.,  1  für  0.01  n.  St.  Labex- 
dzinski  (Zur  Kenntnis  der  Konstit.  von  Salzlsgg.,  Dissert.,  Breslau  1904); 
R.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  78).  —  Beim  Lösen  in  W.  tritt  schwache 
Hydrolyse  auf,  sodaß  der  Cl-Gehalt  um  etwa  0.1%  abnimmt,  auch  wenn  das  PbCl«  ans 
verd.  HCl  umkrist.  oder  in  trocknem  HCl  geschm.  worden  war.  Baxter  U.  Gboyer 
(1052).  Die  Hydrolyse  ist  in  der  gesättigten  Lsg.  (38.80  Millimol/1)  gering 
trotz  der  sauren  Rk.  gegen  Lackmus,  bei  21.4  Millimol  1.3%,  bei  16.8 
Millimol  4.4  %.  von  Ende  (155).  Für  die  Geringfügigkeit  spricht  auch 
die  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  wenig  HN03.  von  Ende  (160).  s.  a. 
Kohlrausch  [Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  129);  W.  Conrad  (Dissert.,  Göttingen  1903). 
Hydrolyse  in  Lsgg.  mit  128  Aeq.  PbCl2  bei  85.5°  0.495  °/„,  bei  100"  0.768  %, 
Verhältnis  1.55.  C.  Kullgren  (Z.  physik.  Chem.  85.  (1913)  473);  in  0.1  n. 
Lsg.  bei  25°  0.2  °/0,  J.  K  Wood  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  878);  bei  der 
Verd.  v  =  100  nach  Inversionsmessungen  0.6  °/«>  mit  der  Zeit  stärker. 
Ley  (Ber.  30,  (1897)  2192).  Die  Hydrolyse  verursacht  abnorme  Werte  für 
die  Gefrierpunkte,  die  Leitfähigkeit  und  die  EMK.,  Fernatj;  nur  teilweise. 
von  Ende  (157).  —  Lösungswärme  (integrale)  für  1  Mol.  bei  18°  —  3400  cal., 
Thomsen  (Thermochem.  ünterss.  3,  337) ;  ber.  aus  der  differentialen  Lösungsaffinität 
—  3282  cal.    J.  N.  Brönsted  (Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  645). 

Gefrierpunliserniedrigung  (J)  nach  H.  Fr.  Fernau  (Z.  anorg.  Chem. 
17,  (1898)  334)  mit  den  von  von  Ende  (158)  korrigierten  Konzz.  und  dar- 
aus folgender  Gehalt  an  Teilmol.  (kJ/k): 


Normalgehalt 

/83  g 

7.o» 

/ISO 

V« 

7»* 

J 

0.004 

0.014 

0017 

0.035 

0.037 

k'/k 

3.60 

3.15 

2.36 

2.42 

2.06 

Die  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  wurde  schon  früher  [S.  1161  berührt.  Molar- 
leitfähigkeit (u)  und  Dissoziation  (a  in  °/0)  nach  L.  G.  Winston  u.  H.  C. 
Jos»  (Am.  Chem.  J.  46,  (1911)  392): 

0°  12.5°  25°  35* 


V 

fl 

a 

H 

a 

f 

a 

^ 

a 

64 

104  41 

72.2 

144.76 

70.8 

188.71 

69.8 

224.76 

68.6 

128 

116.27 

80.4 

161.56 

79.0 

211.43 

78.2 

262.17 

76.9 

512 

133.10 

92.0 

186.16 

91.1 

246.31 

91.1 

293.05 

89.4 

1024 

136.89 

94.6 

191.98 

93.9 

253.96 

94.0 

306.43 

93.5 

2048 

138.88 

96.0 

195.16 

95.5 

258.49 

95.6 

312.13 

95.2 

4096    144.70    100.0    204.36    100.0    270.26    100.0    327.80    100.0 
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Nach  S.  F.  Howard  u.  H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J.  48,  (1912)  521): 
35«  50°  65° 


V 

i" 

a 

f* 

a 

f* 

a 

64 

223.16 

68.39 

277.13 

66.46 

331.22 

64.29 

128 

251.27 

77.01 

314.89 

75.52 

379.39 

73.64 

512 

290.75 

89.11 

370.26 

88.80 

452.75 

87.88 

1024 

305.58 

93.65 

387.25 

92.87 

476.90 

92.57 

2048 

316.59 

97.03 

412.06 

98.82 

502.84 

97.60 

4096 

326.33 

100.00 

416.97 

100.00 

515.18 

100.00 

Temp.-Koeffizienten  der  Leitfähigkeit  bei  0°  bis  12.5°  3.09  bis  3.30  °/0,  bei  12.5°  bis  25» 
2.43  bis  2.58%,  bei  25«  bis  35«  1.91  bis  2.13°/,,  Winston  a.  Jones;  bei  35«  bis  50«  1.61 
bis  1.85%,  bei  50«  bis  65»  1.30  bis  158%.    Howard  u.  Jones. 

Aequivalentleitfähigkeit  (A)  und  Dissoziation  (a  in  °/0)  bei  verschie- 


denen  Konzz 

.  (mg-Aeq./l) 

nach  F.  L. 

Hunt  («7".  Am. 

Chem. 

Soc.  38, 

(1911] 

802): 

Konz. 

0 

1 

2 

5            10 

20 

50 

77.54 

A  (  bei  18» 
71  \  bei  25» 

126.3 

119.15 

115.8 

109.2         102.1 

93.2 

79.2 

147.0 

138.7 

134.5 

126.8         118.2 

107.6 

91.3 

82.6 

/  bei  18» 
a  \  bei  25» 

100 

94.3 

91.7 

86.5           80.8 

73.8 

62.7 

100 

94.3 

91.5 

86.3           80.4 

73.2 

62.1 

56.2 

Für   V«  Pb" 

A1S  60.8,   A2% 

71.2;  für 

Cl'  A1S  65.5,  A25  75.8, 

.     Hunt 

(801), 

[Die  Angaben  von  Hunt  auch   bei  A.  A.  Notes  u.  K.  G.  Falk  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 

(1912)  461).]  S.  a.  Fernaü  sowie  E.  Franke  [Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  463).  Leit- 
fähigkeit bei  unendlicher  Verd.  A0  =  125.5.  St.  J.  Bates  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  (1913)  519).  Spez.  Leitvermögen  (x  X 106)  der  gesättigten  Lsg. 
bei  19.95°  5354,  Böttger;  bei  18°  4513.  Pleissner.  Prozentische  Ioni- 
sation bei  25°  nach  Harkins  (1820): 

Konz.  0  1  2  5  10  20  50  77.5 

100  y  100.0  94.3  91.5  86.3  80.4  73.2  62.1  56.2 

—  EMK.  der  Kette  0.72  »/„ig.  Pb- Amalgam  |  PbCl2-Lsg.  verschiedener  Konz.  |  AgCl  |  Ag 
zwischen  0°  und  90°:  Brönstedt.  —  Reagiert  gegen  Lackmus  sauer,  gegen  Jodeosin 
in  starker  Verd.  alkal.  Pleissner  (388).  Das  in  trocknem  HCl  geschm. 
ist  neutral.  Baxter  u.  Grover  (1051).  —  Vom  Lösevorgang,  der  in  einer 
Depolymerisierung  und  einer  darauf  folgenden  Hydratisierung  besteht,  wird 
in  erster  Linie  letztere  durch  dritte  (aussalzende)  Stoffe  günstig  oder  un- 
günstig beeinflußt.    H.  Armstrong  u.  J.  V.  Eyre  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  88, 

(1913)  234).  [Einfluß  einzelner  fremder  Stoffe  auf  die  Löslichkeit  s.  weiter  unten  bei  den 
betreffenden.!  —  Wasserdampf  [vgl.  a.  S.  328]  zers.  bei  110°.  Norris  (Ann. 
117,   (1861)  189).     [Ueber  Einw.  in  Ggw.  von  C  s.  Wassergas  S.  339.] 

3.  Ilydroxyde.  —  L.  in  NaOH.  F.  Koref  u.  H.  Braune  (Z.  Elektro- 
chem.  18,  «1912)  820);  H.  Braune  u.  F.  Koref  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914) 
180).  Alkalihydroxyde  geben  3PbO,PbCl2,4H20,  [ältere  Angabe];  zunächst 
2PbO,PbCl2  [?]  [s.  a.  dieses]  mit  steigender  Menge  KOH  bald,  wenn  sämt- 
liches Cl  in  KCl  übergegangen  ist,  PbO.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
28,  (1883)  131).  Für  die  Fällung  der  Lsg.  mit  KOH  ist  die  Gleichgewichts- 
konstante [PbCl2]  [KOH]2 :  [KCl]2  =  0.00076  (0.00071).  W.  Herz  (Z.  anorg. 
Chem.  68,  (1910)  421).  Im  Schmelzfluß  entsteht  mit  NaOH  Bleioxychlorid. 
0.  Schott  (Beiträge  z.  Kenntnis  d.  unorg.  Schmelsverbb. ,  Braunschweig 
1890,  17). 

4.  Stickstoff 'Verbindungen.  —  NH8-Gas  verbindet  sich  mit  PbCl2. 
H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  157).  Wss.  NH8  liefert  PbO,PbCl2,H20  und 
3PbO,PbCl2,H20,  J.  Wood  u.  J.  L.  Borden  (J.  Am.  Chem.  Soc.  6,  (1884) 
218;  C.-B.  1885,  37);  wirkt  bei  150°  im  geschlossenen  Rohr  nicht  auf  die 
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feste  Verb.  G.  Andre  (Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  18;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  3,  (1884)  114).  Gleichgewichtskonstante  bei  der  Fällung  mit  NH. 
[Pb-Salz]  [NH,]2:[NH,-Salz]  =  0.0081  (0.0087).  Herz.  —  L.  in  wasser- 
freiem Hydrazin  (0.03  g  in  l  ccm)  unter  Zers.  (Schwarzfärbung).  Die  el.  gut 
leitende  Lsg.  scheidet  an  der  Kathode  einen  schwarzen  Nd.,  1.  in  HCl,  ab. 
T.  W.  B.  Welsh  u.  H.  J.  Broderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  819).  — 
N02  greift  festes  nicht  an,  V.  Thomas  (Compt  rend.  126,  (1898)  1349);  ge- 
schm.  sehr  wenig;  nach  einiger  Zeit  bildet  sich  Oxychlorid.  V.  Thomas 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1091).  —  Beim  Lösen  des  geschm.  in  wenig  HNOa 
enthaltendem  W.  (0.1  ccm  konz.  HNOs  auf  1  1)  hinterbleibt  sehr  wenig  (0.004  °/0)  schwarzer 
Rückstand.  Baxter  u.  Gkovhr  (1055).  Die  Löslichkeit  des  PbCl2  in  W.  wächst, 
sodaß  die  Hydrolyse  nicht  erheblich  sein  kann,  durch  geringe  Mengen  HNO„  pro- 
portional dem  Zusatz,  durch  0.001  n.  bei  25°  um  0.07  Millimol/1,  durch  0.01  n.  um  0.91, 
durch  0.051  um  4.12,  oder  um  0.18,  2.52  und  10.62%,  im  wesentlichen  durch  B.  von 
Ionen  PbN0'3.  von  Ende  (160). 
keit  in  einer  an  KN08  0.04  n.  und 
größer  als  in  0.051  n.  HN08,  weil 
dissoziiert  bleiben,     von  Ende  (165). 


PbCl2,   in   0.05  n.  Lsg. 
wahrscheinlich  infolge 


bei   25°  von   0.0777 
B.  komplexer  Verbb. 


[S.  dagegen  PbBr2  und  PbJ2.]  Die  Löslich- 
zugleich  an  HN08  0.01  n.  Lsg.  ist  etwas 
merkliche  Mengen  des  sich  bildenden  KCl  un- 
—  Pb(N08)2  steigert  die  Löslichkeit  des 


9,  (1892)  629).  Bei  genügender  Verd. 
lichkeit  eintreten  (ähnlich  wie  bei  PbJ2). 
wächst  nach  Armstrong  u.  Eyre 
Zusatz  an  Pb(N03)2.    Sie  beträgt 

Molare  Konz.  an  Pb(N0s)2  0 

g  PbCU  in  1000  g  W.  bei  25°       11.0321 
D.  1.0104 

Löslichkeit  in  Pb(N03)2-Lsg.  nach 
(1911)  1818): 

Milliäq.  Pb(N08); 
1  1 


bei  der  Konz.  0.2  auf  0.0832, 
A.  A.  Notes  (Z.  physik.  Chem. 


des  Pb(N03)2  dürfte  eine  Verminderung  des  Lös- 
von  Ende  (164).  Die  Löslichkeit  in  W. 
im  großen  und  ganzen  mit  steigendem 


O.Ol 
11.1192 
1.0118 


0.02 
10.7144 
1.0170 


0.1 
11.6515 
1.0383 


0.25 
14.2079 
1.0816 


W.  D.  Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 


Löslichkeit 

in  l  i  Millimole                g/1 

0.0  38.88  10.81 

19.98  38.37  10.67 

50.003  38.32  10.65 

99.49  38.99  10.84 

200.0  41.60  11.566 


D.245 
1.0069 
1.0095 
1.0139 
1.021 


Für  mit  PbCl2  gesättigte  Pb(N08)2-Lsgg.   ber.  Harkins  (1839)    folgende 
Konzz.  der  Einzelbestandteile  in  Milliäq.: 


Lösende 
Pb(N03)s-Lsg. 
20.0[0?] 
19.980 
50003 
99.49 


PbCl2 

77.76 
76.75 
76.64 
77.98 


nicht  ionis. 
PbCl2 
34.11 
36.41 
39.67 
34.43 


Pb"-Ionen    Cl'-lonen 


43.65 
53.56 
68.44 
91.85 


43.65 
40.34 
36.97 
33.55 


Si 

43.65 
53.56 
68.44 
91.85 


Pb(N03), 

0.0 

6.76 

18.53 

41.19 


NO,' 

0.0 
13.22 
31.47 
58.3 


Das  Löslichkeitsprod.  beträgt  in  Millimolen  nach  Harkins  (1841)  bei  der 
Gesamt-Ionen-Konz.  in  Milliäq.  ri 


43.65 
41620 


53.56 
43  580 


68.44 
46  730 


91.85 
51700 


Löslichkeitsprod. 

Schm.  KN08  löst  beträchtliche  Mengen  PbCl2  und  scheidet  es  von  280° 
ab  wieder  aus.  Der  bei  weiterer  Abkühlung  entstehende  weiße  Kuchen 
hinterläßt  beim  Behandeln  mit  W.  mkr.  feine  klare,  teils  stängelige  teils 
breitere  rhombische  PbCl2-Kristalle.  0.  Schott  (Beitrüge  s.  Kenntnis  der 
unorg.  Schmehverbb.,  Braunschweig  1880,  77;  Z.  Kryst.  5,  (1881)  611). 
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5.  Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  S  verwandelt  beim  Schm.  z.  T. 
in  PbS.  A.  Vogel.  (NH8)nS  (Sulfammonium)  liefert  kleine  gelbe  Kristalle, 
die  sich  an  der  Luft  unter  Atmosphärendruck  schwärzen.  H.  Moissan 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  659).  Sb2S3  führt  beim  Erhitzen  in  Sulf- 
antimonite  über  [Näheres  bei  diesen];  mit  As2S3  entwickelt  sich  AsCl8,  ohne 
daß  die  Rk.  zu  Ende  geht.  H.  Sommeread  (Z.  anorg.  Chem.  (18,  (1898) 
420,  442).  —  H2S04  verliert  in  Berührung  mit  überschüssigem  PbCl2  das 
gesamte  S08,  wenn  seine  Menge  höchstens  7.67  g/1  beträgt.  Bei  größerer 
stellt  sich  ein  Gleichgew.  ein,  ähnlich  wie  bei  Einw.  von  HCl  auf  PbS04 
[S.  302].  Hat  die  Anfangs*!.  76.97  g  S08  in  1  1,  so  weist  die  En'dfl.  bei  16°  20.03  SO,  und 
51.93  HCl,  bei  70°  26.78  und  45.86  auf.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878) 
197).  H2S04  ergibt  im  luftleeren  Raum  eine  umkehrbare  Rk.,  die  zu  be- 
stimmten Gleichgewichtszuständen  führt.  Der  HCl-Druck  beträgt  bei  27.2° 
1  Atm.,  bei  43°  2  Atm.,  sodaß  bei  27.2°  unter  Atm.-Druck  HCl  aus  PbS04 
Schwefelsäure  frei  macht,  bis  der  Gleichgewichtsdruck  erreicht  ist.  Aus 
der  Verschiebung  des  Gleichgew.  mit  der  Temp.  wird  her.,  daß  bei  der  Rk.  von  1  Mol. 
H2S04  mit  PbCl2  eine  Wärmemenge  von  etwa  8  Cal.  aufgenommen  wird.  F.  A.  H. 
Schreinemakers  (Chem.  Weekbl.  1,  (1903)  81;  C.-B.  1904,  I,  251).  H2S04 
greift  bei  15°  PbCl2  in  HCl-Atm.  nicht  an.  A.  Colson  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  81).  H2S04  in  geringer  Menge  verringert  die  Löslichkeit  des  PbCl3 
in  Wasser.  Pleissner.  —  K2S04  setzt  sich  mit  überschüssigem  PbCl2  um, 
wobei  K2Pb(S04)2  entsteht  und  in  der  Lsg.  K2S04  mit  KCl  in  ein  Gleich- 
gew, kommt.  [Vgl.  bei  PbSOj,  s.  302.]  Ditte  (220).  Letzteres  gilt  auch  für 
NaS04.  Ditte  (211).  Ag2S04  in  Pyridin  setzt  zu  PbS04  um.  J.  Schroeder 
(Habilitationsschrift,  Gießen  1904 ;  C.-B.  1904,  II,  454).  —  Ziemlich  reichlich 
1.  in  wss.  Alkalithiosulfaten.  Herschel.  Na2S2Os  (wasserfrei,  5  T.)  führt  beim 
starken  Erhitzen,  dann  Glühen  im  Porzellantiegel  in  schwarzes  metall- 
glänzendes PbS  über.  Fr.  Faktor  (Pharm.  Post.  38,  (1905)  527).  Die 
Lsg.  in  Na2S203  scheidet  bei  kräftiger  Lichtbestrahlung  in  der  Kälte 
mennigerotes  Pb4S4Cl2  [S.  365J  ab,  im  diffusen  Licht  oder  im  Dunkeln  so- 
wie in  der  Hitze  nur  schwarzes  PbS.  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölfe  (Per. 
37,  (1904)  249,  252). 

6.  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Cl  wirkt  auf  trocknes  PbCl2 
nicht  ein,  verwandelt  das  in  HCl  oder  KCl-Lsg.  aufgeschwemmte  in  PbCl4 
[s.a.  S.343].  W.  W.  Fisher  (J.  Chem.  Soc.  35,  282;  J.  B.  1879,  279).  Fl. 
Cl  wirkt  ohne  Zusatz  von  HCl  nicht.  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  an- 
org. Chem.  4,  (1893)  102).  Chlorwasser  oxydiert  im  Sonnenlicht  zu  Pb02 
und  entwickelt  Chlor.  Millon  (Compt.  rend.  28,  42;  J.  B.  1849,  254); 
Ditte.  Beim  Einleiten  von  Cl  in  gesättigte  PbCl2-Lsg.  scheidet  sich  in 
dem  Maße,  wie  das  Gas  sich  löst,  Salz  ab,  sodaß  die  gel.  Menge  von  13  g 
in  1  1  nach  der  Sättigung  auf  5.5  g  sinkt.  Das  gel.  PbCl2  wird  durch 
die  Oxysäuren  des  Cl  z.  T.  in  Pb02  verwandelt;  gleichzeitig  aber  bildet 
sich  HCl.  die  wieder  umgekehrt  das  Pb02  zu  lösen  strebt.  Es  stellt 
sich  bald  ein  Gleichgewicht  ein.  Beim  Verdünnen  der  Lsg.  mit  dem 
20 fachen  Vol.  W.  fällt  Pb02  aus.  Das  Verd.  stört  das  Gleichgewicht: 
die  Menge  des  zers.  PbCl2  wird  vermehrt,  die  Zers.  des  Pb02  dagegen 
vermindert.  Wird  zur  PbCl2-Lsg.  HCl  und  überschüssiges  PbCl2  gesetzt 
und  Cl  hindurch  geleitet,  so  löst  sich  immer  mehr  PbCl2,  während  die  Fl. 
sich  in  demselben  Maße  rot  färbt,  bis  bei  290  g  HCl  etwa  180  g  PbCl2  gel. 
sind.  Alle  Lsgg.  geben  mit  W.  einen  braunen  Nd.  von  Peroxyd.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  91,  765;  J.  B.  1880,  328). 

Verd.  HCl  (1  Aeq.  in  2  1)  fällt  das  gleiche  Aeq.  PbCl2  in  k.  ge- 
sättigter  wss.   Lsg.     Berthelot   (Ann.   Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  294). 
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Reichlich  1.  in  konz.  HCl,  Gmelin,  zu  0.880  g/1  (mit  72  Aeq.  HCl)  bei  11°. 
Beim  Neutralisieren  dieser  gesättigten  Lsg.  mit  PbO  entwickeln  sich  -f-  12.3  Cal.  G.  Andb£ 
{Compt.  rend.  97,  (1883)  1302;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3.  (1884)  115).  — 
HCl  vermindert  die  Löslichkeit  des  PbCl,  in  0.05  n.  Lsg.  etwas  mehr  als 
KCl,  dieses  etwas  mehr  als  CaCl2,  MgCl2,  MnCl2  und  ZnCl2,  die  0.1  n.  Lsg. 
der  vier  letzten  ebenso  wie  die  0.2  n.  Lsg.  des  weniger  dissoziierten  CdCl2; 
HgClj  erhöht  die  Löslichkeit,    im  einzelnen  bei  25°: 


Zasatz  {  Konz. 
Löslichkeit 


Zusatz 


/  Art 


keiner 

0.07770 

KCl 


\  Konz.     0.2 
Löslichkeit  0.0219 


HCl 
0.05 
0.04786 

CaCl2 

0.05 

0.0503 


/  Art       MnCl2 
\  Konz.   0.05 
Löslichkeit  0.0501 


Zusatz 


MnCl2 

0.1 

0.0349 


MnCl2 

0.2 

0.0217 


HCl 
0.1 
0.03243 

CaCl2 

0.1 

0.0355 

ZnCl2 
0.2 

0.0220 


HCl  KCl  KCl 

0.2  ().().r)  0.1 

0.01927  0.0482  0.0341 

CaCl2  MgCl2  MgClj 

0.2  0.05  0.1 

0.0219  0.0503  0.0350 


CdCl2 

0.05 

0.0601 


CdCl2 

0.1 

0.0481 


CdCl2 

0.2 

0.0355 


HgCI2 
0.1 

0.0992 


Das  PbCl2  verhält  sich  wie  T1C1.  Die  Wrkg.  von  CaCl2,  MgCl2,  MnCl2  und  ZnCl2  läßt  sich 
ber.  nach  ms-j-2xm2-|-x2m — (moao:a)  =  0,  worin  m0  =  0.0777,  a0  =  0.733;  für  x  =  0.05 
ist  a  =  0.697,  für  x  =  0.1  a  =  0.661,  für  x  =  0.2  a  =  0.605:  woraus  folgt  ber.  für 
1  =  0.05:0.0522,  x  =  0.10: 0.0351,  x  =  0.20  : 0.0176,  also  für  die  beiden  verd.  Lsgg.  eine 
befriedigende  Uebereinstimmung  mit  den  gef.  Werten.  A.  A.  Noyes  (Z.  physik.  Chem. 
9,  (1892)  623,  629). 

Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  geringe  Mengen  HCl  vermindert, 
mit  steigender  HCl-Konz.  nicht  so  schnell  wie  die  von  PbS04  durch  H2S04. 
Im  einzelnen  bei  18°,  je  nach  dem  HCl-Gehalt: 


Lösungsmittel 

Gehalt  von  1  1  Lsg. 

Spez.  Leit- 
fähigkeit 
xX108 

mg  Pb 

mg  PbCl« 

Millimol.  PbCl2 

reines  W. 
0.0001  n.  HCl 
0.0005  n.  HCl 
0.00102  n.  HCl 
0.0102  n.  HCl 

6.956 
6.930 
6.884 
6.852 
6.332 

9.340 
9.305 
9.243 
9.200 
8.504 

33.62 
33.49 
33.27 
33.12 

30.58 

4513 
4268 
4380 
4940 
6540 

Pleissner  (435).  Von  k.  W.,  das  HCl  enthält,  werden  1636  T.,  also  das 
Zwölffache  gegenüber  reinem  W.;  zum  Lösen  gebraucht.  Bischof.  Die 
wss.  Lsg.  wird  daher  durch  HCl  gefällt.  H.  Rose.  Die  bei  16.5°  gesättigte 
Lsg.  enthält  bei  1  °/0  HCl,  D.  1.116,  0.3470  °/0  PbCl2,  bei  10°/0  HCl  0.0931  °/0 
PbCl2,  bei  100  %  HCl  2.566  °/0  PbCl2.  Bell.  Löslichkeit  in  100  g  HCl 
nach  A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  719): 

%  HCl 


°/o  PbCl, 


Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  in  der  Fl.,  die  zunächst  nur  PbCl2  und  HCl 
im  freien  Zustand  aufweist,  sich,  nachdem  die  Löslichkeitskurve  durch 
den  tiefsten  Punkt  gegangen  ist,  wie  bei  PbBr2  und  PbJ2,  noch  nicht  iso- 
lierte Blei  chlorwasserstoffsäure  bildet  (Gelbfärbung  der  Fl.),  deren  Menge 
mit  zunehmender  Konz.  der  HCl  sich  schnell  vermehrt.  Dasselbe  geschieht 
bei   Erhöhung   der   Temp.,   die   das  HCl-Hydrat   mehr  und  mehr  in  das 


0 

5.6 

10 

18 

21.9 

31.5 

46.0 

0° 

0.8 

0.28 

0.12 

0.24 

047 

1.19 

298 

20» 

1.18 

0.3 

0.14 

0.48 

0.62 

1.41 

3.0  (17«) 

40° 

1.7 

0.46 

0.32 

0.72 

1.04 

1.'.) 

55° 

2.1 

0.65 

0.55 

0.98 

1.29 

2.4 

86° 

3.1 

1.24 

1.20 

1.98 

2.38 

3.8 
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Anhydrid  überführt.  Andrerseits  steigt  die  Dissoziation  der  Bleichlor- 
wasserstoffsäure, sodaß  sich  bei  jeder  Temp.  ein  Gleichgew.  einstellt. 
Dittb  (721). 

Löslichkeit  bei  25°  nach  Notes  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  603) : 

%  HCl  0  0.05  0.1  0.2  0.6  1 

°/0  PbCl«  1.079  0.9  0.76  0.6  0.31  0.18 

Löslichkeit  in  Millimol/1  bei  25.20°  in  HCl,  NH4C1  und  KCl  bei  folgenden 
Konzz.  des  Lösungsmittels  nach  von  Ende  (152): 

Normalität  0.000  0.001  0.0025  0.005  0.010  0.020  0.060  0.10  0.25 

(HCl  38.80  38.60  38.06  37.14  35.45  32.13  22.81  16.47  8.89 

in  {  NH4C1  38.80  9.47 

(.KCl  38.80  38.32  37.85  36.99  35.24  32.16  22.62  16.90  13.34 

Formalität  0.50  0.70  1.0  1.5  2.0  3.0           10.0-          12.05 

fHCl  5.46  4.83  4.45  4.62  5.12  7.54         141.35          164.3 

in  l  NH4C1  7.11  4.35 

(KCl  7.40  7.38  4.90  4.83  5.56  9.78 

Ist  W.  an  HCl  0.25  (0.50)  molar,  so  nehmen  1000  g  bei  25°  4.2849 
(3.6833)  g  JPbCl2  auf  und  die  D.  ist  1.0058  (1.0098)  gegen  11.0321  g  und 
D.  1.0104  ohne  Zusatz.  .  Armstrong  u.  Eyre.  In  den  verdünntesten  Lsgg. 
•sind  nur  10°/0  des  JPb  und  46°/0  .des  Cl  als  freie  Ionen,  die  andern  90°/0. 
Pb  als  H2P.bCl4.  Pb02-Ionen  können  nur  in  verschwindender.  Menge  zugegen  sein. 
FernAu.  Pb"-Ionenkonz.  (die  der  gesättigten  wss.  PbCl2-Lsg.  =  0.0194 
genommen)  4.2  X  10_s,  wenn  die  mit  HCl  versetzte  Pb(NO:))2-Lsg.  an  HCl  0.05  äq.-n. 
ist;   aus  -dem  Potential  von  Pb  gegen  die  Lsg.  cc  =  -f- 0.4846  Volt.      Cl.  IMMERWAHR 

{Dissert.,'  Breslau  1900;  Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  480).  Von  0.0009  bis 
0.7386  h.  HCl  stimmen  die  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  ber.  Werte 
gut  mit  den  gef.,  von  l-.020n.  werden  sie  immer  kleiner  (z.  B.  bei  1.026  n. 
3.69  gegen  gef:  4.41,  bei  2.05  n.  3.11  gegen  5.18,  bei  3.718  n.  2.91  gegen  8.16,  bei  5n.  2.74 
gegen  19.38,  bei  7.5  n.  2.81  gegen  65.86),  sodaß  sich  immer  mehr  Komplexmol. 
H2PbCl4  mit  Ionen  PbCl4"  bilden,  von  Ende  (147).  Die  Dissoziations- 
konstänte  für  den  zweitstufigen  Zerfall  des  PbCl2  [S.  332]  ist  nicht,  wie 
von-  Endk  meint,  3.96X10-1,  sondern  hat  die  Größenordnung  3X10-2;  für  den 
«rststufigen  ist  {[Cl'] .  [PbCl"]} :  [PbCJ2]  bei  18°  für  0.1  n.  HCl  0.16,  0.2  n. 
und  0.3  n.  0.27,  0.4  n.  0.28.  K.  Beck  [Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  845). 
{S,  a.  K.  Brck  u.  Ph.  Stegmüxlbr  {Ärb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  (1910)  446).]  Die  ZerS.- 
Spannung  der  HCl  (an  Kohlenelektrdden)  steigt  durch  Sättigung  mit  PbCl2 
um  0.05  Volt.  R.  Kremann  u.  H.  Breymesser  (Monatsh.  38,  (1917)  113). 
Die  Lsg.  in  konz.  HCl  wird  durch  W.  gefällt,  Gmelin;  nicht  durch  H2S, 
bei  Zusatz  von  W.  sogleich.  Wackenroder.  —  L.  in  NH4C1  umso  leichter, 
je  konzentrierter  dessen  Lsg.  ist.  W.  W.  Randall  (Am.  Chem.  J.  15, 
(1893)  495).  Weiteres  s.  oben  und  bei  den  Ammoniumbleichloriden.  —  KCl-Lsg. 
fällt  k.  gesättigte  wss.  PbCl2-Lsg.  nicht.  Berthelot.  In  KCl-Lsg.  liegt 
die  geringste  Löslichkeit  bei  1.5 n.  gegen  In.  bei  HCl.  Der  Vergleich  der 
gef.  und  ber.  Werte  läßt  nicht  so  sichere  Schlüsse  wie  bei  HCl  zu.  Von  1.5  n.  ab  sind 
sicher  komplexe  Mol.  K2PbCl4  mit  Ionen  PbCl4"  vorhanden.  Diese  bilden 
sich  erst  (wie  auch  bei  HCl),  wenn  die  Dissoziation  des  KCl  bedeutend 
zurückgegangen  ist,  also  bei  höheren  Konzz.  Bei  diesen  (z.  B.  3  n.)  liefert 
KCl  mehr  komplexe  Mol.  als  HCl.  von  Ende  (150, 153).  Zusammensetzung 
<ler  bei  25°  mit  PbCl2  gesättigten  KCl-Lsgg.  in  Milliäq./l  nach  Harkins 
<1839): 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  22 
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Lösende     PbCl,    nicht  ionisier- 


KCl-Lsg.  gel. 

0  77.76 

50.0  48.20 

100.0  34.10 


tes  PbCla 
34.11 
24.76 
19.88 


Pb" 

43.65 
23.44 
14.22 


CT 

43.65 
66.87 
99.18 


43.65 
66.87 
99.18 


KCl 

0.0 

6.57 

15.04 


K- 

0.0 
43.43 
84.96 


Bei   der  Gesamt-Ionen-Konz.  2"i  in  Milliäq.  beträgt  das  Löslichkeitsprod. 
[vgl.  das  mit  Pb(N03)»,  S.  334]  in  Millimolen  nach  Harkins  (1841): 


Löslichkeitsprod. 


43.65 
41620 


66.87 
50000 


99.18 
69  880 


KCl  hebt  die  Hydrolyse  des  PbCl2  auf,  sodaß  die  saure  Rk.  verschwindet, 
H.  Ley  (Ber.  30,  (1897)  2194).  Das  trifft  (gegen  Lackmuspapier)  bei  einer 
gesättigten  Lsg.  von  PbCl2  in  3  n.  KCl  zu,  während  eine  in  0.1  n.  KCl 
noch  sehr  merklich  sauer  reagiert,  von  Ende  (156).  —  NaCl  setzt  die 
Löslichkeit  des  PbCL,  in  W.  herab  [auch  N.  Demassieux  (Compt.  rend.  158, 
(1914)  702)],  sodaß  es  in  der  k.  gesättigten  wss.  Lsg.  des  PbCl2  sofort 
einen  kristallinischen  Nd.  gibt,  der  sich  beim  Erhitzen  löst.  Ein  Doppel- 
salz bildet  sich  nicht.  DlTTE  (211).  Eigentümliche  Erscheinungen  beim  Lösen 
von  PbClj  in  NaCl-haltigem  W.:  E.  Fiei.d  (.7.  Chem.  Soc.  [2J  11,  (1873)  575). 

Von  den  Chloriden  einwertiger  Metalle  bilden  die  des  Li,  Na,  Cu  und 
Ag  mit  PbCl2  bei  Kristallisation  aus  dem  Schmelzfluß  eutektische  Gemenge, 
die  des  K,  Rb  und  Tl  Verbb.  K.  Theis  (Kristall  u.  therm.  Unterss.  von 
Systemen  aus  PbCl2  u.  Chloriden  einwert.  Met.,  Dissert.,  Berlin  1913;  N. 
Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  814).  Ueber  dem  Gebläse  geschm.  NaCl  löst 
trocknes  gefälltes  PbCl2  leicht  und  schnell  unter  Rauchen  zu  einer  beweg- 
lichen Fl.  Läßt  man  diese  allmählich  abkühlen,  gießt  nach  unvollständigem 
Erstarren  den  Rest  der  Schmelze  aus  und  wäscht  aus  dem  Kuchen  das 
NaCl  mit  k.  gesättigten  wss.  PbCl2  fort,  so  erscheint  das  PbCl2  in  rhom- 
bischen, teilweise  hemimorph  ausgebildeten  Tafeln.  Die  BaCl2-Schmelze 
liefert  prismatische  Formen  des  rhombischen  Systems.  0.  Schott  (Bei- 
träge z.  Kenntnis  der  unorg.  Schmelzverbb.,  Braunschweig  1880.  7;  Z.  KrysL 
5,  (1881)  611). 

Selbst  verd.  CaCl2-Lsg.  fällt  die  wss.  PbCl2,  derart,  daß  1  T. 
PbCl2  in  534  T.  W.  gel.  bleibt.  Bischof.  —  Beim  Einleiten  von  Cl  in  ge- 
sättigte NaCl-  oder  starke  CaCl2-Lsg.,  die  PbCl2  aufgeschwemmt  ent- 
hält, entsteht  [s.  a.  unter  Pb  und  Na  bzw.  Ca]  eine  gelbe  Lsg.,  die  in  verschlossenen 
Gefäßen,  selbst  im  Sonnenlicht,  unverändert  aufbewahrt  werden  kann,  an  offener  Luft  Cl 
entwickelt  und  PbCl,  ausscheidet,  bei  tropfenweisem  Zusatz  zu  vielen  W.  einen  Nd.  von 
PbCl3  und  Pb02  sowie  mit  Alkalihydroxyden  einen  von  Pb02  gibt.  SOBBBEO  u.  Sklmi 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  29,  161 ;  J.  B.  1850,  322);  Nickles  (Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  10,  (1867)  323;  J.  B.  1866,  2321  L.  in  FeCl2-  und  FeCl8-Lsg.  [Be- 
kannte Tatsache.]  Löslicher  in  HgCl2-Lsg.  als  in  W.,  anscheinend  ohne  B.  von, 
Doppelsalzen.     Bei  20°: 


HgCU-Menge 

Gel.  PbCl,-Menge  in  g 

g 

gesamt 

nach  Abzug  der  vom 
W.  allein  gel. 

auf  100  g  PbCl, 

4 

2 

1 

0.5 

0.25 

0.125 

1.8972 
1.4877 
1.2272 
1.0K08 
1.0192 
0.9926 

0.9350 
0.5208 
0.261)0 
0.1 134 
0.0500 
0.0226 

23.37 
26.04 
26£0 
22.68 
20.00 
18.08 
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J.  Formänek  (Lisly  ehem.  11,  87;  J.  B.  1887,  578).  —  Die  Löslichkeit  des 
AgCl  in  HCl  scheint  durch  PbCl2  etwas  vermindert  zu  werden.  Doch 
braucht  man  weniger  HCl  zum  Lösen  beider  Chloride  als  jedes  einzelnen. 
F.  Ruyssen  u.  E.  Varenne  (Compt.  rend.  92,  (1881)  525). 

Die  HBr-Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  sehr  leicht  PbBr2.  KBr  führt 
unter  geeigneten  Bedingungen  in  3PbCl2,PbBr2  [s.  379]  über.  V.  Thomas 
(Compt.  rend.  128,  (1899)  1234,  1235).  LI.  in  wss.  NH4Br  zu  (NH4)Pb2ClBr4 
oder  (NH4)2PbCl2Br2,  in  wss.  NH4J  zu  (NH4)4PbsJ10.  [s.  a.  diese  Verbb.] 
H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  350,  354).  In  sd.  Lsg. 
führen  KJ  und  NH4J  im  Ueberschuß  in  K4PbsJ10  und  (NH4)4Pb3J,0  über; 
sonst  entstehen  3PbCl2,PbJ2  und  5PbCl2,PbJ2.  E.  Field  (ühem.  N.  67, 
(1893)  157 ;  J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  545).  —  KJ  fällt  zunächst  einen  gelben 
Nd.,  der  sich  fast  sofort  löst,  worauf  sich  grünliche  Kristalle  von  PbCU 
[s.  dieses]  absetzen,  bis  40°.  Bei  10°  scheidet  sich  reines  PbCl2  ab,  da- 
zwischen Gemenge.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1381).  KJ 
wirkt  bei  vollkommener  Trockenheit  beim  Mischen  nicht.  Im  ge- 
schlossenen Gefäß  tritt,  auch  in  der  Dunkelheit,  in  7 — 10  Tagen  (bei  100° 
in  3)  Gelbfärbung  auf,  die  allmählich  dunkler  wird.  Spuren  W.  scheinen 
notwendig  zu  sein  oder  beschleunigen  stark.  E.  Ph.  Perman  (Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  79,  (1907)  310;  Chem.  N.  88,  (1903)  197).  —  Wss.  HC10  [s.  a.  S.  335] 
oxydiert  zu  Pb02  unter  Entw.  von  Chlor.  Balard.  —  Die  Ueberführung 
von  S03HC1  in  S02C12  wird  durch  1  %  PbCl2  kataly tisch  wenig  beschleu- 
nigt. 0.  Ruff  (Ber.  34,  (1901)  3509). 

7.  Phosphor-  und  Siliciumverhindungen.  —  PH3  gibt  bei  mäßigem  Er- 
wärmen HCl,  P  und  Blei.  H.  Rose  (Pogg.  24,  (1829)  334).  —  Greift  beim 
Sdp.  Glas  an.  Th.  Carnelley  u.  W.  Carleton- Williams  (J.  Chem.  Soc. 
33,  (1878)  283). 

8.  Metalle  und  Metalloxyde.  —  Ca  reduziert  PbCl2  beim  Entzünden  des 
Gemischs  mit  Ca02  -f-  Ba02  sehr  heftig  (Hinausschleudern  eines  Teils  der  M.  aus 
dem  Tiegel)  unter  B.  von  kristallinischem  und  sprödem  Pb-Ca.  F.  M.  Perkin  u. 
L.  Pratt  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1908)  185).  Wie  Ca  reduziert  CaSi2  (techn., 
70  °/0ig.)  zu  Blei.  E.  Berger  (Compt,  rend.  171,  (1920)  29).  Mg  liefert  Blei. 
K.  Setjbert  u.  A.  Schmidt  (Ann.  267,  218;  J.  B.  1892,  505).  AI  reduziert 
unter  B.  von  A1C13,  wenn  das  Gemenge  an  einer  Stelle  durch  eine  Zünd- 
kirsche aus  60  T.  KN08  und  40  T.  technischem  CaSi2  erhitzt  wird.  Auch 
Mn  reduziert  bei  demselben  Verf.  Berg  kr.  Wrkg.  desZn  in  Ggw.  von  W.  oder 
Säure  s.  S.  331.  PbCl2  beschleunigt  das  Lösen  der  Zn  in  HCl  und  H2S04. 
J.  Ball  (Chem.  N.  74,  303;  J.  B.  1896,  32).  Eine  mit  verd.  HCl  her- 
gestellte PbCl2-Paste  löst  Zn,  nicht  aber  die  Verb.  CuZn2.  H.  Le  Chatelier 
(Compt.  rend.  120,  (1895)  836).  Lösevermögen  des  geschm.  für  Pb  siehe  S.  90. 
Gleichgewicht  Pb,PbClg,Zn,Cl2  bei  der  Elektrolyse  der  geschm.  Chloride:  W.  Reinders 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  126;  C.-B.  1900,  II,  710).  Ag  bildet  mit  geschm.  AgCl. 
C.  Tübandt  u.  S.  Eggert  (Z.  anorg.  Chem.  110,  (1920)  230).  —  Kupfer(2)- 
hydroxyde  schlagen  Pb(OH)Cl  fs.  dieses]  nieder.  A.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  27,  (1902)  379).  HgO  fällt  PbO,  H.  Rose  (Pogg.  107,  (1859)  278);  feuchtes 
macht  in  k.  konz.  PbCl2-Lsg.  allmählich  dem  weißen  amorphen  2PbO, 
HgCl2,2H20  Platz.    Mailhe  (372). 

9.  Kohlenstoffverbindungen.  —  CO  zers.  in  der  Glühhitze  völlig  in  C0C12 
und  Blei.  Göbel  (J.  praht.  Chem.  6,  (1835)  388);  A.  G.  Bloxam  (Chem.  N. 
52,  (1885)  183).  Leuchtgas  reduziert  unter  Abscheidung  von  Kohle,  G.  Gore 
(Chem.  N.  50,  (1884)  124);   Wassergas  bei  Rotglut.    J.  Gathy  (D.  R.-P. 
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183530,  4.  10.  1905).  —  Beeinflussung  der  Löslichkeit  in  W.  durch  orga- 
nische Stoffe  nach  Armstrong  u.  Eyre: 

Stoß                                         A.  Glykol               Acetaldehyd  Paraldehyd 

Molare  Konz.                                 0.25  0.26        1               0.26        0.75  0.25    ' 

gPbCl2inl000W.  bei  25°  11.0276    10.6609  11.0352  11.7035  10.7638  10.2451  10.3910 

D.  1.0098      1.0069  1.0116    1.0170      1.0097    1.0095  1.0114 

Stoff  Propylalkohol  Methylacetanilid 

Molare  Konz.  0.25                 1                           0.20 

g  PbCl,  in  1000  W.  bei  25°  11.0321                 10.3266           10.0262                10.6567 

D.  1.0104                  1.0066             0.9984                  1.01 11 

Stoff  Glycerin  Paraldehyd 

Molare  Konz.  0.25  '/ia 

g  PbClj  in  1000  W.  bei  25°  11.0210                11.3658  10.7185 

D.  1.0098                   1.0152  1.0101 

—  Uni.  in  Alkohol,  H.  Arnold  (Z.  anal  Chem.  51,  (1912)  550);  swl.  in  76  °/9ig., 
in  der  Wärme  nicht  reichlicher;  unl.  in  94°/0ig.,  Bischof;  1.  zn  0.025 °/9 
in  A.,  D.  0.81,  bei  Zimmertemp.  Fritsch  (J.  prakt,  Chem.  97,  (1866)  278). 
Glycerin  löst  1.995  °/0,  mit  gleichen  Teilen  W.  gemischtes  1.32,  mit  3  T.  W. 
1.036,  mit  87.5  %  W.  0.01.  C.  H.  Piesse  (J.  Chem.  Soc.  [21  12,  (1874)  505; 
Chem.  N.  29,  (1874)  161).  Unl.  in  Benzol.  A.  P.  N.  Franchimont  (Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  1,  (1883)  55).  L.  in  Anilin.  [Näheres  bei  PbCl,, 
3CaH5.NH,.]  Hj.  Mandal  (Ber.  54,  (1921)  704).  Zwl.  in  sd.  Pyridin  (etwa 
1.5  °/0);  zll.  in  Pyridinchlorhydrat.  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1893)  109).  —  Wl.  in  Ammoniumformiat.  Die  Lsg.  gibt  bei  der 
Elektrolyse  keine  zusammenhängenden  Pb-Ndd.  F.  FlSCHER  U.  K.  Thiele  (Z.  anorg. 
Chem.  67,  (1910)  303).  Essigsäure  löst  Spuren,  A.  Benrath  («7.  prakt.  Chem. 
[2]  72,  (1905)  228);  bewirkt  bei  wachsenden  Mengen  zunächst  eine  schwache 
Zunahme  der  Löslichkeit  in  W.,  dann  ausgesprochene  Abnahme.  A.  E.  Hill 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  218).  Von  den  Acetaten  liefern  das  des  NH4 
Kristalle  von  2PbCl2,3NH3,  die  des  K  und  Na  (wss.  oder  alkoh.)  leicht  KCl 
und  NaCl.  Auch  wss.  Pb(C2H302)2  löst  besser  als  W.,  und  zwar  zu 
Pb(C2H30)2,PbCl.C2H802,  eisessigsaure  Lsg.  zu  PbCl.C2H802,C2H402.    [Näheres 


unter  Pb  und  C.l  J.  White  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  218).  Ziemlich  reichlich 
1.  in  WSS.  NaC2H.02.  Daher  bleibt  beim  Vermischen  von  Pb(C2H,02)2  mit  der  äq. 
Menge  NaCl  viel  PbCl2  gel.  Wenig  NaCl  gibt  in  Pb(C2Ha02)2  einen  beim  Schütteln  ver- 
schwindenden, wenig  PtyCjHs02)2  in  NaCl  einen  bleibenden  Nd.  Wird  aber  die  NaCl-Lsg. 
mit  NaC2H302  versetzt,  so  entsteht  kein  Nd.  Anthon  (Repert.  76,  (1836)  229). 
L.  in  wss.  Pb(C2H302)2,  zu  Pb(C2H80)2,PbCl,C2H802,3H20.  Carius  (Ann. 
125,  (1863)  87).  Wl.  in  Aethylacetat.  J.  White  (Am.  Chem.  J.  34,  (1904) 
4).  L.  in  amkal.-alkal.  Na2H4C4Ofl-Lsg.  (z.  B.  50  g  Salz,  50  ccm  NH,  (D.  0.96), 
50  ccm  lO°/0ig.  NaOH,  1000  ccm  W.).  Koref  u.  Braune  (821);  Braune  u.  Korep 
(182).  Oxalsäure  liefert  in  Lsg.  nur  wenig  PbC201.  F.  Mohr  (Z.  anal. 
Chem.  12,  (1873)  147).  —  Alkylamine  fällen  die  Lsg.  [S.  unter  Pb  und  C] 
Gleichgewichtskonstante  für  Methylamin  0.0066.  W.  Hehz  (Z.  anorg.  Chem. 
68,  (1910)  421).  Zll.  in  Aethylendiaminmonohydrat.  Beim  Verd.  mit  W.  füllt 
nichts  aus;  beim  Erwärmen  der  verd.  Lsg.  entstehen  perlmutterglänzende  Blättchen  einer 
Verb.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  6).  Formamid  lagert  sich  als 
Kristallformamid  an.  H.  Röhler  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  409).  — 
Dinaphtopyryl  bildet  violettrote  Kristalle  von  PbCl2.ClC21H180,  E.  Fosse 
u.  L.  Lesage  (Compt.  rend.  141,  (1905)  625).  CH8MgCl  führt  glatt  in 
Pb(CH3)<  (Tetramethylblei)  Über.  Schwierigkeiten  treten  bei  CgH6MgBr  und 
C,H7MgCl  auf.  Alkyhnagnesiumchloride  mit  C>3  geben  die  Rk.  nicht.  G.  GRÜTTNER 
u.  E.  Krause  (Ber.  4»,  1915;  C.-B.  1916,  II,  311).  Aehnlich  entstehen  Trialkyl- 
bleiaryle.    G.  u.  G.  Grüttner  {Ber.  51,  1293;  C.-B.  1918,  II,  892).     LI.  in  S(L  Picolin- 
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und  Lutidinchlorhydrat.  Wm.  Goebbels  (Ber.  28,  (1895)  793).  [S.  a.  unter 
Pb  u.  c.]  Aethyljodid  ersetzt  beim  Erhitzen  mit  A.  im  zugeschm.  Rohr  das 
meiste  Cl  durch  J,  R.  Beix  (Ann.  225,  (1884)  161),  auch  bei  Abwesenheit 
von  Alkohol.    B.  Köhnlein  (Ann.  225,  (1884)  174). 

c)  Zusammensetzung: 

SCACCHI.    RAMMEL8BERG.   J.  ÜAVY.   DÖBEREINER.   BERZELIUS.    CrOSS  U.  SuGIÜRA. 

Pb        74.46  73.98  75.14  74.22  75.76  74.49  74.95 

2C1       25  54  25.33  26.09  25.78  24.24  25.51 25.63 

PbCl,    100.00         99.31         101.23  10000         100.00  100.00  100.58 

Nach  (4)  bei  Rotglut.  C.  F.  Cross  u.  S.  Sugiura  (J.  Chem.  Soe.  33,  (1878)  408).  —  Cotunnit. 
Scacchi  (Atti  dei  Line,  Okt.  1872),  bei  Rammelsberg  ;  D.  5.83.  C.  F.  Rammelsberg 
(Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  198).  —  Ueber  die  Analysen  von  Marignac, 
Dumas  sowie  Baxter  u.  Wilson  s.  At.-Gew.  [S.  58].  —  Bei  205°  nicht  vollständig  zu  ent- 
wässern. Dumas.  Das  gewöhnliche  enthält  merkliche  Mengen  Oxychlorid,  die  beim  Schm. 
in  trocknem  HCl  verschwinden.  Baxter  u.  Grover  (1052).  —  Käufliches  kann  etwas 
NaC2Hs02  enthalten.  Es  zers.  dann  H202  heftig.  V.  Zotier  (Bull.  soc.  chim.  [4]  21,  (1917) 
242,  Fußnote). 

b)  Kolloides  Bleichlorid.  —  Aus  den  Lsgg.  organischer  Bleisalze  durch 
Chloride  bei  bestimmten  Konzz.  Gießt  man  z.  B.  gleiche  Vol.  der  Lsgg. 
von  1  Mol.  (379  g)  Pb(C2H802)2,3H20  und  2  Mol.  (117  g)  NaCl  in  je  1  1 
ohne  Rühren  bei  gewöhnlicher  Temp.  zusammen,  so  entsteht  bald  ein 
schleimiger  fadenziehender  Nd.,  der  allerdings  von  eingebettetem  krist.  PbCl2  nicht 
befreit  werden  kann.  Er  geht  trübe  durchs  Filter;  verwandelt  sich  erst  in 
einigen  Tagen,  umso  später  je  niedriger  die  Temp.  ist,  allmählich,  sehr 
bald  beim  Waschen  mit  W.  in  kristalloides  PbCl2,  dessen  Eigenschaften 
er  sonst  teilt.  Je  verd.  die  Lsgg.  sind,  umso  mehr  kristallinisches  PbCl2  entsteht. 
Für  die  B.  des  kolloiden  ist  es  gleichgültig,  welche  Lsg.  zur  andern  gegossen  wird  und 
welche  im  Ueberschuß  ist.  NaCl  kann  durch  KCl,  NH.,C1,  BaCl2  oder  CaCl2)  nicht  durch 
HCl,  das  Pb(C2HsOi)2  durch  Bleiessig,  Bleipropionat,  -laktat  und  -formiat  ersetzt  werden, 
wenn  aueh  bei  letzterem  das  Gelatinieren  schwierig  erfolgt.  Pb(N03)2,  Pb(C103)2  und 
Pb(C104)„  liefern  nur  Kristallmehl.    A.  van  de  Velde  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  1908). 

C.  Bleitrichlorid.  .  PbCls  (?).  —  In  der  gelben  Lsg.,  die  aus  Pb304  durch  konz. 
HCl  entsteht,  hat  man  vielleicht  diese  Verb,  anzunehmen,  weil  die  Mn-Rkk.  nicht  eintritt. 
Vielleicht  findet  aber  auch  Wechselzers.  nach  2PbCl4  +  Mn2Cl1=^2PbCl2  +  2MnCl4  statt. 
L.  L.  de  Koninck  (Bull.  Astoc.  Beige  16,  94;  C.-B.  1902,  II,  14). 

D.  PbCl4.  Blei(4)-chlorid,  Bleitetrachlorid,  Plumbichlorid.  —  Wurde  meist 
in  HCl-Lsg.  [s.  unter  E,  b)]  dargestellt.  —  S.  a.  Sobrero  u.  Selmi  sowie  Nickles  bei  PbCla 
[8.  338]  und  Pb.Ca.  —  Man  trägt  (NH4)2PbCl6  in  kleinen  Anteilen  in  etwa 
die  dreißigfache  Menge  mit  Eis  gekühlter  konz.  H2S04  ein,  wobei  sich  unter 
kräftiger  Rk.  HCl  entwickelt,  ein  eigentümlicher,  an  HC10  erinnernder  Geruch  auftritt  und 
(wohl  durch  Cl,  das  bei  der  Zers.  der  Verb,  entsteht)  KJ-Stärkekleister  gebläut  wird, 
trennt  die  gelbe  ölige  Fl.  von  der  milchigen  Aufschwemmung  von  (NH4)2S04 
in  H2S04  und  schüttelt  wiederholt  mit  H2S04.  H.  Feiedeich  (Ber.  26, 
(1893)  1434;  Monatsh.  14,  (1893)  512).  Aehnlich  aus  Rb2PbClfl.  H.  Ebd- 
mann  u.  P.  Köthnee  (Ann.  294,  (1897)  74).  Man  leitet  bei  etwa  4°  Cl 
durch  die  Aufschwemmung  von  1  T.  PbCl2  in  20  T.  konz.  HCl,  bis  fast 
sämtliches  PbCl2  in  Lsg.  gegangen  ist  (etwa  20  Stdn.),  fügt  die  Lsg.  von 
2  T.  NH4C1  in  10  T.  W.  zu,  filtriert  das  (NHJ2PbCl6  ab,  wäscht  mit  abs. 
A.  und  Ae.,  zers.  in  einem  Scheidetrichter  mit  rauchender  H2S04,  D.  1.879, 
und  wäscht  die  gelben  öligen  Tropfen  mehrere  Male  mit  rauchender  H2S04 
durch  Dekantieren.  J.  M.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  817). 
—  Gelbe,  klare,  schwere,  doch  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Fl., 
nicht  unähnlich  SbClR,  die  an  feuchter  Luft  (wie  SnCl4,  aber  schwächer)  raucht,  wo- 
bei ein  an  HC10  erinnernder  Geruch  auftritt  und  im  Munde  ein  süßlicher 
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Geschmack  erzeugt  wird.  —  D°.  3.183  (Mittel  aus  2  Bestt.)  —  Gefriert  in 
einer  Kältemischung  zu  einer  gelblichen,  durchscheinenden  kristallinischen 
IL  vom  ungefähren  Schmp.  —  15°.  —  Unter  konz.  H.2$04  meist  längere  Zeit 
aufzubewahren,  Friedeich,  in  etwa  12  Std.  zers.,  Matthews  (818);  manchmal, 
wie  immer  an  der  Luft,  unter  Trübung  schnell  in  PbCL  und  CL  zers.  (gef. 
20.616  °0  Gew.- Verlust,  ber.  für  2  At.  Cl  20.305).  Läßt  sich  "unter  H2S04  ohne 
wesentliche  Zei'S.  erwärmen.  Wird  dabei  in  einer  Betörte  trocknes  Cl  durchgeleitet, 
so  gehen  unter  wallender  Bewegung  der  Fl.  in  eine  gekühlte  Vorlage  einige  Tropfen  der 
unzers.  Verb.  über.  Erreicht  die  Temp.  105°,  so  findet,  wie  beim  Erhitzen 
Ohne  H,S04.  explosionsartiger  Zerfall  Statt.  PbCls  entweicht  zum  Teil  in  schweren 
weißen  Dämpfen:  PbS04  scheidet  sich  teilweise  als  Bauch  im  Betört enhals  ab.  —  W  .  in 
kleiner  Menge  scheint  (wie  bei  8n<3J  in  der  Kälte  Hydrate  zu  bilden  (durch 
einen  Tropfen  k.  W.  entsteht  bei  Eiskühlung  ein  kristallinischer  gelber  Körper,  der  sich 
beim  Aufhören  der  Eiskühlung  unter  knackendem  Geräusch  zers.,  und  der  sich  in  mehr 
k  W.  klar  löst  :  viel  W.  zers.  zu  Pb02  und  HCl.  So  wirkt  auch  wss.  NaOH 
sofort.  —  Viele  Säuren  lösen  zu  gelben  Fll.,  die  sich  in  der  Wärme  unter 
Cl-Entw.  zers.  Konz.  H2S04  wirkt  nicht  ein.  L.  in  konz.  HCl  in  jedem 
Verhältnis.  Aus  der  Lsg.  fällt  NH4C1  das  Doppelsalz.  Kleine  Mengen 
k.  HCl  srzeugen  einen  kristallinischen  Körper,  vielleicht  H2PbCl<s.  KJ 
bildet  zunächst  vielleicht  PbJ4,  das  dann  in  PbJ,  und  J2  zerfällt.  —  k  und 
Xa  schwimmen  auf  PbCl4  und  bedecken  sich  ohne  sichtbare  Kk.  mit  einer  braunen  Schicht 
(wohl  PbOä).  Beim  Erwärmen  mit  K  erfolgt  Explosion.  Hg  scheint  in  der  Kälte  nicht  zu 
wirken.  Fkiedrich.  —  Te  und  TeO,  werden  in  unreines  TeCl4  übergeführt. 
V.  Lenher  mit  W.  C.  Hill  (J.  Am'  Cham.  Soc.  30.  (1908)  737 (.  —  Ueber  eine 
annähernde  Best,  von  Cs  bei  Ggw.  aller  Alkalimetalle  mittels  PbCl4  s.  H.  L.  Wblls  (Z. 
anorg.  Chem.  4,  (1893)  341 1  —  L.  in  Chloroform.  Die  Lsg.  zers.  sich  in  einigen 
Stunden.  Matthews  (818),  und  verhält  sich  folgendermaßen :  NH,  und  fette 
Amine  liefern  Doppelverbb..  wobei  das  wirksame  Cl  fester  gebunden  wird, 
wohl  durch  innere  Verkettung  in  der  Verb.  Aromatische  Amine  reagieren 
so  nur  mit  verd.  PbCl4-Lsg.,  während  konz.  sie  (Toluidin  auch  die  verd. 
Lsg.)  zers.  zu  blauen,  purpurfarbenen  und  grünen  Lsgg.  sowie  Harzen. 
Matthews  (820,  838,  839).  NO„  S2C12.  die  Dämpfe  von  Königswasser, 
PC13,  PC15,  Dicyan,  Chlorcyan,  Formo-,  Aceto-  und  Benzonitril  wirken  nicht. 
(Unterschied  von  TiCU  und  SnCl«;  entsprechend  deu  Bkk.  des  ZrC'U  und  ThCl,.)  Mat- 
thews (819).  Amide  der  Essigsäure  und  Benzoesäure  liefern  keine  Verb. 
Matthews  (837).    Nach  F.  Sklmi  Beagens  auf  Alkaloide.   H.  Schiff  {Ber.  8,  (1875)  1198.) 

Friedrich. 
Pb            59.33           58.79            59.13 
Cl  40.67 40.63  40.22 

PbCl,       100.00 
wirks.  Cl  20.33  20.25 

Gef.  aus  H2PbCl«  und  K,PbCl«  40.60,  40.1,  40.74%  Cl  (ber.  40.69).    Kboudkd. 

E.  Bleichlorid- Chlorwasserstoffe ,  Bleichloricasser stoffsäuren,  a)  H2PbClt. 
Blei  2)-Chloricasserstoffsäure.  a)  Die  Säure.  —  Ist  jedenfalls  in  Lsgg.  von 
PbClj  in  HCl  ;s.  8.  336,  337]  von  einer  bestimmten  Konz.  an  vorhanden.  — 
Allgemein  sind  Säuren  xPbCl2,  yHCl,  zH20  anzunehmen,  die  selbst  bei  sehr 
tiefer  Temp.  nicht  krißt  A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  720);  Bebthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  88). 

ß)  Sähe  dieser  Säure  und  andere  DoppelaUcali-Chloride.  -Bromide  und 
-Jodide.  —  K-  und  Cs-Salze  aus  den  h.  neutralen  oder  schwach  sauren 
Lsgg.  der  Bestandteile  bei  großem  Ueberschuß  von  Alkalihalogenid  beim 
Erkalten.  Pressen  zwischen  Papier  und,  wenn  der  Glanz  bleibt,  mehr- 
stündiges Liegen    an    der   Luft.     Große  Mengen  freier  HCl,  HBr,  HJ  haben  keinen 
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merklichen  Einfluß.  Wird  bei  starker  Kristallabscheidung  die  Gleichmäßigkeit  der  M. 
zweifelhaft,  so  entfernt  man  den  größern  Teil  der  Ausbeute  und  krist.  den  Rest  aus  der 
Mutterlauge  um.  H.  L.  Wells  [Verss.  mit  G.  F.  Campbell,  P.  T.  Walden 
u.  A.  P.  VVheeler]  (Am.  J.  sei  (SM.)  [3J  45,  (1893)  121;  Z.  anorg.  Chem.  3, 
(1893)  198  [II]).  —  Die  Cs-Salze  zeigen  allein  den  Typus  4Cs:lPb,  da- 
gegen nicht  2 : 1,  und  sind  sämtlich  wasserfrei.  Die  wasserhaltigen  Rb- 
Salze  enthalten  weniger  H20  oder  verlieren  es  leichter  als  die  K-Verbb. 
Bei  den  Verbb.  vom  Typus  1 : 1  nimmt  der  H20-Gehalt  vom  Chlorid  zum 
Jodid  zu,  wie  auch  Remsen  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  88)  feststellte.  Die 
Jodide  zeigen  nur  diesen  Typus.  Die  Salze  vom  Typus  1 : 2,  die  sich 
unter  sehr  verschiedenen  Bedingungen  leicht  darst.  lassen,  sind  sämtlich 
wasserfrei.  Die  Doppelchloride  des  Rb,  K  und  NH4  dieses  Typus  krist. 
in  Prismen,  das  Doppelchlorid  des  Cs  und  sämtliche  Doppelbromide  in 
Platten.  H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  130).  —  Farblos,  bis  auf 
CsPbCl3   (blaßgelb)  und  eine  Abart  von   CsPbBr3  (hellorange).    W.  zers. 

[sofort  vollständig,  I.  Bellucci*u.  N.  Paehavano  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  113)].  Die 
Mutterlaugen  lösen  die  Cs-Verbb.  weit  weniger  als  die  K-Verbb.   Wells  (II). 

b)  HPbCl.5  oder  H2PbCl6.  Blei(4)-Chlorwasserstoffsäure,  Plumbi(chlorid)- 
chlorwasserstoffsäure,  Chlorbleisäure,  Wasserstoffplumbichlorid.  a)  Die  Säure.  — 
Die  Zus.  wurde  "bisher  zu  H2PbCle  angenommen  [s.  a.  unter  /?)].  Sie  ist  (bei 
Einw.  von  Cl  auf  PbCl2  in  nicht  zu  konz.  HCl)  HPbCl5,  denn  bei  einem 
bestimmten  Cl-Druck  ist  die  im  Gleichgewicht  mit  festem  PbCl2  stehende 
Menge  der  komplexen  Säure  proportional  der  ersten  Potenz  der  Cl-Konz. 
Die  Verd.  hat  wenig  Einfluß ;  die  Konz.  der  H-Ionen  wirkt  wohl  nur  auf  die  Ionisation  der 
Verb.  E.  W.  Wescott  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1349).  —  Ueber  die 
Darst.  s.  a.  unter  dem  NH4-Salz.  —  1.  Durch  allmähliches  Zugeben  von  Pb02  zu  stark  ab- 
gekühlter HCl  entsteht  eine  gelbe  FL,  die  mit  W.  Pb0.2,  mit  Metallen  Metallchloride  bildet, 
«ntfärbend  wirkt  und  mit  Oxalsäure  Kohlendioxyd  entwickelt.   E.  Millon  (J.  Pharm.  Chim. 

[3]  18,  (1850)  299).  Gefälltes  Pb02  löst  sich  in  k.  HCl  ohne  Cl-Entw. 
O.  Seidel  (J.  praM.  Chem.  [2]  20,  (1879)  205).  Die  gelbe  stark  nach  Cl 
riechende  Lsg.  von  Pb02  (oder  Pb304)  in  mäßig  starker  HCl  enthält  1  At. 
Pb  auf  4  At.  Cl.  Pb304  zerfällt  zunächst  in  Pb02  und  PbCl2.  W.  W.  FlSHER 
(«7.  Chem.  Soc.  35,  282;  J.  B.  1879,  279).  Die  Behauptung  von  Fisher,  die  Ggw. 
von  PblV  sei  dadurch  erwiesen,  daß  aus  der  Lsg.  von  Pb02  in  HCl  Natriumacetat  das  Pb 
quantitativ  als  Pb02  fällt,  entbehrt  offenbar  der  Begründung.  H.  L.  Wells  (Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1893)  336).  Man  schüttelt  Pb02  mit  rauchender  HCl  im  ge- 
schlossenen Rohr  einige  Zeit,  läßt  12  Std.  stehen,  gießt  in  einen  durch 
Schnee  gekühlten  Zylinder  und  trennt  nach  einiger  Zeit  vom  Un- 
gelösten. J.  Nikoljukin  (J.  russ.  pliys.  Ges.  17,  (1885)  207;  Ber.  18, 
(1885)  Ref.,  370).  Man  setzt  schwach  verd.  HCl  zu  überschüssigem  Pb02 
bei  0°  und  filtriert  durch  Asbest.  H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893) 
338).  Man  löst  pastenförmiges  Pb02  in  kleinen  Anteilen  unter  Schütteln 
in  überschüssiger  (7  bis  8facher  Menge)  konz.  HCl  bei  0°  und  gießt  von 
einer  Spur  PbCl2  ab.  A.  Seyewetz  u.  P.  Trawitz  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
29,  457;  C.-B.  1903,  II,  15).  Man  löst  frisch  gefälltes  Pb02,  aq.  in 
konz.  HCl.  J.  Strachan  (Chem.  N.  98,  (1908)  102).  K.  verd.  HCl  löst  Pb02 
zu  einer  rosenfarbigen  Fl.,  aus  der  Alkalihydroxyde  Pb02,aq.  fällen,  und  die  in  der  Leere 
über  konz.  KOH-Lsg.  Kristalle  von  PbCl2  und  andere,  wahrscheinlich  von  PbCl4,  liefert. 
Rivot,  Beüdant  u.  Daouin  (Ann.  Min.  [5]  4,  (1853)  239).  Kristalle  von  PbCl4  entstehen 
nicht.  NicKLfcs.  —  2.  Man  leitet  [s.  a.  S.  335  und  338]  Cl  in  verd.  HCl,  die 
[frisch  gefälltes,  Strachan]  PbCl2  aufgeschwemmt  enhält.  Dabei  scheidet 
sich  stets  PbO*  ab.  Fisher;  A.  Ditte  (Compt.  rend.  91,  (1880)  765;  Ann. 
Chim.  Phys.\b]  24,  (1881)  241).  25  g  PbCl2  werden  mit  250  g  konz.  HCl 
übergössen.     A.  Fränkel  {Mut.  Techn.  Gew.-Mus.  13,   (1903)  124).    Gleich- 
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gewichtskonstante  (Konzz.  in  Mol.  auf  1000  g  W.)  K  =  [PbCl'8]/Cl'  =  0.055  +  0.070h.  Bei 
molarer  Koiu.  ist  PbCl,  (fest)  -f  Cl,  (gasf.)  +  l"T  =  PbCJ»  —  65D0  Joules.  [S.  a  unter 
Pb04]  Wescott.  Man  gibt  in  eine  Bierflasche  mit  „Patentverschluß"  200  ccm 
rauchende  HCl  und  25  g  PbCl?,  stellt  in  Eis  und  NaCl,  fügt  fl.  Cl  zu,  ver- 
schließt und  läßt  stehen  (30  bis  40  Stdn.),  bis  sämtliches  festes  PbCl2  ver- 
schwunden und  eine  gleichförmige  gelbe,  stark  nach  Cl  riechende  FL  ent- 
standen ist,  Vor  dem  Oeffnen  muß  durch  festes  C02  und  Ae.  auf  —30°  abgekühlt 
werden,  um  ein  Herausschleudern  des  Inhalts  zu  vermeiden.  Aus  der  Lsg.  konnte  reines 
PbCl4  nicht  erhalten  werden.  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg.  Chem.  4r 
(1893)  102).  —  3.  Elektrolysiert  man  neutrale  PbCl,-Lsg.  bei  0°,  so  entsteht  PbCl„ 
das  bald  hydrolysiert  wird.  F.  Fokrstbd  [Z.  Elektrochem.  3,  1896,97)  527).  Elektro- 
lyse von  HCl,  D.  1.18,  unter  10°  an  zwei  zickzackförmigen  Bleistreifen 
als  Anode,  während  Kathode  eine  Bleiplatte  in  HCl,  D.  1.1  ist,  und  am 
Boden  der  Zelle  eine  Kohlenplatte  als  weitere  Anode  liegt,  mit  0.6  bis 
0.8  Amp./qdm  an  den  Bleianoden,  4  Amp.  an  der  Kohlenanode.  20  bis  25 
Amp.-Stdn.  auf  1  1  Anodenfl.  Stromausbeute  70  bis  80°,0.  Die  Bleianode  liefert 
PbClj,  das  durch  das  an  der  Kohlenanode  entwickelte  Cl  in  PbCl4  verwandelt  wird.  Zur 
Darst.  größerer  Mengen  geeignet.  K.  Elbs  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  512); 
K.  Ems  u.  B.  Nübling  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  777).  Beschreibung  de» 
Verf.  auch  bei  E.  Müller  {Elektrochem.  Praktikum,  Dresden  1913, 168)  und  M.  Wissmüli.er. 
Die  B.  des  PbCl4  ist  rein  chemisch.  Depolarisation  des  PbCl«  auf  die  Cl-Abseheidung 
findet  nicht  statt  Die  Zers.-Spannung  der  mit  PbCla  gesättigten  HCl  ist  bei 
0°  1.04,  bei  21°  1.00  Volt  an  Kohlenelektroden.  Außerdem  ist  ein  vom 
PbCl2  unabhängiger  Knickpunkt  bei  0.83  bzw.  0.87  Volt  vorhanden,  der 
einer  intermediären  Abscheidung  von  0  oder  einer  Oxydation  der  Elektroden 
entspricht.  K.  Kremann  u.  H.  Breymesser  (Monatsh.  38,  (1917)  113).  — 
4.  Man  mischt  100  g  Bleiacetat  in  300  ccm  k.  W.  mit  110  g  frischem 
Chlorkalkpulver  in  einem  starken  Drucktopf  aus  verbleitem  Gußeisen,  gibt 
nach  Erkalten  700  ccm  konz.  HCl  zu,  verschließt  schnell  und  kühlt  während 
der  Rk.  in  fließendem  W.  Wird  eine  Glasflasche  benutzt,  so  macht  man 
das  Gemenge  von  Pb(C2H302)2  und  Chlorkalk  in  einem  Mörser  mit  W.  an 
und  setzt  es  allmählich  zur  HCl  unter  jedesmaligem  Schließen  der  Flasche 
und  Schütteln.  Strachan  (103).  —  5.  Man  kühlt  Pb(C2H302)j,  dessen  feines 
Pulver  mit  konz.  H2S04  bedeckt  ist,  schnell  in  Eis  und  leitet  trocknen 
HCl  ein.  Nach  kurzer  Zeit  sammelt  sich  eine  Fl.- Kugel  von  PbCl4  am  Boden  des  Rohrs.. 
Der  größere  Teil  geht  in  PbS04  über.  Noch  kleiner  wird  die  Ausbeute,  wenn  man  HCl 
über  PbvCxH302)4  leitet,  das  durch  Eis  gekühlt  wird,  und  k.  konz.  HCl,  die  die  Essigsäure 
lö-t.  zufügt.  [Leber  die  Einw.  von  wss.  HCl  auf  Pb(C,H,0i)4  s.  bei  diesem.]  A.  Hut- 
chinson u.  W.  Pollard  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  219).  —  6.  Aus  Pb(S0J2 
und  HCl.     Siehe  S.  309. 

Orangegelbe  Fl.  Elbs  u.  Nübling.  Rötlich-gelbe  klare  Lsg.  Ditte. 
Im  verschlossenen  Gefäß  unbegrenzt  haltbar;  gibt  im  offenen  langsam 
und  stetig  Cl  ab  unter  Ausscheidung  von  PbCl2.  Elbs  u.  Nübling. 
Dauerhafter,  schneller  und  wirksamer  Depolarisator.  Zellen  mit  C  in  HtPbclft 
(mit  CaCl,  verunreinigt)  zeigen,  wenn  die  negative  Polelektrode  aus  Zn  (Fe)  besteht,  nach 
J.  D.  Fulton  1.41  (0.83)  Volt  mit  verd.  HCl  als  Erregertl.,  1.22  (0.73)  mit  Znil,,  1.61  >O.H5) 
mit  NH4Cl.  Sonnenlicht  und  viele  organische  Stoffe  zers.  unter  Absclieidung 
von  krist.  PbCl2.  Strachan.  H2S04  erzeugt  bei  langem  Stehen  im  zu- 
geschm.  Rohr  keinen  Nd.  Seidel.  —  Wenig  W.  zers.  schnell,  viel  ('/j  1 
auf  1  g  der  Lsg.  der  Verb.)  liefert  eine  rotbraune  Fl.  Nikoljukjn.  W.. 
Alkalihydroxyde,   -borate,  -carbonate  und  -acetate,  sowie  die  Hydroxyde 

Mg,  Zn,  Pb,  Hg  scheiden  Pb02  ab.  Fjsiier.  Hydrolyse  zu  PbOa  tritt 
auch  in  HCl  mit  weniger  als  100  Millimolen  HCl  in  1000  g  W.  ein. 
Wescott  (1346).  Die  Entw.  von  Cl  unter  Abscheidung  von  PbCl,  erfolgt 
bei   Ggw.  von  HCl  in  gewöhnlicher  Temp.   allmählich,   beim   Erwärmen 
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stürmisch.  Niküljukin.  —  Die  Lsgg.  von  NH4C1,  Pyridin  oder  Chinolin 
in  verd.  HCl  fällen  die  Doppelsalze  als  gelbe  kristallinische  Ndd.  Elbs; 
Elbs  u.  Nübling. 

ß)  Sähe.  Me^PbClg  und  [R.NH8]2PbCl6.  —  Die  festen  leiten  sich  von 
der  Säure  H2PbCl6,  nicht  von  H2PbClB,  ab,  weii  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetz die  erstere  in  beträchtlicher  Menge  in  ziemlich  stark  konz.  HCl 
entsteht.  Wescott  (1345).  Wasserfrei.  Wissmüller  (15).  —  Von  NH4C1 
abgesehen,  liefern  verschiedene  andere  anorganische  Chloride  keine  unl. 
Doppelsalze.  Dagegen  bestehen  solche  mit  organischen  Basen.  Classen 
u.  Zahorski  (105).  Es  konnten  die  Salze  des  NH4,  K,  Rb,  Cs,  nicht  die 
des  Na  und  Ca  dargestellt  werden.  Nicklss  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  10,  (1867)  323) 
folgert  aus  der  Zus.  16CaCl2,PbCl4  einer  mit  PbCl2  und  Cl  gesättigten  konz.  CaCl2-Lsg. 
nicht  das  Bestehen  eines  solchen  Doppelsalzes.  Wells  (335).  Die  Alkalisalze 
scheiden  sich  sofort,  nur  das  K-Salz  etwas  langsamer,  beim  Vermischen 
der  mäßig  konz.  Lsgg.  von  überschüssigem  H2PbCl6  und  MeClm  ab.  Bei  den 
andern  muß,  damit  bei  längerm  Stehen  sich  nicht  PbCl2  bildet,  MeClm  in 
höchster  Konz.  benutzt  und  zuweilen  noch  Cl  über  oder  in  das  konz.  Rk.- 
Gemisch  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  unter  Abkühlen  geleitet  werden. 
Die  Abscheidungen  werden  schnell  mit  Cl-haltiger  gekühlter  HCl  gewaschen 
und  schnell  auf  mehrfach  gewechseltem  Filtrierpapier  an  der  Luft  ge- 
trocknet. Umkristallisieren  ist  nicht  angängig.  M.  WiSSMÜLLER  {Zur  Kenntnis 
des  vierwert.  Bleis,  Dissert.,  Erlangen  1916,  14).  [Die  Arbeit  wurde  1913  aus- 
geführt.] —  Die  Kristalle  sind  meist  äußerst  klein  oder  dicht  verwachsen; 
reguläre  oder  rhombische  Formen  herrschen  vor.  Wissmüller  (16).  Die 
Alkalisalze  bilden  gelbe  luftbeständige  Oktaeder.  Wells.  —  Einige  Salze 
(wie  des  NH4,  Pyridins  und  Chinolins)  sind  sehr  beständig,  andere  (wie 
das  K-Salz)  viel  weniger.  Elbs  u.  Nübling.  Die  Salze  der  aliphatischen 
NH4-Verbb.  zers.  sich  an  der  Luft  schnell  unter  Entw.  von  Cl  und  Weiß- 
werden. Wissmüller  (16).  Beim  Erhitzen  wird  die  zitronengelbe  Farbe 
orangegelb  und  stellt  sich  beim  Abkühlen  wieder  ein.  Elbs  u.  Nübling. 
—  W.  zers.,  zunächst  wahrscheinlich  zu  Pb02,  HCl  und  Alkalichlorid,  worauf 
aus  Pb02  und  HCl  Chlor  entw.  und  PbCl2  gebildet  wird.  Bei  Ggw.  von 
wenig  W.  hört  die  Zers.  allmählich  auf.  Das  Cs-Salz  wird  langsamer 
zers.  als  die  übrigen  Verbb.  Wells  (337).  Zwl.  in  wenig  W.  Die  gelben 
Lsgg.  zers.  sich,  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme  zu  HC10, 
Cl  und  PbCl2.  Viel  W.  liefert  eine  tief  braune  Lsg.,  die  offenbar  Pb02, 
aq.  enthält  und  langsam  Pb02  abscheidet.  Elbs  u.  Nübling.  Eine  Aus- 
nahme macht  K2PbCl6,  das  nur  frisch  bereitet  eine  solche  Hydrolyse  zeigt. 
Wissmüller  (17).  —  Verd.  Alkalihydroxydlsgg.  scheiden  sofort  Pb02  ab. 
Alkalichloridlsgrg.  und  verd.  Säuren  zers.  langsam  in  Cl  und  PbCl2.  Elbs 
u.  Nübling.  Ueberschüssige  sd.  HCl  zers.,  am  langsamsten  die  Cs-Verb.f 
namentlich  in  Lsgg.  mit  viel  CsCl.  Bei  Ggw.  von  freiem  Cl  ist  das  Cs- 
Salz  fast  völlig  unl.  in  HCl  und  in  konz.  CsCl-Lsg.  (das  Rb-Salz  bedeutend 
löslicher),  sodaß  es  annähernd  von  K,  Li  und  Na  getrennt  werden  kann. 
Wells  (337).  Auf  KJ  wirken  nur  2  At.  Chlor.  Die  Lsg.  von  PbCl4  in 
CaCl2  scheidet  beim  Verdunsten  PbCl2  in  Pyramiden  (die  in  HCl  in  rhom- 
bischen Blättchen)  ab.    Classen  u.  Zahorski  (101,  110). 

IL  Blei,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Bleioxychloride.  a)  Allgemeines 
und  Verschiedenes.  —  Natürlich  finden  sich  Matlockit(PbO,PbCl8),Mendipit(2PbO,Pbri9), 
ßafaelit  oder  Paralaurionit  (PbO,PbCl2),  der  davon  in  der  Zus.  abweichende  Daviesit  fs.  a. 
weiter  unten],  Petterdit,  Lorettoit  (6PbO,PbClj.),  ein  Mineral  in  Las  Coronas,  Argentinien 
(etwa  7PbO,PbCl,);  als  Neubildungen  (neben  Anglesit  (PbSC>4),  den  Carbonaten  Cerussit 
und  Hydrocerussit,  dem  Chlorcarbonat  Phosgenit  und  dem  Chlorarsenat  Georgindesit)  ent- 


346  Bleioxychloride. 

standen  iu  den  Bleischlacken  von  Laurion  [und  zwar  in  den  bleireichen  im  Süden  aus  der 
Bai  von  Vryssakia,  die  bis  15°/o  Pb,  teils  als  Metall,  teils  als  nicht,  reduzierten  und  nach 
dem  Schm.  wieder  auskrist.  Bleiglanz  enthalten,  A.  Lacroix  u.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc. 
frang.  »ünrr.  31,  (19U8)  bO)j  durch  Einw.  des  Meerwassers,  R.  Köciilin  [Ann.  Hufmus.  2, 
(1887)  185;  N.  Jahrb.  Miner.  1889, 1,  387),  [unter  beschränktem  C02Zutritt,  A.  de  Schulten 
(Bull.  soc.  f'ram;.  mim'r.  20,  (1897)  194)]  auf  teils  rohe,  teils  geröstete  Erze  in  ihnen  neben 
Matlockit,  der  auch  im  eisernen  Hut  vorkommt,  die  für  das  V.  (auüer  Georgiadesit)  cha- 
rakteristischen Mineralien  Penfieldit  (PbO,2PbCl2),  Fiedlerit  (PbO^PbCls.HjO).  Laurionit 
(PbO,PbC!2,H20)  und  Paralaurionit.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  123,  (1896)  955);  Lacroix 
u.  db  Schulten.  Kupellatiousrückstände  von  Laurion  sind  ebenfalls  reich  an  den  krist. 
Neubildungen.  Penfieldit  ist  immer  begleitet  von  Fiedlerit.  Dieser  füllt  oft  allein  gewisse 
Drusen,  selbst  auf  Blöcken,  die  im  allgemeinen  reich  au  Laurionit  sind.  Letzterer  wird 
immer  begleitet  von  dem  wahrscheinlich  später  gebildeten  Paralaurionat  sowie  von  dem 
Jüngern  Phosgenit  und  Cerussit,  seltener  vom  Anglesit  und  Georgiadesit.  Lacroix  u. 
de  Schulten  (81).  Matlockit  findet  sich  auch  in  den  Bleiröhren  der  römischen  Thermen 
in  Bourbonne-les-Bains,  während  Penfieldit,  Fiedlerit  und  Laurionit  jedenfalls  gebildet 
worden  waren,  durch  die  verd.  Sole  aber  wieder  fortgeführt  worden  sind.    Lacroix. 

In  den  Schmelzen  von  PbO  nnd  PbCl2  (bis  700°  und  88°/0PbO  im  Pt-Tiegel) 
finden  sich  nach  den  Abkühlungskurven  und  der  mkr.  Unters,  der  Dünn- 
schliffe nur  die  Verbb.  PbO;PbCl2;  2PbO,PbCl2;  4PbO,PbCl2.  sie  sind  viel- 
leicht als  reine  Valenzverbb.  aufzufassen.  Die  beiden  letztern  Verbb.  entsprechen 
je  eifern  Höchstpunkt  in  dem  dritten  und  vierten  Ast  der  aus  fünf  Aesten 
bestehenden  Schmelzkurve;  die  erste  Verb,  dem  Schnittpunkt  (C)  zweier 
Aeste  bei  524°,  in  den  eine  eutektische  Linie  mündet,  und  dem  ein  non- 
variantes  Gleichgewicht  entspricht.  Drei  andere  Schnittpunkte  sind  eutek- 
tische Punkte.  Die  Dauer  der  eutektischen  Kristallisation  zeigt  keine  lineare  Abnahme 
bis  Null,  wahrscheinlich  infolge  Neigung  zur  Unterkühlung.  Dieser  Grund  und  die  mäßige 
Wärmeleitung  veranlassen  wohl  auch  die  teilweisen  großen  Unterschiede  (bis  20°)  im  Be- 
ginn der  eutektischen  Kristallisation.  Der  Sclimp.  des  PbCl2  (A)  sinkt  durch  PbO 
zunächst  bis  zu  dem  etwa  der  sonst  angenommenen  Verb.  PbO,3PbCl2 
entsprechenden  eutektischen  Punkte  (B)  bei  etwa  19%  PbO  und  438° 
und  steigt  dann  in  vier  Absätzen,  zunächst  bis  zum  Punkte  C  mit  etwa 
45°/0  PbO-  In  einer  Schmelze  mit  40°/0  PbO  läßt  sich  gerade  noch  ein  Haltepunkt  be- 
obachten. Die  Schmelzen  bis  45%  PbO  scheiden  PbO,PbCl2  in  dünnen 
Nadeln  aus  und  sind  nach  dem  Erkalten  gelblichbraun,  als  Pulver  weiß 
mit  graubraunem  Stich.  Bei  524°  (bei  615°  schm.  die  ganze  M.)  zerfällt 
PbO,PbCl2  in  eine  Schmelze  mit  36%  PbO  und  die  Verb.  2PbO,Pb012. 
Diese  entspricht  dem  flachen  Maximum  D  des  Astes  CDE  bei  62%  PbO 
(ber.  61.6)  und  693°.  Sie  bildet  lange,  ähnlich  wie  die  vorige  Verb,  gefärbte 
Nadeln.  Ihr  Dünnschliff  ist  in  der  Durchsicht  farblos  und  unterscheidet 
sich  dadurch  von  dem  gelben  der  blättrigen  Verb.  4PbO,PbCl2.  die  dem 
flachen  Maximum  F  auf  dem  Aste  EFG  (68  bis  78%  PbO)  bei  76%  PbO 
(ber.  76.24)  und  711°  entspricht,  und  dem  tiefbraunen  von  PbO.  Gelb  im 
Dünnschliff  sind  auch  die  Mischkristalle  von  4PbO,PbCl2  mit  2PbO,PbCl2 
(auf  DE  und  EF)  und  mit  PbO  (auf  FG).  R.  Rübe  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906) 
365).  —  Aus  PbO  und  NH4C1  entsteht  schon  bei  niedriger  Temp.,  aus 
Pb02  und  Cl  bei  450°  Oxychlorid.  [Siehe  S.  196,  122.]  —  Auch  aus  PbS  bildet 
sich  beim  PCrhitzen  mit  NaCl  und  andern  Chloriden  neben  PbCl2  Oxychlorid. 
[Alte  Tatsache;  s.   a.  F.  E.  Elmore  (Engl.  P.  151698,  23.  6.  1919;   C.-B.   1921,   II,  171).] 

Aus  wäßrigen  Lsgg.  läßt  sich  (beim  Schütteln  von  Pb(OH)2  mit  PbCl2 
bei  18°)  ein  noch  schwächer  basisches  Salz  als  PbO,PbCl2  wohl  nicht  er- 
halten. M.  Plkissxkk  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  440).  PbO  bildet 
in  KCl-Lsg.  ein  Wl.  Bleioxychlorid.  Die  Kristallform  des  KCl  wird  durch  das  PbO 
nicht  merklich  beeinflußt.  J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  309).  Ein 
Bleioxychlorid  entsteht  durch  langsame  elektrolytische  Wrkg.  in  mkr.  Kristallen.   Bkcquerel 

(Compt.  rend.  34,  (1852)  29).  —  Ba(OH)2  fällt  aus  k.  PbCl2-Lsg.  ein  gelbes  Blei- 
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oxychlorid.  Pleissner  (397).  —  Die  Bildungswärme  der  Verbb.  aus  festem 
PbO  und  PbCl2  steigt  um  etwa  1  Cal.  auf  1  Mol.  PbO-Zunahme  der  Basi- 
zität.  Andre  (III,  123).  —  Die  Schmelzen  greifen  Glas  sehr  stark,  Por- 
zellan weniger,  Pt  erst  (viel)  über  700°  an,  wobei  etwas  Pb  vom  Pt  auf- 
genommen wird.  Ruer  (367).  —  Erhitzen  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  zers. 
nur  die  aus  PbO  und  NH4C1  erhaltenen  NH4-Pb-Chloride  [s.  bei  diesen]  zu 
Bleioxychloriden.    Andre  (III,  111). 

Daviesit  bildet  auf  der  Mina  Beatriz,  Sierra  Gorda,  Atacama,  farblose,  glas-  bis 
diamantglänzende  rhombische  Kristallenen  (a :  b  :  c  =  1.2594 : 1 : 0.6018).  Seine  Zus.  ist  nicht 
die  des  Matlockits,  Laurionits,  Mendipits  oder  Fiedlerits.  L.  Fletcher  (Miner.  Mag.  8, 
(1889)  171 ;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  38,  (1889)  250).  —  Petterdit  bildet  auf  Pyrit  enthalten- 
dem Quarz  der  Britannia- Grube,  Zechan  (Tasmanien),  weiße  oder  graue  dünne  hexagonale 
Tafeln,  D.  7.16,  Härte  1.5  bis  2,  spröde,  mit  schwachem  Wachsglanz,  auf  den  Flächen 
stärker,  undurchsichtig.  Gef.  von  0.  E.  White  76.04  %  PbO,  20  Cl;  außerdem  2.10  P20B, 
2.60  As205,  0.50  Sb205,  Summe  99.44.  W.  H.  Twelvetrees  (Papers  a:  Proc.  R.  Soc.  ~Tas- 
mania  1900/1,  51;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  392). 

b)  PbO,3PbCl2  [?].  —  Glühen  von  4  T.  PbCl2  mit  1  T.  PbO  liefert  ein  geschm. 
blättriges  perlgraues  Gemisch,  das  beim  Zerreiben  mit  W.  zu  einer  voluminösen  M.  auf- 
schwillt.   Vauquelin  (Scher.  J.  4,  (1800)  51).    Siehe  Buer  (366)  unter  a). 

c)  PbO,2PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Natürlich  als  Penfieldit  auf  den  Schlacken- 
halden von  Laurion.  F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  (1892)  260).  —  2.  Aus 
Pb(C108)2  [s.  S.  356]  durch  längeres  Erhitzen,  Wächter;  schnelles  und  fort- 
gesetztes (bis  Pb02  zers.  ist)  auf  225°.  Sodeau.  —  Penfieldit  bildet 
hexagonale  Prismen  (bis  3  mm ;  auch  haarförmig),  Genth  ;  stark  nach  der  senkrechten 
Achse  verlängert,  optisch  einachsig  und  positiv,  mit  viel  schwächerer  Doppelbrechung  als 
die  andern  Oxychloride.  Laoeoix  u.  de  Schulten  (83).  —  Nach  (2)  gelb.  WÄCHTER. 
—  Gef.  78.25%  Pb,  18.55  Cl,  in  undurchsichtig  gewordenen  Kristallen  17.94  (ber.  79.73, 
18.21).  Genth.  Aus  dem  Pb(C10s)2  werden  32.9%  des  Cl  frei.  Sodeau.  —  Eine  Zus. 
zwischen  c)  und  d)  hat  ein  von  A.  Baimondi  (Mineraux  du  Perou,  Paris  1878;  Z.  Kryst. 
6,  (1882)  631)  angegebenes  dem  Matlockit  ähnliches  Mineral  aus  Challacollo  (Provinz  Tara- 
paeä)  (34.63%  PbO,  65.37  PbCl2). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  PbCl2,2Pb(OH)Cl.  —  Natürlich  als  Fiedlerit  Neu- 
bildung in  den  Bleischlacken  von  Laurion,  G.  vom  Bath  (Ber.  Niederrhein.  Ges.  1887, 
102,  149;  N.  Jahrb.  Miner.  1889,  I,  388;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  105);  an  denselben  Stellen 
wie  Penfieldit,  aber  nicht  neben  Laurionit.  Lacroix  u.  de  Schulten  (85).  [Vom  Bath 
nahm  fälschlich  PbCl2  an.]  —  Monoklin  mit  rhombischem  Habitus  (a:b:c  = 
0.81918:1:0.89152,  /?  =  102° 40'),  rektanguläre  zugeschärfte  Tafeln.  Vom  Rath. 
Spaltet  sehr  leicht  nach  h1.  Nach  dieser  Abplattungsfläche  auch  Zwillinge,  die  einigendes 
Titanits  ähneln.  Die  nicht  verzwillingten  parallel  p  abgeflacht  und  sehr  stark  verlängert 
nach  phl.  Härte  etwas  über  3;  D.  5.88.  Verknistert  beim  Erhitzen  im 
engen  Rohr,  wird  bei  150°  wasserfrei  und  undurchsichtig,  schm.  dann 
unter  Sublimieren  von  PbCl2  und  erstarrt  zu  einer  mit  Tafeln  bedeckten 
M.  K.  W.  greift  ziemlich  leicht  an;  die  Kristalle  werden  schon  nach 
einstündiger  Einw.  undurchsichtig.  L.  in  k.  HN03.  Lacroix  u.  De  Schulten. 
Nach  Bettendorfp  schwieriger  als  d,  ß).  Vom  Rath.  —  Gef.  29.02%  PbO, 
51.01  Pb  an  Cl  gebunden,  17.48  Cl,  2.33  H20,  Summe  99.84  (ber.  27.99,  51.95,  17.50,  2.26). 
A.  de  Schulten  (Compt.  rend.  140,  (1905)  315);  Lacroix  u.  De  Schulten  (184). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  -  Man  gießt  die  Mutterlauge  von  (NHJ8,PbCl8,H?0 
in  überschüssiges  W.,  wobei  sich  Pb(OH)Cl  bildet,  und  erhitzt  5  Stdn.  im 
zugeschm.  Rohr  auf  200°.  —  Glänzende  feine  kleine  Nadeln.  L.  in  sd. 
NaOH  unter  anfänglicher  Gelbfärbung.  —  Gef.  76.17%  Pb,  17  11  Cl  (ber.  76.19, 
17.42).  Andhe  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1502  [I];  Bull.  soc.  chim.  [2]  40, 
(1883)  16  [II];  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  110  flll]). 
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d)  PbO,PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Konstitution  vielleicht  Cl.Pb.O.Pb.Cl.  Ruir. 
—  Natürlich  als  Matlockit  auf  Bleiglanz  mit  PbC03  und  CaFlj  zu  Cromford  bei  Matlock 
in  Derbyshire  (England).  Auf  Holzkohle  in  den  Bleischlacken  von  Laurion  mit  Laurionit, 
Fiedlerit  und  Georgiadesit,  auch  vergesellschaftet  mit  Anglesit.  Lacroix  u.  De  Schulten 
(85).  —  1.  Glühen  von  PbCl2  an  der  Luft,  bis  es  keine  Dämpfe  mehr  aus- 
stößt. Döbereiner  (Schtv.  17,  (1816)  255).  —  2.  Aus  den  Schmelzen  von 
PbCl2  mit  19  bis  45  %  PbO.  [Vgl.  unter  a).]  Roer  (374, 377, 382).  —  3.  Schmelzen 
gleicher  Mol.  PbCl2  und  PbCOs,  wobei  das  C02  entweicht.  Die  Schmelze  ist  dunkel- 
gelb und  wird  beim  Erkalten  zunächst  zitronengelb,  dann  perlfarbig  und  kristallinisch.  DÖBEB- 
einer.  —  4.  Fällen  von  PbCl2-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  KOH,  Waschen  mit  k.  \V. 
und  Trocknen  bei  100°.    G.  Andre  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1302  [P];  III, 

110).  —  5.  Man  mischt  PbCls  (oder  ein  Gemenge  von  PbS04  und  NaCl)  mit  der  Hälfte 
der  äq.  Menge  MgO  und  fügt  allmählich  W.  zu.  Gassklin  (Franz.  P.  255  903;  Mon.  scient. 
[4]  li,  6;  J.  B.  1897,  923).  —  6.  Aus  einer  Mischung  von  gepulvertem  kri- 
stallinischen PbCl2  und  ziemlich  konz.  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  wird  in  einigen 
Tagen  Essigsäure  frei,  und  es  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  PbO  ein 
weißes  Pulver,  das  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei  stärkerem  Er- 
hitzen 2  bis  2.5  °/0  H20  entläßt  und  zu  einer  dankelgelben,  weiße  Nebel 
ausstoßenden  Fl.  schm.,  die  zu  einer  fast  weißen  M.  erstarrt.  Brandes 
(Ann.  10,  (1834)  273).  —  7.  Man  sättigt  h.  NH,C1-Lsg.  (1:2)  mit  PbO, 
digeriert  noch  einige  Zeit,  gießt  in  viel  k.  W.,  wäscht  den  sich  sofort 
bildenden  und  schnell  absetzenden  Nd.  mit  W.  unter  Dekantieren  und 
trocknet  auf  Papier,  dann  bei  100°.  Andre  (III,  109).  —  8.  Vermutlich  durch 
Schm.  von  3PbO,PbCl„HsO  [S.  352]  bei  Rotglut.  Voigt.  —  9.  Aus  PbCU  und  N02 
bei  der  Sublimationstemp.  des  Jods.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  126,  (1898) 
1352;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  493). 

Matlockit,  bildet  dünne  Tafeln,  Grey  (Phil.  Mag.  [4]  2,  (1851)  120), 
tetragonal,  Miller  (J.  B.  1851,  821),  Kenngott  (Miner.  Notizen,  11);  rhom- 
bische, pseudotetragonale  kleine  Lamellen,  gewöhnlich  verfilzt.  Lacroix 
u.  De  Schulten  (85).  Perlgrau.  K.  Treib  (N.  Jahrb.  Miner..  Beil.  37, 
(1914)  770).  Gelblichgrün,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  diamantglänzeud. 
Grey.  Zuweilen  (neben  Anglesit)  farblose  und  durchsichtige  sehr  dünne  ein- 
achsige Tafeln.  Lacroix  u.  De  Schulten  (86).  D.  7.21.  Härte  2.5  bis  3. 
Grey.  —  Nach  (2)  gelblichbraune  dünne  Nadeln,  Ruer  (382) ;  nach  (3)  perlfarbig, 
kristallinisch,  Dübereiner;  nach  (6)  fast  weiß,  Brandes,  nach  (4)  und  (7) 
weißer  Nd.  Andre.  —  Bildungswärme  aus  wasserfreiem  PbO  und  PbCl2 
-j-3.26  Cal.  aus  der  Lösungswärme  der  Verb,  nach  (4)  in  mit  PbCl,  ge- 
sättigter HCl  bei  etwa  10°  +9.04  Cal.  Andre  (I»,  1302;  III,  115).  Schm. 
bei  524°  unter  Zers.    Ruer. 


Smith.  Rammelsbkbo.  Brandes. 

PbO 

223 

44.51 

44.30            46.42            44.45 

PbCl, 

278 

05.49 

55 18           52.45           55.36 

(H,0 

0.07) 

PbO,PbClt  501  100.00  99.55  98.87  99.81 

Die  Zahlen  von  Smith  (bei  Grey)  und  von  Rammblsbrbg  (Pogg.  85,  (1852)  141)  beziehen 
sich  auf  natürliches.  —  Nach  (7)  gef.  82.16  n.  82.15%  Pb,  13.99  Cl  (ber.  82.63,  14.17). 
Andre.  —  Nach  (9)  gef.  14.14  %  Cl  <ber.  14.23).    Thomas. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2(\  Pb(OH)Cl.  —  S.  a.  unter  a),  d,  y)  und  S).  —  Natürlich  als 
Laurionit  in  den  Schlacken  von  Laurion,  als  Paralaurionit  ebenda  und  als  Rafaelit  in  Chile. 
—  1.  Man  schüttelt  in  fein  zerriebenem  und  geschlämmtem  Zustand  a)  5, 
b)  10  g  PbCl2  und  4  g  3PbO,H20  (1 : »/,  bzw.  %  Mol.)  mit  500  ccm  W. 
4  bis  5  Tage  bei  18°,  dann  den  Bodenkörper  mit  je  400  ccm  zeitweise 
erneuertem  W.  weiter,  bis  der  Pb-Gehalt  der  Lsg.  sehr  klein  geworden 
ist,  und  trocknet  über  Natronkalk  in  der  Leere.    M.  Pleissner  (Arb.  Kais. 
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Ges.- Amt  26,  (1907)  438).  —  2.  Man  erhitzt  a)  7  g  [grains  im  Original  ist  sicher 
ein  Druckfehler]  PbCl2  mit  140  ccm  NE,  6  Stdn.,  b)  [wie  lange ?J  5  g  mit  145  CCm 
NH8,  die  allmählich  zugefügt  werden,  damit  immer  ausgesprochener  Geruch 
nach  NH8  vorhanden  ist,  wäscht  den  Rückstand  und  trocknet  ihn  an  der 
Luft.  Ob  diese  Verb,  oder  f,  y)  entsteht,  scheint  nur  von  der  Stärke  des  NHS  abhängig 
zu  sein.  J.  Wood  u.  J.  L.  Borden  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  6,  (1884)  218, 
219).  -  3.  Man  fällt  die  h.  Lsg.  von  1.2  kg  PbCl2  in  1  cbm  W.  durch 
das  gleiche  Vol.  gesättigten  Kalkwassers.  Der  Nd.  ist  glänzend  weiß  und  deckt 
gut.  Pattinson  (Chem.  Gas.  1849,  366;  J.  B.  1849,  646).  [Ueber  die  tech- 
nische Darst.  dieses  Pattinsonschen  Bleiweißes  s.  Bb.  Kerl  (Muspratts  Chem.,  4.  Aufl., 
Braunschweig  1888,  I,  1678).]  —  4.  Man  fügt  zu  der  sd.  Lsg.  von  1  kg 
Pb(C2H802)2,3H20  in  2.5  1  W.  die  h.  Lsg.  von  50  g  NaCl  in  250  ccm  W.,  fil- 
triert schnell,  erhitzt  das  Filtrat  12  bis  16  Stdn.  im  Wasserbade  und  wäscht 
den  kristallinischen  Nd.  mit  k.  W.,  A.  und  Aether.  Auch  in  der  Kälte  bei  sehr 
langsamer  Kristallisation.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  franc.  miner.  20,  (1897) 
186).  [Ueber  ähnliche  B.  neben  Pb2Cl2C03  und  PbCO,  s.  bei  letztem.]  —  5.  Man 
kocht  (NHJ6PbCl8,H20  wiederholt  (drei-  bis  viermal)  mit  viel  W.  und 
trocknet  den  Rückstand  auf  Papier,  in  die  Lsg.  geht  (NH4)Pbgcl6,3HiO.  Andre 
(I;  II,  15;  III,  109).  —  6.  Man  erhitzt  gepulvertes  (Nfl4)6PbCl8,H20  oder 
eine  andere  aus  NH4C1  und  PbO  entstehende  Doppelverb,  mit  viel  W. 
5  Stdn.  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°,  läßt  in  15  Stdn.  langsam  erkalten 
und  trocknet  auf  Papier.  Andre  (I;  II,  15;  III,  110).  —  7.  Man  sättigt 
k.  gesättigte  NH4C1-Lsg.  mit  PbCl2  in  der  Siedhitze,  setzt  das  gleiche  Vol. 
derselben  NH4C1-Lsg.  und  einen  großen  Ueberschuß  an  NH4,  in  dem  sich  der 
zunächst  entstehende  Nd.  wieder  löst,  ZU,  und  läßt  erkalten.  H.  L.  Wells  U. 
W.  R.  Johnston  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  46,  (1893)  25;  Z.  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  125). 

Nach  (1)  weißes  voluminöses  Pulver,  Pleissner;  (2,  b)  rahmgelb,  Wood 
u.  Borden;  (4)  farblose,  durchsichtige,  diamantglänzende  rhombische  Pris- 
men, De  Schölten  (187);  (5)  weißes  amorphes  Pulver,  (6)  glänzende  Nadeln, 
die  sehr  denen  des  Calciumoxychlorids  gleichen,  aber  kürzer  sind,  Andre;  nach  (7) 
durchsichtige  kleine  Blätter.  Wells  u.  Johnston.  Die  Verb,  ist  di- 
morph: I.  Laurionit  bildet  farblose,  klare,  breit  nadeiförmige  Kristalle, 
R.  Köchlin  (Ann.  Hofmus.  2,  (1887)  185;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  112);  die 
bis  1  cm  großen  Kristalle  lanzetten-,  die  kleinen  tafelförmig,  Lacroix 
u.  De  Schulten  (82),  langprismatisch  oder  nach  (010)  tafelig.  G.  CesAro 
(Bull.  Acad.  Belg.  1904,  1198;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  200).  Als  Laurionit 
und  künstlich  nach  (4)  rhombisch  bipyramidal;  0.7366:1:0.8237.  Prismen 
von  m{110},  n[120J  mit  q[0l2).  Die  natürlichen  Kristalle  sind  noch  flächenreicher. 
<110):(li0)  =  *72°45';  (120) :  (120)  =  68°20';  (012) :  (012)  =  *44°46'.  Deutlich  Spaltbar 
nach  {100}.  Negative  Doppelbrechung.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b  1010], 
a-Achse  1.  Mittellinie.  Für  Na-Licht  (nach  Smith)  an  natürlichen  Kristallen  «  =  2.0767; 
/»  =  2.1161  ;y  =  2.1580;  2  V  =  81°32'.  De  SCHULTEN  (187).  \S.  a.  G.  vom  Rath  (Ber. 
Niederrhein.  Ges.  1887,  102,  149;  N.  Jahrb.  Miner.  1889,  I,  388;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  105); 
Köchlin.]  Härte  etwas  über  2.  Cesäro.  II.  Paralaurionit  und  Rafaelit.  Monoklin 
prismatisch;  2.7036:1: 1.8019;  £=117°  13'.  Meist  Täfelchen  nach  a[100}.  am 
Rande  c(00lj,  b[0l0],  m(H0),  d[I0l}.  p[lii];  häufig  pseudorhombisch  durch  Zwillings- 
bildung nach  a.  (110):  (HO)  =  134° 50';  (101) :  (100  =  76°  48 '/?';  (111) :  (100)  =  58°  28'; 
(Hl): (001)  =  52°37 1/8'.  Spaltbar  nach  c {001].  Am  Rafaelit  starker  Pleochrois- 
mus:  tief  violett  für  Schwingungen  in  Richtung  der  Symmetrieachse,  senk- 
recht dazu  violettrot.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  die  Symmetrieebene.  Für 
Na-Licht  £  =  2.146.  G.  F.  H.  Smith  (Miner.  Mag.  12,  (1898)  109,  183;  Z.  Kryst. 
32,  (1900)  218,  282).  Vgl.  a.  C.  Hintzk  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1915,  II,  2637). 
Kristallographisches  über  Rafaelit  von  Miua  San  Rafael,  Sierra  Gorda,  Chile,  bei  A.  Arzrdni, 
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C.  N.  Thaddeeff  u.  A.  Dannenberg  {Z.  Kryst.  31,  (1889)  229;  32,  (1900)  219).  Rafaelit 
unterscheidet  sich  nur  durch  seine  violettrote  Farbe  vom  Paralaurionit, 
Smith;  stark  pleochroitisch.  Arzruni,  Thaddeeff  u.  Dannenberg.  —  D.16 
des  künstlichen  Laurionits  6.241,  De  Schulten;  des  Paralaurionits  6.05. 
Smith.  —  Laurionit  ist  optisch  Ton  den  begleitenden  Mireralien  dadurch  zu  unter- 
scheiden, daß  im  konvergenten  Licht  durch  die  Zwillings-B.  ein  Achsenkreuz  wie  beim 
Pyroxeu  erscheint.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Lacroix  u.  Db  Schulten  (83).  — 
Künstliches  bleibt  bis  100°  unverändert;  wird  bei  Dunkelrotglut  wasser- 
frei und  schm.  dann.  Die  erstarrte  Schmelze  besteht  aus  verfilzten  langen 
Prismen  eines  noch  nicht  untersuchten  Oxychlorids.  De  Schulten.  Nach 
(2,  b)  bis  200°  unverändert  [auch  im  H20-Gehalt?].  Wood  u.  Bobden.  Lau- 
rionit verliert  das  H20  bei  142°,  Bettendorff  bei  vom  Rath,  Para- 
laurionit  bei  150°.  Smith.  Das  nach  (1)  ist  bei  250°  [schon  vorher?]  wasser- 
frei. Pleissner.  —  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg.  des  nach  (1)  dargestellten 
enthält  99  mg  Salz  (79  mg  oder  0.38  Millimol.  Pb);  spez.  Leitfähigkeit 
xX106  =  68.2.  Pleissner  (441).  K.  W.  greift  langsam  an;  sd.  macht 
schnell  trübe.  De  Schulten.  —  L.  in  sd.  NaOH,  die  zunächst  gelb 
färbt.  Andre.  —  Rafaelit  ist  swl.  in  HN03.  Arzruni,  Thaddeeff  u. 
Dannenberg.  C02  führt  die  Kristalle  des  künstlichen  Laurionits  bei  Ggw. 
von  W.  in  solche  von  Pb2Cl2C08  (Phosgenit)  und  zuletzt  von  PbCO„  (Cerussit) 
über.    De  Schulten  (194). 

Pleissner.        b    Db  Andre.     W«llsu.  Bettkk-  p 

Schulten.  Johnston.  dorff. 

nach    (La)  (l,b)  (4)  (6)  (7)     Laurionit  laurionit 

Pb  79.77    79.9  79.8    79.5  79.8  79.86    79.09  79.23      79.17      79.38        78.1 

0  3.09 

Cl  13.67  13.57         13.86  14.06      13.77        14.9 

H20 3.47         3.5 3.5  3.34 4.05        3.68         3.4 

Pb2OCl2,H20      100.00 

Bettendorff  bei  G.  vom  Rath;  G.  T.  Prior  bei  Smith. 


Wood  u.  Borden. 

nach               (2,  a) 

(2,b) 

Pb 

82.56           81.14 

81.26 

0 

3.31 

Cl 

14.13            14.68    14.57    14.54 

13.89 

Pb2OCl8 

100.00 

H20 

3.46                              3.33 

Gef.  lufttrocken  nach  (2,  a)  78.52 %  Pb,  14.20  n.  14.29  Cl;  nach  (2,  b)  78.45  Pb,  13.41  Cl. 
Wood  u.  Borden. 

y)  Mit  1\  Mol.  H20.  —  Bildung  s.  S.  195,  oben. 

ö)  Mit  2x\i  Mol.  H20.  —  [AIailhe  gibt  die  Formel  ß);  aber  seine  gef.  und  ber. 
Werte  nähern  sich  d)  (ber.  75.82%  Pb,  13.00  Cl).  Peters.]  —  1.  Braunes  Cu408(OH)2 
und  —  2.  blaues  Cu(OH)2  —  gehen  in  k.  konz.  PbCl2-Lsg.  allmählich  in 
diese  Verb.  über.  —  Weißes,  schwach  graues  (durch  eine  Spur  Cu408(OH)2) 
Pulver  aus  hexagonalen  oder  rhombischen  Blättern;  nach  (2)  amorph.  — 
Gef.  nach  (1)  75  n.  75.3%  Pb,  13.8  u.  13.7  Cl  (ber.  76.4,  13.1).  A.  MaILHE  {Compt. 
rend.  134,  (1902)  233;  Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  178;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  27,  (1902)  379). 

e)  2PbO,PbCl2.  —  1.  Natürlich  als  Mendipit  in  Churchhill  an  den  Mendip  Bills 
in  Somersetshire  und  Grube  Kunibert  bei  Brilon  (Westfalen).  —  2.  Aus  den  etwa 
62  70  PbO  enthaltenden  Schmelzen  von  PbCl2  [8.  unter  a)].  Ruer  (378,  382).  — 
3.  Aus  PbO,PbCl2  bei  524°  [8.  unter  a).]    Ruer.  —  4.  Man  setzt  zu  der  Auf- 
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schwemmung  von  PbCl2  in  W.  unter  Rühren  allmählich  KOH,  bis  die  Fl.  gegen 
Lackmus  alkal.  wird  und  wäscht  gut  mit  W.  Das  PbCl2  wird  zuerst  schwach 
gelblich  und  nimmt  dann  an  Vol.  zu,  bis  die  weiße  M.  die  Fl.  vollständig  anfüllt.  A.  DlTTE 
(Compt.  rend.  94,  (1882)  1180;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  131).  Man 
fällt  PbCl2-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  KOH,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet 
bei  100°.  Andre  (P,  1302;  III,  110).  —  5.  Schütteln  von  Pb(OH)2  mit  so 
viel  KCl-Lsg.,  daß  die  Fl.  nicht  zu  stark  alkal.  wird.  In  geringem  Maße 
tritt  dies  sofort  ein.  Das  Pb(0H)2  wird  schwach  gelb  und  vergrößert  sein  Vol.  Zu- 
letzt tritt  ein  Gleichgew.  ein,  das  sich  aus  dem  gegenseitigen  von  K20  und  KCl  bei  ver- 
schiedenen Tempp.  nach  der  anfänglichen  Zus.  der  Fl.  graphisch  ermitteln  läßt.  DlTTE 
(1181  bzw.  132).  —  Mendipit  krist.  rhombisch,  in  individualisierten  Massen 
und  Stengligen  Aggregaten.  Spaltbar  nach  ooP  =  102°36'  sehr  vollkommen.  Gelb- 
weiß  [gelbbraun,  Treis],  diamantglänzend,  durchscheinend.  D.  7.077.  Ver- 
knistert beim  Erhitzen  und  erscheint  nach  dem  Erkalten  stärker  gelb. 
Schm.  sehr  leicht.  —  Nach  (2)  gelblichbraune  seidenglänzende  Nadeln.  Schm. 
bei  693°  unzers.  Ruer.  Nach  (4)  feine  durchsichtige  Nädelchen,  strahlenförmig 
vereinigt,  Ditte;  amorpher  Nd.  Andre.  —  Wird  am  Licht  langsam  oberfläch- 
lich dunkelrotbraun.  Fügt  man  zur  Aufschwemmung  in  W.  allmählich  KOH, 
so  löst  es  sich  (etwa  110  g  in  1  1  bei  19°)  zunächst  unzers.,  wobei  es  etwa» 
gelblich  wird  und  stark  aufschwillt,  bis  die  Menge  des  KOH  zur  Ueberführung 
des  sämtlichen  Gl  in  KCl  genügt,  worauf  unter  Graufärbung  Zers.  zu  PbO 
eintritt.  Ditte.  —  Bildangswärme  aus  den  wasserfreien  Bestandteilen  PbO 
und  PbCl2  +  4.62  Cal.,  aus  der  Lösungswärme  -f- 19.98  Cal.  der  Verb,  nach 
(4)  in  mit  PbCl2  gesättigter  HCl.    Andre  (Ia,  1302;  III,  115). 

Bekzelius.        Rhodius.  Schnabel. 

2PbO  446  61.61  55.82  60.10  61.26 

PbCl2  278  38.39  34.63  39.06  38.74 


2PbO,PbCl<  724  lOO.UO  100.00  99.16  100.00 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  Mendipit.  —  Von  den  Mendip  Hills,  Summe  mit  7.55  °/0 
PbC03,  1.46  Si02,  0.54  H20.  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  272).  —  Von  Kunibert.  Rhodiüs 
(Ann.  62,  (1847)  373);  Schnabel  bei  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.  2.  Aufl., 
Leipz.  1875,  II,  199).  —  Für  die  Verb.,  die  nach  (4)  und  (5)  erhalten  wird,  gibt  Ditte 
7.66%  Cl  an.  Dies  würde  auf  f,  a)  [wahrscheinlich  ist  i,ß)}  deuten.  Peters.  Auch  Ström- 
holm (435)  ist  geneigt,  f,  «)  anzunehmen. 

f)  3PbO,PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Zuweilen  als  Turners  Gelb  [s.  unter  k)]  be- 
zeichnet. —  1.  Schm.  von  1  Mol.  PbCl2  mit  3  Mol.  PbO.  Döbereiner.  Liefert  [vgl.  unter 
a)]  Mischkristalle  von  2PbO,PbCl2  mit  4PbO,PbCl2.  Ruer.  —  2.  Erhitzen  VOn  e), 
Vauqüelin,  Döbereiner;  von  y).  Wood  u.  Borden.  Ob  das  durch  Erhitzen  von  y) 
entstehende  zitronengelbe  Prod.  noch  eine  Verb,  ist,  wurde  nicht  geprüft.  Pleissner  (437). 
—  3.  Man  fällt  PbCl2-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  KOH,  wäscht  mit  k.  W. 
und  erhitzt  auf  100°.  Andre  (Ia,  1302;  III,  110).  —  Grüngelb.  Blättriges 
Gefüge.  Pulver  blaugelb.  Döbereiner.  Nach  (2)  amorpher  Nd.  Aus 
seiner  Lösungswärme  -f-  31.60  Cal.  in  mit  PbCl2  gesättigter  HCl  folgt  die 
Bildungswärme  aus  den  wasserfreien  Bestandteilen  PbO  und  PbCl2  -f5.30 
Cal.     Andre  (Ia,  1302;  III,  115). 

*  Wood  u.  Borden. 

Pb  87.53  87.26 

0  4.99 

Cl IM &70 15(5 7JB9 7^28 

Pb40sCl2  100.00 

7.28  Cl  in  der  Verb,  nach  1,  b)  unter  y).    Wood  u.  Borden. 

ß)  Mit  lL  Mol.  H20.  —  S.  Darst.  (4)  und  (5)  von  e)  und  die  Bemerkung  bei  den 
Analysen.  —  Versetzen  von  PbCl2  mit  ziemlich  starkem  NH8,  bis  die  Lsg. 
an  NH8  etwa  0.61  n.  gegen  Cl  0.18  n.  ist,  z.  B.  nach  und  nach  in  einer 
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Woche.  —  Schwach  lichtgelber  ziemlich  voluminöser  Nd.  aus  kleinen  Nadeln. 
Wird  nach  dem  Erhitzen  lebhafter  gelb.  —  Gef.  86.35%  Pb,  7.49  Cl,  0.97  Hs0 
(ber.  86.61,  7.43,  0.94).    D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  435). 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  2PbO,Pb(OH)2,PbCl2.  —  1.  Durch  Erhitzen 
von  PbCl2,  (a)  10,  (b)  5  g,  mit  NH8  (175  u.  65  ccm)  auf  dem  Wasserbade, 
12  Stdn.  Wood  u.  Bokden.  [Vgl.  e,  ß).}  —  2.  Schütteln  (5  Tage)  von 
2.5  g  PbCl2  (1  Mol.)  und  6.2  g  Pb802(OH)2  (1  Mol.)  in  [fein  zerriebenem 
und  geschlämmtem  Zustande  mit  500  ccm  W.  bei  18°  und  des  Boden- 
körpers mit  W.  entsprechend  d,  ß).  Der  Nd.  färbt  sich  sofort.  Die  Verb,  wird  bald 
frei  von  Pbs08(OH)2.  Bei  */*  Mol.  Pb302(OH)2 : 1  Mol.  PbCl2  entsteht  ein  durch  Waschen 
mit  W.  nicht  trennbares  Gemenge  mit  d,  ß).  Pleissneb  (436).  —  3.  Man  trägt 
PbO  in  sd.  konz.  MgCl2-Lsg.  ein,  kocht  längere  Zeit,  setzt  zum  Filtrat 
k.  W.,  wäscht  den  weißen  amorphen  Absatz  mehrmals  mit  k.  W.  durch 
Dekantieren,  bis  das  MgCl2  entfernt  ist  und  der  Nd.  einen  Stich  ins  Grüne 
angenommen  hat,  wäscht  auf  dem  Filter  mit  k.  W.  nach  und  trocknet  bei 
100°.    A.  Voigt  (Chem.  Ztg.  13,  (18S9)  695). 

Gelber  als  e,  ß),  erhitzt  dunkler.  Wood  u.  Bobden.  Ockergelb.  Pleissneb. 
Lichtgelbgrünes,  zartes,  amorphes  Pulver.  Verliert  das  H20  bei  130°, 
nimmt  dafür  0  auf  und  wird  kräftig  kanariengelb,  bei  stärkerem  Erhitzen 
im  Tiegel  über  freier  Flamme  rotgelb,  verblaßt  wieder  beim  Erkalten 
(wahrscheinlich  Aufnahme  und  Abgabe  von  0).  Schm.  bei  beginnender  Rotglut  ZU 
einer  rötlichen  sirupartigen  Fl.,  die  beim  Erkalten  einen  dunkelgelben 
blättrig-kristallinischen  Kuchen  (vermutlich  PbO.PbCl2)  von  schmutzig 
gelbem,  grünstichigem  Pulver  liefert.  Voigt.  Bei  250°  wasserfrei.  Pleissneb. 
—  Fast  unl.  in  k.  W..  zll.  in  heißem.  Voigt.  Die  bei  18°  gesättigte  wss. 
Lsg.  enthält  25  mg  Salz  (21  mg  oder  0.10  Millimol  Pb)  in  1  1  und  hat  die 
spez.  Leitfähigkeit  19.0  X  10~6.  Pleissneb.  Wl.  in  NH8 ;  sll.  in  Säuren, 
auch  Essigsäure,  zumal  in  der  Wärme.    Voigt. 


Pleissneb. 

Voigt. 

Pb 

85.81 

85.9        86.1 

85.81 

85.79       85.81 

85.81 

0 

4.96 

Cl 

7.36 

7.37 

7.30          7.38 

7.37 

H20 

1.87 

1.2 

1.89 

1.91          1.85 

1.86 

Pb40sCl2,H20     100.00 

Gef.  nach  (1,  a)  86.31  °/0  Pb,  8.61,  7.48,  7.81  Cl;  nach  (1,  b)  6.51  Cl.  Wood  u.  Borden. 
[Für  die  Ermittlung  der  Zus.  rechnen  sie  auf  die  wasserfreie  Verb.  (,s.  die  Zahlen  unter 
a))  um.] 

ö)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  trocknet  den  durch  NH8  aus  PbCl2-Lsg. 
fallenden  Nd.  [8.  Darst.  (l)  bei  e)]  zwischen  Papier.    Andbe  (III,  108). 

e)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  zers.  PbCl2  durch  Alkalihydroxyd,  nach 
Bebzeliüs  PbCl2-Lsg.  durch  NH8.  Der  aus  gesättigter  PbClj-Lsg.  durch  NH3  frisch 
gefällte  Nd.  läßt  sich  durch  eintägiges  Erhitzen  mit  W.  im  geschlossenen  Bohr  auf  mehr 
als  250°  nicht  in  Kristalle  überführen.  ANDBE  (II,  18).  —  2.  Fällen  von  Pb(C2H:i02)a 
durch  NaCl-Lsg.  Bebzeliüs.  —  3.  Jtfan  zers.  NaCl-Lsg.  durch  PbO. 
SCHEELE  (1773).  Auf  1  T.  NaCl  sind  7  T.  (etwa  2  Mol.)  fein  gepulverte  Bleiglätte 
nötig.  Das  mit  W  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte  Gemenge  wird  weiß  und  verdickt 
sich  unter  Aufquellen  des  PbO.  Deshalb  maß  wiederholt  W.  zugesetzt  und  die  M.  durch- 
gearbeitet werden.  Nach  4  Tagen  wird  mit  W.  verdünnt  und  filtriert.  Das  Filtrat  ent- 
hält kein  NaCl  mehr,  sondern  nur  NaOH,  in  dem  wenig  PbCL;  gelöst  ist.  Vauqublin 
[Scher.  J.  4,  (1800)  51).  Selbst  bei  der  10-fachen  Menge  PbO  wird  in  12  Tagen  unter  häufigem 
Schütteln  das  NaCl  nur  zur  Hälfte  zers.  Anthon  (Repert.  77.  (1837)  105).  Die  Umsetzung 
ist  fabrikmäßig  zur  Darst.  von  NaOH  benutzt  worden.  Vgl.  Bachet  {Franz.  P.  98983; 
Wagners  Jahresber.  1869,  182);  Ci-ai-ham  [Chem.  N.  21,  (1870)  148);  Mobbison  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  9,  (1890)  160);  Lunge  {Soda-Ind.,  2.  Aufl.,  III,  164).     Die  NaCl-Lsg.  muß 
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stärker  als  1j1u.  sein.  Die  Rk.  ist  umkehrbar.  Gleichgewichtskonstante  bei 
18°  für  2  n.  NaCl  0.7,  für  5  n.  0.5.  Gr.  Austerweil  {Zur  Kenntnis  des  Scheeleschen 
Aetznatronprosesses,  Dissert.,  Polytechnikum  Zürich);  E.  Berl  u.  G.  Auster- 
tveil  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  167).  —  Weiße  lockere  Masse.  Vauquelin. 
Selber  kristallinischer  Bodenkörper.  [Bei  welchem  Hs0-Gekalt?]  Berl  u. 
Austerweil.  Erhitzen  treibt  7  °/0  (ber.  7.07)  H20  ans  und  führt  in  a)  über. 
Säuren  lösen  PbO  und  lassen  PbCl2  zurück.  Fast  unl.  in  W.,  wenig  1.  in 
wss.  NaOH.  Vauquelin.  —  Löslichkeit  in  W.  bei  18°  0.059  Millimole,  bei 
48°  0.14,  bei  74°  0.74.  L.  in  NaCl  weniger  als  PbS.  —  Gef.  66.86%  Pb, 
5.70  Cl,  also  Pb :  Cl  =  2  : 1.     Berl  U.  AüSTERWEIL. 

g)  4PbO,PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Schmelze  von  PbCl2  mit 
etwa  76  °/0  PbO  [s.  unter  a)].  —  Gelbe  glänzende  Blätter.  Schmp.  711°. 
Euer  (380,  383). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  PbO  und  NaCl-Lsg.,  wenn  letztere  schwächer 
als  ]/i  n-  ist,  in  umkehrbarer  Rk.  Gleichgewichtskonstante  bei  18°  1,  bei  48°  0.75, 
bei  74°  0.6.  —  Rein  weiß.  Löslichkeit  in  W.  bei  18°  0.0515  Millimole  in 
1  1,  bei  48°  0.066,  bei  74°  0.079.  L.  in  NaCl-Lsg.  weniger  als  PbS.  2n. 
NaCl  führt  in  f,  e)  über.  Ca(OH)2  im  Ueberschuß  bildet,  quantitativ  in 
höherer  Temp.,  PbO  zurück.  —  Gef.  lufttrocken  (NaCl-haltig)  86.8%  Pb,  5.97  Cl, 
3.5  H20  (ber.  3.01).    Berl  u.  Austerweil. 

h)  5PbO,PbCl2  [?].  a)  Wasserfrei.  —  Zusammenschm.  von  1  Mol.  PbCl2  mit 
&  Mol.  PbO.  Döbereiner.  So  entstehen  gelbe  Mischkristalle  von  g,  a)  mit  PbO.  Euer. 
—  Pomeranzengelb,  Pulver  hoch  gelb.    Döbereiner. 

ß)  Mit  5  Mol.  HzO.  —  Aus  3PbO,H20  und  verd.  sd.  Alkalichloridlsg. 
J.  Kersten  {D.  E.-P.  255688,  31.  10.  1911).    [Siehe  S.  201;  vgl.  i,  ß).} 

i)  6PbO,PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Natürlich  als  Lorettoit  (von  Loretto  in 
Tennessee).  —  Honiggelbe,  diamantglänzende  blättrige  oder  grobfaserige  M. 
von  rein  gelbem  Strich,  wahrscheinlich  tetragonal.  D.  7.6,  Härte  3,  spaltet  sehr  voll- 
kommen nach  der  Basis,  schm.  leicht  in  der  Kerzenflamme,  optisch  negativ 
.(o>  =  2.40,  e  =  2.37  für  Li-Licht).  LI.  in  Säuren.  —  Gef.  93.98  Pb,  3.98  Cl  (ber.  82.80 
PbO,  17.20  PbCla).  R.  C.  Wells  u.  E.  S.  Larsen  (J.  Wash.  Acad.  6,  (1916) 
«69). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Aus  Bleihydroxydschlamm  und  0.05  n.  KC1- 
Lsg.  ähnlich  wie  6PbO,N806,H20  [S.  269].  Der  Schlamm  schwillt  allmählich  zu  einer 
voluminösen  M.  auf;  die  Lsg.  nimmt  die  ber.  Alkaleszenz  an.  —  2.  Aus  3PbO,PbCl2, 
V-jHjjO  und  0.095 n.  NaOH.  Sehr  große  Zunahme  des  Vol.  In  der  Lsg.  war  0H:C1 
«icher  <  l.  —  Weiße  feine  mkr.  Nadeln.  Mäßiges  Erhitzen  färbt  unansehn- 
lich graubraun,  stärkeres  gesättigt  gelb,  wahrscheinlich  unter  mol.  Ver- 
änderung.   Strömholm  (434). 


Strömholm. 

nach      (1)                    (2) 
87.79                 87.74 

Pb 

87.71 

0 

5.81 

Cl 

4.30 

4.28                   4.08 

H80 

2.18 

2.14                   1.85 

P^OaClj^HjO     100.00 

k)  7PbO,PbCl2  [?].  —  Ist  ungefähr  die  Zus.   von  Gasseier  Gelb,    Veroneser  Gelb, 

Mineralgelb,  Turners  Gelb.   —  Schm.  von  1  T.  NH4C1  mit  etwa  10  T.  Massicot,  Mennige 

«der  Bleiweiß.    Ein  Teil  des  NHtCl  verdampft  unzers.    Ein  Teil  des  Pb  wird  reduziert.  — 

<}elbe  blättrig-strahlig  kristallinische  M.    Vgl.  Kerl  bei  Müsphatt  (1680).  —  Ein  Mineral 

Gmelin-Friedhetm-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  23 
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ans  Las  Coronas  (Argentinien)  enthält  83.30%  PbO  und  14.83  PbCl2  neben  0.13  AltOs, 
0.19  Fe20,,  Spuren  As,0,,  0.69  SbjO,,  0.76  Si02  und  Silikaten.  Corti  {Arm.  Sociedad 
Quitn.  Argentina;  Z.  angew.  Chem.  32,  (1919)  B.,  384). 

1)  [Ueberschüssiges  Clüor  oder  Plumbioxyd  enthaltende  Verbindungen  ?].  — 
Sind  als  einheitliche  Körper  nicht  anzuerkennen.    Üuer  (366). 

a)  Pb80Cl16.  —  Einw.  von  Cl  im  Gemisch  mit  Luft  auf  PbO  bis  zum 
ruhigen  Schmelzen,  Pulvern  und  Wiederholung.  —  Wenig  grau  gefärbte 
kristallinische  Masse.  C.  F.  Cross  u.  S.  Sugiüra  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878) 
407). 


Pb 

0 

Cl 

73.94 

0.71 

25.35 

Cross  u.  Sugiüra. 
74.73                       74.59 

24.54                      24.73 

Pb8OCl12     100.00 
Pb02,15PbCl2  würde  erfordern  75.12%  Pb,  0.73  0,  24.15  Cl.    Peters. 

ß)  Pb6OCl9.  [Oder  Pb02,9PbCl2  ?].  —  Wie  a)  aus  Pb80,.  —  Gef.  75.05% 
Pb,  23.80  Cl  (ber.  75.52,  23.31).     CROSS  u.  Sugiüra  (408). 

y)  Pb4OCl7.  [Oder  Pb02,7PbCl2 ?].  —  Aus  Pb02  bei  Rotglut  durch  reines 
Cl.  Aus  PbO  entsteht  PbCl2.  —  Gef.  76.67%  Pb,  21.93  Cl  (ber.  75.84,  22.74).  Cboss 
u.  Sugiüra  (408). 

ö)  Pb1204Cl21.  —  Einw.  von  Cl  und  Luft  auf  Pb02.  —  Wie  a).  Cboss 
u.  Sugiüra. 


Pb 
0 

Cl 

75.55 

1.94 

22.51 

Cross  u.  Sugiüra. 
75.68                      75.30 

22.45                      22.86 

Pb1204Cltl     100.00 
Pb02,5PbCl2  würde  erfordern  76.24%  Pb,  1.97  0,  21.79  Cl.    Pktkrs. 

B.  Bleiverbindungen  der  Chlorsauerstoffsäuren,  a)  Bleichlorit.  Pb(C102)2. 
a)  Allein.  —  1.  Man  fällt  überschüssige  Ba(CJ02)2-Lsg.,  die  viel  freie  HC10, 
enthält,  JCa(C102)2  in  fast  neutraler  Lsg.,  Schiel  (Ann.  109,  (1859)  317)] 
durch  Pb(N03)2.  Ueberschüssige  Pb(N03Y.  würde  den  Nd  teilweise  lösen.  Millon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  327).  —  2.  Man  setzt  zu  Chloritlsg.,  die  frei  von  über- 
schüssigem Alkali  ist,  Pb(N03)2-Lsg.  im  Ueberschuß  und  nach  dem  Um- 
rühren 6  Vol.  8ögrädigen  A.,  läßt  1  Std.  stehen,  nitriert  und  trocknet  in 
der  Leere  über  H2S04.  G.  Lasegue  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  884).  - 
3.  Zuweilen  aus  KC102.  Schiel.  Das  durch  Pb(NO,)t  zu  fällende  KCIO,  wird 
durch  ßa:0H)2  von  K2CO,  befreit.  G.  Bruni  u.  G.  Levi  (Gazz.  chim.  ital.  45,  (1915)  161).  — 
Schwefelgelbe  Kristallschuppen,  Millon;  besonders  groß  aus  50°  bis  60* 
w.  Ca(C102)2-Lsg.  Schiel.  Kristallinischer  Nd.  aus  gelben  stark  glänzenden 
Blättchen.  Lasegue.  Nach  (3)  grünlichgelb.  Schiel.  —  Zers.  sich  bei  100°, 
Schiel,  Bkuni  u.  Levi,  langsam  ohne  Gew.-Verlust  in  PbCl2  +  Pb(C108)2, 
bei  schnellem  Erhitzen  heftig  in  PbCl2  und  0,  Lasegue;  bei  126°  unter 
Explosion.  Entzündet  S-Blumen  beim  Zusammenreiben.  Millon.  Schon 
beim  Liegen  werden  Gemenge  mit  S  oder  Sb2S6  durch  das  C02  der  Luft 
unter  Explosion  zers.  Schiel.  Gemenge  mit  S,  amorphem  P,  C  oder  Zucker 
explodieren  durch  Schlag  sehr  heftig.  Bruni  u.  Levi.  —  H2S  schwärzt  an- 
fangs: die  M.  wird  aber  bald  weiß  durch  B.  von  PbS04.  SIillon.  —  L.  in 
W.  zu  0.07  °/0  bei  17°.  Lasehue.  Verd.  H2SO,  (1 : 1)  entwickelt  C102, 
besonders  bei  40°  bis  50"  unter  B.  von  88.75%  PbS04.  Millon.  —  Praktisch 
unl.  in  80%  ig.  A.    Oxydiert  A.  langsam  in  der  Kälte.    Lasegue. 
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PbO                 223 
Cl2Os                119 

nach 
65.21 
34.79 

(1)                          (3) 
65.39                      65.23 
34.56 

Pb(ClOj),            342 

100.00 

99.79 

ß)  Mit  Bleichlorid. 
Schiel. 

PbCl2 

,2Pb(C102)2.    - 

Entstand   einmal  nach   y). 

3Pb 

6C1 
80 

621 
213 
128 

64.55 
22.14 
13.31 

Schiel. 
65.24 
21.41 
13.35 

962 


100.00 


100.00 


PbCl2,2Pb(C10j), 

y)   Mit  Bleioxyd  und  -chlorid.     PbO,4PbCl2,6Pb(C102)2.  Aus    der 

Mutterlauge  von  a)  nach  einiger  Zeit.  —  Schwach  gelbe  kleine  Kristalle. 
Verpufft  beim  Zusammenreiben  mit  S.  Zwl.  in  W.  HN08  entwickelt  C102. 
Schiel. 


Schiel. 

HPb 

2277 

67.23 

67.09 

20C1 

710 

20.96 

20.92 

250 

400 

1181 

12.49 

6Pb(C10,)2,4PbCl„PbO        3387 


100.00 


100.50 


b)  Bleichlorate.  b1)  Basisch[?].  a)  Verschiedenes.  —  Ein  basisches  Salz  läßt 
•ich   wie  3PbO,Pb(BrO,),,2H:iO  [S.  376J  wegen  der  Löslichkeit  nicht  darstellen.     Ström- 

HOLM   (441). 

ß)  PbO.Pb(C108)2,1/3H20.  —  Annähernd.  —  Man  löst  überschüssiges 
PbO  in  k.  HC108,  kocht,  gießt  vom  sich  Ausscheidenden  ab,  dampft  zur 
Kristallisation  ein,  behandelt  die  Kristalle  mit  sd.  W.  (nicht  vollständig  i.) 
und  bringt  die  Lsg.  zur  Kristallisation.  —  Gef.  73.4  °/o  PbO,  25.5  Cl206 
(C1,0,  vorhanden).  W.  K.  Lewis  (Die  Komplexbild.  zw.  Bleinitrat  u.  Kalium- 
nitrat, Dissert.,  Breslau  1908,  23). 

b2)  Normal.  Pb(C108)2)H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  PbO  in  wss. 
HC103,  Vauquelin  (Ann.  Chim.  95,  (1815)  127);  in  ber.  Mengen.  Man 
dampft  ein,  löst  in  wenig  W.,  fügt  2°/„  der  ursprünglichen  Menge  HC108 
zu,  läßt  unter  Zusatz  von4  abs.  A.  abkühlen,  wäscht  mit  A.  und  trocknet 
an  der  Luft.  Kann  nur  ans  neutraler  oder  schwach  saurer  Lsg.  erhalten  werden. 
[Vgl.  b1).]  Lewis  (24).  —  2.  Man  kocht  10-  oder  20  %ige  KCl08-Lsg.  mit 
überschüssigem  gefällten  PbS04,  filtriert  und  läßt  langsam  erkalten.  Sehr 
bequem  zur  Darst.  größerer  Mengen.  A.  Djtte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878) 
232).  —  3.  Man  läßt  HC108  mit  überschüssigem  sorgfältig  gereinigten 
PbC08  über  Nacht  stehen,  erhitzt  langsam  zum  Sd.,  filtriert  und  läßt  krist. 
W.  H.  Sodeau  (Proc.  Chem.  Soc.  16,  (1900)  88;  J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  717). 

Weiße  glänzende  Blättchen,  Vauquelin;  aus  h.  Lsg.  Säulen. 
Wächter  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  321 ;  Ann.  52,  (1844)  233).  Monoklin, 
isomorph  mit  Ba(C108)2.  Maeignac  (Recherches,  Genf  1855,  59;  J.  B.  1855, 
390).  Monoklin  prismatisch;  1.1426:1:1.1730;  /S  =  93°7'.  Prismen  von  injilO], 
aflOO)  und  b{010}.  am  Ende  c[001}  und  s{121},  q{011}  nur  als  Spaltfläche.  (110):(ll0)  = 
*97ü32';  (011):  (Oll)  =  99°  2';  (100) :  (001)  =*86»  53';  (101) :  (100)  =  42°  44';  (101):  (100)  = 
45°46';  (121):  (001)  =  »69° 44';  (121) :  (100)  =  69° 6';  (121) :  (121)  =  118°  30'.  Vollkommen 
Spaltbar  nach  q,  deutlich  nach  a.  Auf  {010]  etwa  19°  zur  c-Axe  Auslöschung,  im 
spitzen  Winkel  ß  geneigt.  Gossner  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II, 
116).  —  Schmeckt  süß  und  herb;  rötet  Lackmus  nicht.  Vauquelin.  Wird 
an  der  Luft  matt  und  undurchsichtig.  Bei  110°,  Lewis  (24),  150°  wasser- 
frei.    Wächter.     Wird  entwässert  durch  Erhitzen   auf  140°  unter  ver- 

23* 
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mindertem  Druck,  feines  Pulvern  und  weiteres  50  Min.  langes  Erhitzen 
auf  130°  bis  140°  unter  3  mm  Druck.  Ist  dann  neutral  gegen  Methyl- 
orange. Sodeau.  Schm.  nicht.  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Ber.  30,  (1897)  1720). 
Zers.  sich  bei  230°  plötzlich  unter  Zischen,  Entw.  von  Cl  und  0  und  Zu- 
rücklassen eines  schwarzen  teilweise  geschm.  Gemenges  von  Pb02  und 
PbCl2,  das  bei  weiterem  Erhitzen  gelbes  PbO,2PbCl2  bildet.  Wächter.. 
Durch  langsame  Zers.  des  wasserfreien  unter  Atm.-Druck  werden  bei  190° 
bis  210°  45  bis  60  °/0  des  Cl  abgegeben,  im  N-Strom  mehr,  höchstens  87.5  °/0, 
wenn  Resorption  gänzlich  ausgeschaltet  wird ;  bei  6  bis  20  mm  Druck  58.5  °/0> 
bei  2  mm  81.4%  (die  viel  höhere  Temp.  (225°  bis  260°)  begünstigt  die  Resorption). 
Bei  langsamer  Zers.  verlaufen  unabhängig  2  Rkk.,  von  denen  die  eine  PbCl2 
und  0,  die  andere  siebenmal  schnellere  Pb02,  Cl  und  0  liefert.  Zu  gleicher 
Zeit  erfolgt  in  verschiedenem  Maße  die  Rk.:  PbO  -f-  Cl2  =  PbCl2  +  02,  die 
eine  große  Menge  Cl  verbrauchen  kann.  Die  schnelle  Zers.  bei  Atm.-Druck 
verläuft  wahrscheinlich  ähnlich;  nur  zers.  die  höhere  Temp.  etwas  Pb02 
unter  B.  von  Oxychlorid  und  bewirkt  stärkere  Cl-Resorption.  Sodeau. 
Hierdurch  werden  die  Ansichten  von  H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880) 
424)  und  Spring  u.  Prost  {Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  340)  richtig  gestellt.  — 
Detoniert  im  Gemenge  mit  brennbaren  Körpern  durch  Schlag  eben 
so  heftig  wie  KC108.  Wächter.  —  Zerfließt  nicht  an  der  Luft, 
Wächter,  wenn  sie  nicht  mit  W.-Darapf  gesättigt  ist.  Sodeau.  LI.  in 
W.  und  Alkohol.  Wächter.  L.  in  etwa  i/3  seines  Gew.  an  W.  bei  19°. 
Sodeau.  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg.,  D.  1.947,  hat  in  100  g  Lsg.  60.2  g 
Pb(C108)2,  in  100  g  W.  151.3  g,  auf  1  Mol.  Pb(C103)2  13.7  Mol.  H20. 
1  Mol.  Pb(C108)2,H20  wird  durch  12.7  Mol.  H20  gel.;  das  Kristall-H20 
macht  7.3  °/0  des  Lösungs-W.  aus.  Mylius  u.  Funk  (1718,  1720).  Bei 
25.3°  lösen  100  g  W.  254.7  g  Salz  zu  einer  Lsg.  von  D.  2.346.  Lewis 
(24).  Dissoziation  in  0.01  n.  Lsg.  88  °/0.  Lewis  (47).  Alkalichlorat  erhöht 
die  Löslichkeit  etwas,  doch  so  wenig,  daß  auf  B.  eines  Doppelsalzes  nicht 
zu  schließen  ist;  macht  das  Potential  stärker  negativ.  Lewis  (26).  Die 
Lsg.  zeigt  starke  Eigenabsorption  des  Bleis.  K.  Schäfer  {Z.  wiss.  Phot.  17,  (1918)  1S3). 
[VersB.  tou  A.  Hafiz.]  —  K2S04  führt  in  PbS04  über,  bis  das  Gleichgew.  er- 
reicht ist.  [Vgl.  S.  303].  Ditte.  —  Die  Lsg.  löst  PbO,  namentlich  in  der 
Hitze.  Lewis  (24).  —  Gef.  56.92%  PbO,  4.59  H,0  (ber.  56.89,  4.59),  Wächthr;  gef. 
56.87  PbO,  4.68  H20.  Lewis  (24).  Das  des  Handels  enthält  Ba(C103),,  das  durch  fraktio- 
nierte Kristallisation  nicht  zu  entfernen  ist.    Sodeau. 

c)  Bleiperchlorate.  —  Zuerst  von  Serullas  {Ann.  Chim.  Phys.  46,  (1831)  306) 
erhalten. 

c1)  Basisch,  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Nach  (1)  unter  ß) 
werden  bei  stark  überschüssigem  PbCO,  undeutliche  matte  Kristalle  erhalten,  die  mit  W. 
in  1.  Salz  ß)  und  einen  weißen  Rückstand  zerfallen.  Letzterer  ist  wahrscheinlich  ein  sehr 
basisches  Salz.    Marignac  {Recherches,  Gencve  1855,  63;  J.  B.  1855,  399). 

ß)  PbO,Pb(C10J2,2H20.  —  1.  Kochen  der  konz.  Lsg.  von  c2)  mit 
nicht  stark  überschüssigem  PbCO„  und  Verdunsten  des  Filtrats.  —  2.  Nach  a). 
—  Man  erhält  bei  derselben  Temp.,  zuweilen  in  derselben  Lsg.  zweierlei 
Kristalle  ßx)  und  ß'2)  von  derselben  Zus.  Ein  Ueberschuß  von  PbCO, 
scheint  die  B.  von  /?2)  zu  befördern.  Umgekehrt  gibt  dessen  Lsg.  beim  Um- 
kristallisieren aus  reinem  W.  sehr  häufig  ß1).  —  ß1)  bleibt  an  der  Luft 
glänzend  und  durchsichtig,  ß2)  wird  bald  matt.  —  Monoklin  prismatisch. 
ß1)  1.5484:1:1.9039;  ß=ll6°3b'.  Prismen  von  mfllO],  am  Ende  vorherrschend 
c(O01).  klein:  o  [1011,  o  [2011,  y[21I].  (110) :  (110)  =  "W  10';  (001) :  (110)  =  *74°  36'; 
(110):(10I)  =  *67i20';  (001):  (201)  =  92°  57';  (001):  (211)  =  92°  20';  (211) :  (2H)*=76°  25*. 
ß 2)  0.9939 : 1 : 0.6625 ;  ß  =  93°  8'.  Rhombendodekaeder  ähnliche  Kombination 
vonm{110j,   r{101),   <>{10lj,   q{011],   schmal  £[12lj.    (110)  :(1I0)  =  *89°  43';  (011):(0U)  = 
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*66°58';  (110):(10i)  =  *68°16';  (101) :  (101)  =  67»  21';  (121) :  (121)  =  96»  58';  (101):  (011)  = 
45°  30';  (101) :  (Oll)  =  46°  36'.  Maeignac  (a.  a.  0.;  Oeuvres  I,  402).  Außerdem 
rhombisch  bipyramidal  in  Form  ßs),  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  kryst.- 
phys.  Chem.,  Leipz.  1881,  I,  318),  und  in  einer  Form  ßl),  die  von  Marignac  all 
K.C104l7PbO(C104),,3H20  [s.  dieses]  betrachtet  wird,  aber  möglicherweise  identisch  mit  PbO, 
Pb(C10A,2H90  ist.  P.  Gboth  {Chem.  Krysl,  Leipz.  1908,  II,  186).  ßs)  0,5614  : 1 : 0,6451. 
Beobachtete  Formen:  in  {110},  n{120},  a[100},  b  [010],  c{001j,  o[lll},  q  (0211,  t{041l  rjlOll, 
s[102}.  (110):(1I0)  =  *58»38';  (021) :  (021)  =  75»  32' ;  (041) :  (031)  =  42»  22' ;  (lll):(lll)  = 
45«  54';   (111):(I11)  =  87»0';  (111):  (111)  =  74»  24';  (101) :  (100)  =  *41°  2';  (102):  (001)  = 

29»  53'.  Vgl.  Groth.  —  Verliert  bei  100  °  1  Mol.  H20  (gef.  für  /?>)  2.99,  für  ß*) 
2.92%;  ber.  2.70);  beim  Glühen  mit  Na2C03  außer  H20  auch  0  (gef.  für  ßl) 
32.12%,   ß*)  32.57;  ber.  für  2H,0+80  +  C02  31.26).     Maeignac. 

Marignac. 
Berechnet  Gefunden 

ß<\  ß*\ 

2PbO  446  67.09  66.63  66.64 

2C1  71  10.66  10.67  10.71 

c2)  Normal.  Pb(C104)2,3H20.  —  Lösen  von  PbC03  in  HC104.  —  Nadeln. 
Marignac.  Rhombisch  (bipyramidal?);  0,7668:1:1,0904.  Beobachtete  Formen: 
x[121},  oflll]  y{112),  n[120],  a{100),  b {010},  cfOOl}.  (111):(1I1)  =  *64»12';  (111): (001)  = 
*60°50';  (121):  (001)  =  68»  59';  (112) :  (001)  =  41«  51';  (120)  :  (010)  =  33»  6'.  Ueberein- 
Btimmung  zwischen  gemessenen  und  ber.  Werten  schlecht!  Rammelsberg.  Vgl.  a. 
Groth  (184).  —  Verliert  H20  weder  in  der  Leere  noch  bei  100°.  Roscoe  (Ann. 
121,  (1862)  356).  Aeußerst  11.  in  Wasser.  Marignac.  Die  gesättigte  Lsg. 
(durch  Eintragen  yon  techn.  PbCO,  in  w.  HC104-Lsg.  und  Eindampfen)  enthält  etwa 
78  %  Pb(ClQ4)2,  hat  D.  2.6,  greift  die  Haut  nicht  an  und  ist  als  Ersatz 
für  Thouletsche  Lsg.  bei  Best,  der  D.  geeignet.  A.  Thiel  u.  L.  Stoll 
(Ber.  53,  (1920)  2003).  —  Gef.  44.78  %  Pb,  42.22  C104  (ber.  45.00,  43.26).     Roscoe. 

III.  Blei,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Bleichlorid-Ammoniake.  A1.  Mit  zwei- 
wertigem Blei,  a)  Allgemeines.  —  Getrocknetes  NH3  wird  in  Wochen  von  PbCla 
nicht  merklich  aufgenommen.    F.  Ephraim  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  218). 

b)  2PbCl23NH3.  —  1. 100  T.  PbCl2  verschlucken  höchst  langsam  unter 
geringem  Aufschwellen  9.31  NH8  (ber.  9.18).  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  157). 
—  2.  Aus  PbCl2  durch  (NH4)C2H302-Lsg.  in  Kristallen.  J.  White  (Am. 
Chem.  J.  35,  (1906)  218). 

c)  PbCl2,2NH3.  —  Aus  PbCl2  und  nicht  getrocknetem  NH3.  Gef.  auf 
6.44  g  PbCl,  Aufnahme  von  0.79  g  NH,  (ber.  0.79).  —  Dampfspannung  760  mm  bei 
etwa  76°.  Dissoziationswärme  12.40  WE.  Nach  Absaugen  unter  Er- 
hitzen und  Abkühlen  wird  das  NH8  nur  teilweise  wieder  aufgenommen. 
Ephraim  (218,  204). 

A2.  Mit  vierweriigem  Blei,  a)  PbCl4,2NH8.  —  Man  leitet  trocknes  NH8 
in  eine  ziemlich  konz.  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform,  ohne  völlig  zu  neu- 
tralisieren. —  Orangegelb.  Raucht  an  der  Luft.  Beim  Stehen  zers. 
J.  M.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  825). 

b)  PbCl4,4NH3.  —  Aus  weniger  konz.  PbCl4-Lsg.  bei  längerer  Einw. 
von  NH3  als  unter  a).  Starke  Erwärmung.  —  Weiß.  Luftbeständig. 
Matthews. 

*)                                     Matthews.  b)                                              Matthews. 

Pb                    54.16             53.75  Pb                     49.88  49.30            4962 

Cl                     37.00             37.42  Cl                      34.05  33.76            33.92 

NH, a85 9^  ^B^ 16.07  15.81 

PbCl4,2NH,         100.01           100.33  PbCi4,4NH,          100.00  98.87 
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B.  Ammoniumbleichloride.  B1.  Mit  zweiwertigem  Blei,  a)  Allgemeines 
und  Verschiedenes.  —  Gemische  von  NH4C1  und  PbCl2  lassen  sich  durch 
Schm.  nicht  verflüssigen.  Bei  50  Mol .-%  NH4C1  scheint  die  M.  etwas  zu  sintern. 
Vielleicht  ist  nur  ein  sehr  kleines  Gehiet  des  Flüssigen  nahe  dem  fl.  PbClt  vorhanden, 
während  alle  anderen  Gemische  unmittelbar  aus  dem  festen  in  den  Gaszustand  übergehen. 
K.  Hachmeister  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  182).  —  Bei  20°  ist  0.52  n. 
NH4C1-Lsg.  mit  PbCl2  und  (NH4)Pb2Cl5  im  Gleichgewicht  (Konz.  des  PbCl2 
0.0127  äq.-n.).  Die  Löslichkeit  des  PbCl2  sinkt  mit  steigendem  NH4-Ge- 
halt,  bis  dieser  2  n.  wird  (Einfluß  der  Cl'-Ionen),  und  steigt  dann  wegen 
der  überwiegenden  B.  des  Komplexsalzes.  In  1000  g  sd.  Lsg.  sind  1.277 
Aeq.  NH4C1  und  0.160  PbCl2  oder  in  1 1  W.  1.404  und  0.176.  J.  N.  Brönsted 
(Dansice  Vidensk.  Selsk.  Forh.  [7]  5,  (1910)  451;  Z.  physik.  Chem.  77,  (1911) 
129;  C.-B.  1911,  I,  1109  [I]).  —  Es  gibt  nur  (NH4)Pb2Cl6  unter  den  ge- 
wöhnlichen Bedingungen,  Brönsted,  (NH4)Pb2Cl5  und  (NH4)2PbCl4,  W.  W. 
Randall  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  495,  503),  während  die  andern  aus  konz. 
Lsgg.  erhaltenen  Ndd.  Gemenge  sind.  H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  17,  (1897)  347,  348).  Werden  gewogene  Mengen  NH4C1  und  PbCl2  mit 
einer  bestimmten  Menge  W.  erhitzt,  wobei  sich  am  NH4-Ende  die  Gemenge 
lösen,  die  Gemische  krist.  gelassen,  mehrere  Tage  lang  bei  25°  geschüttelt, 
wobei  auch  am  Pb-Ende  Gleichgew.  erreicht  wird,  und  Lsgg.  sowie  Boden- 
körper analysiert,  so  ergibt  sich  nach  H.  W.  Foote  u.  L.  H.  Lew  (Am. 
Chem.  J.  37,  (1907)  120): 

t   t  <,„ '°/o  NH4C1    28.41    27.89   27.71      27.45   26.25   24.69   21.59    17.97    13.51    11.47    10.25 
g'\7o   PbCl2      1.17     1.22     0.99        0.93     0.75     0.85     0.35     0.29     0.17     0.12     0.11 

t^f    l°/o  NH4CI    95.06   50.80    12.30      10.27    10.24    10.46    10.56     9.62     8.93     8.71     8.52 
körper'P0   PbC1*      3.22   47.70   87.04      88.61    89.04   88.74   88.42   89.92   90.76    90.88   91.20 

Zus. d. Bodenkörpers     (^H^Pb'cf  (NH4)Pb!Cl5  (ber.  8.78  NH4C1,  91.22  PbClt) 

T„Ia„     /  %  NH4C1        2.71  2.81  2.78  2.79 

in  Lsg.     .  0/    pbC1  ao6  Qm  om  a02 


l  %  PbCU 
(  °l    NH  Cl 
körper      \  °/o  PbCl2        92.60  92.70  93.72  98.22 


Im  Boden-  /  °/0  NH4C1        7.30  7.24  5.87  1.51 


Zus.  d.  Bodenkörpers  (NH4)Pb,Cl„  mit  NH4C1 

Die  Zus.  des  Bodenkörpers,  die  sich  (NH4),PbsCll3  (ber.  10.36%  NH4C1)  nähert,  rührt  wohl 
daher,  daß  sich  dem  feinen  Pulver  von  (NH4)Pb,Cl5  beim  Trocknen  zwischen  Fließpapier 
NH4-reiche  Mutterlauge  beimengt.  [S.  a.  unter  b,  «)].  Im  Dilatometer  ergeben  Ge- 
menge von  (NH4)Pb2Cl5  und  NH4C1  bei  0°  bis  70°  keine  unregelmäßige 
Aenderung  im  Vol.,  sodaß  sehr  wahrscheinlich  bei  0°bis  70°  nur  (NH4)Pb2Cl5' 
besteht,  Foote  u.  Levy  (123).  Letzteres  trifft  zu.  Außer  (NH4)Pb2Cl5 
ergeben  die  Gleichgewichtskurven  der  wss.  Lsgg.  bei  17°  und  50°  zwei 
eutektische  Punkte:  PbCl2-(NH4)Pb2Cl5  und  (NH4)Pb2Cl6-NH4Cl.  Ueber 
70°  ist  noch  (NH4)2PbCl4  existenzfähig.  Die  diesem  und  PbCl2  ent- 
sprechenden Teile  der  Kurven  schneiden  sich  in  einem  dritten  eutektischen 
Punkt  unter  einem  Winkel  von  nahezu  0  °.  Die  Kurve  verläuft  in  diesem 
Punkte  etwa  wagerecht.  N.  Demassieux  (Compt.  rend.  156,  (1913)  892). 
Es  konnten  (NHJPb2Cl5  und  (NH4)PbCls,1/3H20  dargestellt  werden.  Die 
Doppelchloride,  -bromide  und  -Jodide  sind  vollkommen  entsprechend  den 
K-Verbb.  zusammengesetzt.  Keine  der  von  Andre  beschriebenen  Verbb. 
existiert.  H.  L.  Wells  u.  W.  K.  Johnston  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [3]  46,  (1893) 
25;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  118  [II]).  Auch  (NH4)PbCl3,H20  ist  ein  Ge- 
menge von  (NH4)Pb2Cl6  mit  NH4C1  und  Mntterlauge.  H.  L.  Wells  (Am. 
Chem.  J.  37,  (1907)  119,  Fußnote).  Nach  der  Theorie  müßte  bei  (NHAPbXg  die 
Grenze  für  die  B.  der  „Perhalogenide"  und  müßten  alle  über  (NH4)4PbX„  unbeständig  sein. 
D.  Caenegik  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  11).  —  Ein  Doppelsalz  wurde  von  Becqübbel  elektro- 
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lytisch  in  Nadeln  erhalten.  —  Die  gemischte  Lsg.  von  NH4C1  und  PbCl,  wird  nicht  durch 
HeS04  gefällt.  Thänabd.  —  -Die  Doppelsalze  können  durch  Lösen  von  PbCl2 
in  NH4C1-Lsg.  oder  durch  Einw.  von  PbO  auf  NH4C1-Lsg.  erhalten  werden. 
Nur  die  letztern  liefern  beim  Erhitzen  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr 
Bleioxychloride,  sodaß  sie  trotz  der  gut  auf  die  Formel  stimmenden  gef.  Werte  vielleicht 
Oxychiorid  (gebunden  oder  nicht)  enthalten,  während  die  ersteren,  zuweilen  bei 
gleicher  Formel,  PbCl2  geben.  G.  Andre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884) 
111  [III]).  Die  letztern  bilden  sehr  harte  und  sehr  fest  an  den  Gefäß- 
wänden haftende  Kristallkrusten.  Andre  (III,  106).  Kocht  man,  ähnlich 
der  letzten  Darst.-Art,  Lsgg.  von  PbCl2  in  NH4C1  mit  NHS,  so  entsteht 
keine  der  komplizierten  Verbb.  von  Andre,  sondern  mit  PbCl2  verunreinigtes 
NH4C1  (zuweilen  in  durchsichtigen  zugespitzten  langen  Kristallen),  bei 
Ggw.  von  viel  NH8  Bleioxychlorid  [s.  Pb(OH)Cl].    Wells  u.  Johnston  (II,  125). 

b)  (NH4)Pb2Cl5.  —  S.  a.  unter  a).  —  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  läßt  die 
Lsg.  von  PbCl2  in  h.  30%  ig.  NH4C1-Lsg.  langsam  erkalten,  wäscht  mit 
sehr  verd.  NH4C1-Lsg.,  zentrifugiert  sorgfältig  und  trocknet.  Fonzes- 
Diacon  (348).  Man  löst  in  1 1  gesättigter  sd.  NH4C1-Lsg.  (a)  8,  (b)  12,  (c) 
16,  (d)  20,  (e)  40  g  krist.  PbCl2  und  läßt  in  Wattepackung  erkalten. 
Randall  (496).  Man  löst  unter  Erhitzen  (a)  501  g  NH4C1  und  25.86  g 
PbCl2  in  1483  ccm  W.,  (b)  160  g  NH4C1  und  6.56  PbCl2  in  1838  ccm  W. 
und  läßt  bei  25°  krist.  Foote  u.  Lew  (122).  Aus  h.  Lsgg.  von  PbCl2  in 
NH4C1  wie  d),  unter  sehr  verschiedenen  Bedingungen ;  und  zwar  (a)  100  g 
NH4C1,  30  g  PbCl2,  1000  ccm;  (b)  100,  20,  1000;  (c)  200,  15,  550;  (d)  200, 
60,  700.  Wells  u.  Johnston  (II,  120).  Bildungsaffinität  für  1  g-Mol.  bei 
18°  (nach  el.  Messungen)  2804  +  7.6  (1—18)  cal.,  bei  100°  (tensimetrische  und 
thermometrische  Bestt.)  3195  cal.  Brönsted.  —  2.  Zuweilen  aus  Lsgg.  von 
PbJj  in  NH4C1-Lsg.  beim  Erkalten.  Wells  u.  Johnston  (II,  127).  — 
S.  a.  unter  i).  —  Rhombische  feine,  stark  lichtbrechende  Pyramiden,  mit 
stärkerer  Entw.  des  Brachypinakoids  als  (NH4)2PbCl4  und  mit  Basisfläche.  RANDALL. 
Monokline  Kristalle,  Fonzes-Diacon,  Foote  u.  Lew;  nach  (1,  a)  größer  als  nach 
(1,  b),  aber  augenscheinlich  dieselbe  Verb.  [s.  unter  c)].  Footh  u.  Lbvy.  Farblose  durch- 
sichtige kurze  Prismen,  gewöhnlich  doppelt  begrenzt  und  der  Form  nach  scheinbar 
rhombisch.  Bleibt  beim  Trocknen  glänzend.  Wells  u.  Johnston.  —  Spez. 
Wärme  zwischen  0  °  und  19  °  0.0866,  Mol.-Wärme  52.78.  J.  N.  Brönsted 
(Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  714).  W.  zers.;  schwache  Säuren  und  KOH  lösen. 
Fonzes-Diacon.  Dissoziation  in  sd.  Lsg.  derart,  daß  1.26  g-Aeq.  in  1  1  als 
freies  NH4C1  vorhanden  sind.    Brönsted  (I). 

Randall. 
Berechnet  Gefunden 

XTrT     „„„         (!,»)  (l,b)  (l,c)  (l,d)  (le) 

NH,    2.79  3.09      3.14 

Pb     67.91    67.58    67.49      67.38    67.44      67.21    67.38     67.38    67.29     67.45    67.55    67.64 

Wblls  u.  Johnston. 


NH4 
Pb 

Ol 

2.95 
67.93 
29.12 

(l,a) 
2.36      2.67 
67.38    67.36 
29.08    29.14 

(1 
66.26 

b) 
67.56 

CM) 

66.94    66.76 
29.16    29.24 

(l,d) 
68.00    67.28 

(NHJPbeCl* 

NH.C1 
PbCl, 

100.00         99.82    99.17 

Berechnet  für 

(NH4)Pb2ClB        (NH4)sPb&Clls 

8.78                     10.36 

91.22                      89.64 

nach 

90.09 

Foote  u.  Levy 

Gefunden 
(l,a) 

89.94      89.96 

(l,b) 

9.68        9.67 

90.50 

Da  die  Lsgg.  viel  überschüssiges  NH4C1  enthielten,  ist  in  beiden  Fällen  die  erste  Formel 
anzunehmen.    Footb  u.  Levy  (123). 


Berechnet 

NHS 

Pb 

Cl 

2.56 
62.39 
26.75 
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Bei  Fonzes-Diacon  keine  Analyse.  —  Aus  PbJ»  nach  (2)  gef.  66.82%  Pb,  28.76  CI„ 
1.44  Jod.     Wells  u.  Johnston. 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  dem  W.,  das  zur  Zers.  von  (NH4)ePbCl8>. 
H20  gedient  hat  [s.  unter  Pb(OH)Cl  auf  S.  349]  durch  Konz.  und  Stehenlassen. 
—  Glimmerartige  stark  glänzende  Blättchen.  G.  Andre  (Compt.  rend.  {)(>. 
(1883)  1502  [I];  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  15  [II];  III,  109). 

Andre. 

Gefunden 

2.80  2.91 

61.98  62.25 

26.64 

c)  (NHJ8Pb6Cl18  (?).  —  Besteht  nicht.    Foote  u.  Levt.    [Siehe  b,  «).] 

d)  (NHJPbCl8,1/8H20(?).  —  Ist  verunreinigtes  b,  a).  Wells.  [Siehe- 
S.  358.]  —  1.  5  g  PbO  werden  in  200  ccm  nahezu  k.  gesättigter  sd.  NH4C1- 
Lsg.  gel.  Wells  u.  Johnston  (II,  120,  123).  —  2.  Man  löst  25  g  PbCl2. 
in  700  ccm  h.  NH4C1-Lsg.,  die  noch  konzentrierter  als  k.  gesättigt  ist,  ent- 
fernt die  Kristalle  aus  der  Lsg.  vor  ihrem  vollständigen  Erkalten,  preßt 
schnell  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  an  der  Luft.  Bei  vollständigem 
Erkalten  krist.  NH4C1  auf  dem  Doppelsalz.  —  Diese  wasserfreie  Verb,  (oder  eine  dimorphe 
Form  von  (NH4)Pb2Cl5)  bildet  wohl  die  Hauptmenge  der  Abscheidung  aus  glänzenden  quadra- 
tischen Plättchen  mit  diagonalen  Strichen,  die  nach  g)  oder  leicht  durch  langsames  Erkalten 
von  400  ccm  Lsg.  von  250  g  NH4C1  und  25  g  PbCls  entsteht,  in  letzterm  Falle  oft  so  reich- 
haltig, daß  das  Ganze  zu  einer  lockern  M.  wird.  Wells  u.  Johnston.  —  Kristal- 
linisch, Andre;  farblose  durchsichtige  prismatische  Kristalle.  Wells  u.. 
Johnston. 

Wells  u.  Johnston. 

(1)  (2) 

5.22                   5.45 
61.84                61.88                61.12                60.60 
31.64                            31.78                31.79 
L78 

(NH4)PbCl3,V3H20    100.00 

e)  (NH4)2PbCl4  (?).  —  Besteht  nicht.  Foote  u.  Levy.  —  1.  Aus  100  °/0ig. 
NH4C1-Lsg.  wie  b),  Fonces-Diacon  (349);  aus  50  g  krist.  PbCl2  in  1  1  sd. 
NH4C1-Lsg.  beim  Erkalten  in  Wattepackung.  Randall  (496).  15  g 
PbClj  lösen  sich  erst  in  300  ccm  k.  gesättigter  NH4C1-Lsg.  beim  Kochen.  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  in  Wattepackung  hat  man  zwei  Lagen  Kristalle,  von  denen  die  obere 
65.35%  NH4C1,  die  untere  20.78  enthält  (ber.  27.82).  Foote  u.  Levy  (123).  —  2.  Entsteht 
vielleicht,  wenn  man  den  Nd.  nach  h)  gleich  nach  seiner  B.  aus  fast  mit  NH4C1  gesättigten 
w.  Lsgg.  auf  große  Mengen  Fließpapier  gießt,  sodaß  die  Fl.  möglichst  schnell  aufgezogen 
wird.  (NH4)Pb2ClB  ist  nicht  zugegen.  Wells  u.  Johnston  (II,  123).  —  Irisierende 
Blättchen  des  tetragonalen  Systems.  Fonces-Diacon.  Ziemlich  große,  mehr 
oder  weniger  klare  rhombische  Pyramiden.  Randall.  W.  zers.  Starke 
Säuren  und  KOH  lösen.    Fonces-Diacon. 

Rand  all. 
Berechnet  Gefunden 

NH,  8.&5  8.70  8.94  8.63 

Pb  5:5.76  53.79  53.66  54.10 

Gef.  nach  (2)  51.13  und  53.69%  Pb  (ber.  53.77).    Wells  n.  Johnston. 

f)  (NH4)4PbCl6,H20.  —  Man  rührt  lange  das  fein  gepulverte  Gemisch 
der  Bestandteile  in  ber.  Mengen  mit  W.  und  löst  in  dieser  inkongruenten 
Lsg.  unter  Erwärmen  einen  sehr  kleinen  Ueberschuß  des  Gemischs. 
Häufig  scheidet  sich  nur  PbCl*  statt  der  Doppel verb.  ab.   —   Kristalle.      W.    zers.; 


nach 

NH4 

5.33 

Pb 

61.33 

Cl 

31.56 

H20 

1.78 
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die  Zus.  der  fl.  Phase  des  Gleichgewichtssystems  bei  40°  ist  11.08  °/0  NH4)  0.06  Pb,  21.56  Cl 
(6.074:  0.075:  6).    E.  Rimbach  u.  K.  Fleck  [Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  154). 


Rimbach  u.  Fleck. 

Berechnet 

Gefunden 

I. 

II. 

Pb 

40.59 

40.61           40.51                40.53 

40.52 

Cl 

41.72 

41.72           41.72                 41.71 

41.71 

H,0 

3.53 

3.31 

g)  (NHJoPbaCljg^ValLjCK?).  —  Ist  ein  Gemenge  der  Bestandteile. 
Randall  (500).  —  Zufügen  von  PbCl2  (90  g)  zu  w.  gesättigter  NH4C1-Lsg. 
(200  g  NH4C1:200  g  W.),  heiß  filtrieren  und  abkühlen  lassen.  Andre 
(I;  III,  105).  200  g  sd.  W.  können  nicht  200  g  NH4C1,  noch  weniger  gleichzeitig  das 
PbCl2   lösen.    Auch   unter  veränderten  Vers.-Bedingungen   nicht  zu  erhalten.     Randall. 

—  Stark  perlmutterglänzende  Blättchen.  Nach  einigen  Tagen  glanzlos. 
Wl.  in  k.  W.  —  Gef.  14.03  o/0  NH„  38.26  u.  38.20  Pb,  42.53  Cl  (her.  14.13,  38.24,  42.63). 
Andre  (III). 

h)  (NH4),1Pb2Cl15,31/2H20(?).  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  g).  Randall. 
Ist  wohl  ein  Gemenge  von  e)  mit  NH4C1.  Alle  diese  Gemenge  sind  wasserfrei 
nach  kürzern  Trocknen  an  der  Luft.  Wells  U.  Johnston  (II,  123).  —  Darst.  und 
Eigenschaften  wie  bei  g).  —  Gef.  15.40  %  NH„  34.35  Pb,  44.10  Cl  (her.  15.48,  34.28, 
44.09).    Andee  (I;  III,  105). 

i)  (NH4)6PbCl8,H20(?).  —  Gemenge  der  Bestandteile.    Randall  (500). 

—  1.  Man  gießt,  sobald  sich  PbCl2  vollständig  in  h.  (NH4)C1-Lsg.  (1 : 1) 
gel.  hat  [s.  unter  g)  und  h)],  die  Lsg.  ab  und  sammelt  die  ersten  Kristalle. 
Andre  (I;  III,  105).  —  2.  Man  sättigt  h.  konz.  NH4C1-Lsg.  (1 : 1)  mit  PbO, 
digeriert  2  bis  3  Stdn.  nahe  bei  Siedhitze  und  dekantiert,  in  verdünnterer 
Lsg.  bilden  sich  l)  und  m).  Andre  (I;  II,  15;  III,  106).  So  entsteht  mit  NH4C1 
vermischtes  (NH4)Pb2Cl5.  Randall  (503).  —  Eigenschaften  wie  bei  1).   Andre. 

Andre. 
Berechnet  Gefunden 

nach      (1)  (2) 

NH,  16.53  16.12  16.13 

Pb  33.54  33.52  33.97 

Cl  46.02  45.34  45.48 

k)  (NH4)9PbClJ1,l1/2H20(?).  —  Ist  ein  Gemenge.  Randall  (499).  — 
Man  sättigt  k.  gesättigte  NH4C1-Lsg.  in  der  Siedhitze  mit  PbCl2,  filtriert, 
läßt  erkalten  und  trocknet  auf  Papier.  Andre  (1,435;  III,  104).  So  ent- 
steht bei  8  bis  40  g  PbCl2  auf  1 1  NH4C1-Lsg.  im  wesentlichen  (NH4  )Pb2Cl5, 
bei  50  g  (NH4)2PbCl4.  Randall  (498).  —  Kristallinischer  Nd.  Wenig  k. 
W.  scheidet  PbCl2  ab.  Verd.  KOH  färbt  gelb.  —  Gef.  19.15°,'0  NHS,  26.36  Pb, 
49.87  Cl  (ber.  19.45,  26.32,  49.65).     Andbe. 

1)  (NH4)J0PbCl12,H2O(?).  —  Man  erhitzt  25  g  fein  gepulvertes  PbO  mit 
der  Lsg.  von  100  g  NH4C1  in  200  ccm  W.  l1/,  Stdn.  fast  zum  Kochen, 
filtriert  und  läßt  erkalten.  Andre  (1,436;  III,  106).  So  entsteht  ein  Ge- 
menge von  etwa  2  T.  (NH4)2PbCl4  mit  1  T.  NH4C1.  Randall  (503).  — 
Harte  fest  haftende  Kristallkrusten.    Erhitzen  mit  W.  im  zugeschm.  Rohr, 

)l  id.      (Unter- 


langsamer  schon  k.  W.,  zers.   zu 

PbCl2 

ohne  B.  von   Oxy 

schied  von  h).)     Andre  (II,  16;  III, 

107). 

[S.  a.  unter  a).] 
Andke. 

Berechnet 

Gefunden 

NH,                 20.45 

20.22                20.36 

Pb                   24.90 

24.84                 25.15 

Cl                    51.28 

51.10 

362  Aramoniurablcichloride. 

m)  (NH4)18PbCl20,4H2O(?).  —  Man  verfährt  wie  bei  1),  erhitzt  aber 
nicht  länger,  als  bis  sich  das  PbO  gel.  hat.  Andre  (I;  III,  106).  So  ent- 
stehen NH,(1-Kristalle,  die  PbCl2-Kristalle  einschließen.  Randall  (502). 
Scheidet  sich  häufig  aus  den  k.  oder  nahezu  k.  Lsgg.  ab.  Ist  in  ungewöhn- 
licher Form  krist.,  mit  PbCl2  verunreinigtes  NH4C1.  Wells  u.  Joiinston 
(II,  124).  —  Eigenschaften  wie  bei  1).  Andre,  (Glänzende  beinahe  würfel- 
förmige Kristalle.    Wells  n.  Johnston. 


Berechnet 

Gefa«  den 

NH, 

23.30 

23.66 

Pb 

15.76 

15.44                15.38 

Cl 

54.07 

54.04 

Wurde  von  Andre  vor  der  Analyse  jedenfalls  nicht  auf  geeignete  Weise  getrocknet.    Wblls 
u.  Johnston. 

B2.  Blei(4)-Verbindangen.  Ammoniumplumbichloride.  a)  (NH4)2PbClfl. 
—  Salz  der  Plumbichloridchlorwasserstoffsäure.  —  1.  Aus  H2PbCl0  [S.  343J  durch 
NH4C1  gefällt:  Man  löst  Pb02  in  k.  konz.  HCl  im  geschlossenen  Rohr, 
setzt  zu  k.  konz.  NH4C1-Lsg.,  wäscht  mit  dieser  bei  0°  und  preßt  ab. 
Aeußerst  geringe  Ausbeute  der  verunreinigten  Verb.  J.  NlKOLJUKTN  (J.  russ.  phys. 
Ges.  17,  (1885)  I,  200;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  370).  Die  von  NiKoi-jüKra  zum 
Auswaschen  benutzte  NH4C1-Lsg.  zers.  das  Salz.  Classen  u.  Zahorski  (1U3).  Man 
sättigt  die  Aufschwemmung  von  1  T.  PbCl2  in  20  T.  konz.  HCl  bei  10° 
bis  15°  mit  Cl,  kühlt  die  dunkelgelbe  klare  Fl.  in  Eis,  gießt  dazu  die  ebenso 
gekühlte  Lsg.  der  ber.  (oder  größeren)  Menge  NH4C1  in  dem  zehnfachen 
Gew.  W.  (bei  konz.  Lsg.  ist  Verunreinigung  der  Doppelverb,  zu  befürchten),  zieht 
nach  15  Min.  die  Fl.  von  dem  gelben,  leicht  grünstichigen  Nd.  ab,  bringt 
ihn  in  einem  mit  Eis  gekühlten  Trichter  vor  die  Saugpumpe,  spült  mit  eis- 
gekühltem A.  einigemale  nach  und  trocknet  zwischen  Fließpapier  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  Ausbeute  auf  30  g  PbCl«  31  g  (ber.  49).  Die  Mutterlauge  scheidet 
in  starker  Kälte  nach  längerer  Zeit  Kristalle  von  der  Größe  eines  Stecknadelkopfes  aus. 
H.  Friedrich  {Ber.  Böhm.  Ges.  1889,  161;  Chem.  Listy  1890,  67;  Monatsh. 
14,  (1893)  507 ;  Ber.  26,  (1893)  1434).  [S.  a.  Matthews,  S.  341.]  Man  fügt  schwach 
verd.  HCl  bei  0°  zu  überschüssigem  Pb02,  filtriert  schnell  durch  Asbest,  versetzt 
mit  k.  gesättigter  Lsg.  von  NH4C1  in  verd.  HCl,  bis  sich  ein  reichlicher  Nd.  ab- 
geschieden hat,  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  an  der  Luft.  H.  L. 
Wells  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  338).  Man  setzt,  um  gute  Kristalle  zu  erhalten, 
zu  H2PbCl„  10°/0ige  NH4C1-Lsg.  in  mäßig  verd.  HCl,  gießt  nach  mehr  als 
2l/2  Stdn.  die  Mutterlauge  ab,  saugt  ab  und  trocknet  auf  Thontellern  bei 
50".  Elbs  u.  Nübling  (778).  Man  fällt  mit  konz.  wss.  Lsg.  (10  g  NH4C1), 
worauf  sofort  abgenutscht  und  mit  sehr  wenig  k.  mit  Cl  gesättigtem  W. 
gewaschen  wird,  Fränkel;  mit  der  Lsg.  der  ber.  Menge  NH4C1  in  der 
10  fachen  Menge  W.  (Ausbeute  70%).  A.  Sevewetz  u.  P.  Trawitz  (Compt. 
rend.  136,  (1903)  686  [I];  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  457  [II]).  Fällt  bei 
mäßiger  Konz.  der  Bestandteile  sofort  aus.  A.  Gutbier  u.  M.  Wissmüller 
{J.  praht.  Chem.  [2]  90,  (1914)  498);  M.  Wissmüller  {Zur  Kenntnis  des 
vierwert.  Bleis,  Dissert.,  Erlangen  1916,  24).  Aus  der  Lsg.  von  Pb(S04)2 
in  k.  konz.  HCl  beim  Schütteln  mit  NH4C1.  K.  Elbs  u.  F.  Fischer  {Z. 
EleUrochem.  7,  (1900/1)  345).  Man  gießt  die  tief  gelbe  Lsg.  von  Pb(C2H302)4 
in  konz.  HCl  zu  verd.  HCl,  die  mit  NH4C1  gesättigt  ist.  A.  Hutchinson 
u.  W.  Pollard  {J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  219).  —  2.  Man  elektrolysiert 
starke  HCl,  die  bei  0°  mit  PbCl2  gesättigt  und  mit  etwas  NH4C1  versetzt 
ist,  bei  0°  mit  0.5  Amp./qdm  mehrere  Stdn.  zwischen  Pt-Elektroden,  von 
denen  die  Kathode  zweckmäßig  in  Pergamentpapier  eingehüllt  wird.    Zur 
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Darst.  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  PbClj  nicht  verwendbar.  F.  Fc-ERSTER  (Z. 
Elektrochem.  3,  (1896/97)  527).  —  3.  Man  schwemmt  125  g  PbCl2  in  500  ccm 
(oder  125  g  PbS04  in  1  1)  HCl  auf,  setzt  unter  Kühlung,  damit  die  Temp. 
unter  30°  bleibt,  130  g  (NHJ2S208  in  Anteilen  von  15  bis  20  g  unter 
Schütteln  zu,  bis  eine  Probe  des  Nd.  völlig  1.  in  wenig  W.  ist,  wäscht 
mit  etwas  HCl  und  trocknet  bei  60°.  2  Stdn.  Ausbeute  nahezu  theoretisch.  Sehr 
rein.     Seyewetz  u.  Trawitz  (I;  II,  458). 

Gelber  [hellgelber,  Wissmüller]  kristallinischer  Nd.,  Wells,  Fränkel  ; 
etwas  grünstichig,  aus  mkr.  Oktaedern  mit  Würfelflächen ;  aus  der  Mutter- 
lauge nach  Koechlin  reguläre  (wie  (NH4)2SnCl2)  Würfel  mit  Oktaeder, 
meist  in  ebenmäßiger  Ausbüdung,  mit  matten  Flächen.  Friedrich.  Citronengelbe 
reguläre  Oktaeder,  isomorph  mit  (NHJ2PtCl6.  Elbs  u.  Nübling.  —  Nicht 
hygroskopisch;  schmeckt  süßlich,  zusammenziehend;  verhältnismäßig  be- 
ständig. Friedrich.  —  An  der  Luft,  Wissmüller,  auch  an  feuchter  be- 
ständig. Elbs  u.  Nübling.  Wird  bei  100°  kräftig  orangerot,  beim  Ab- 
kühlen wieder  hellgelb.  Wissmüller.  Bei  115°  mehrere  Stdn.  unzers., 
kurze  Zeit  auch  bei  beträchtlich  höherer  Temp.  Elbs  u.  Nübling.  Zers. 
sich  bei  120°,  Nikoljükin;  bei  etwa  225°.  Wells  (338).  Dabei  wird  es 
dunkel  orangegelb,  entweicht  Cl,  sublimiert  schließlich  NH4C1  und  hinter- 
bleibt PbCl2  (gef.  60.94,  60.94,  61.01,  61.03%),  bei  vorsichtigem  Erhitzen  als  lockeres 
Pulver,  bei  stärkerm  zu  einer  gelben  Fl.  geschm.  Friedrich.  —  L.  in  wenig  W.; 
ein  Ueberschuß  zers.  [auch  Friedrich]  zu  Pb02.  Seyewetz  u.  Trawitz. 
Wenig  W.  scheidet  PbCl2  ab,  viel  bildet  tief  braunes  Pb02-Hydrosol 
[s.  S.  227].  A.  Gutbier  u.  E.  Sauer  (mit  M.  Wissmüller)  (Z.  Chem.  Ind. 
Köll.  12,  (1913)  171).  —  L.  in  k.  konz.  HN08  ohne  Zers.:  beim  Erwärmen 
werden  Cl  und  Stickstoffoxyde  frei  und  fällt  ein  Ndd.,  zll.  in  W.  Aehn- 
lich  wirken  verd.  HN03  und  verd.  H2S04.  Konz.  k.  H2S04  scheidet  PbCl4 
ab.  Friedrich.  Rauchende  H2S04,  D.  1.879,  liefert  in  heftiger  Rk.  PbCl4 ; 
weniger  starke  keine  bestimmbaren  Mengen.  J.  M.  Matthews  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  818).  Zll.  in  konz.  HCl  zu  einer  klaren  Fl.,  die  in 
der  Wärme  Cl  entwickelt,  ohne  daß  PbCl2  fällt.  Dieses  scheidet  sich 
durch  verd.  HCl  ab,  die  im  übrigen  wie  die  konz.  wirkt.  Friedrich.  Am 
besten  1.  in  20°/oig-  HCl,  etwa  0.25  g  in  100  ccm  bei  Zimmerwärme. 
Sonstige  Eigenschaften  unter  I,  E,  b,  ß)  fS.  345].  Elbs  u.  NÜBLING.  —  Aus  KJ  wird 
die  2  At.  Cl  entsprechende  Menge  J  frei.  Na2C08-Lsg.  färbt  bei  gelindem 
Erwärmen  hellbraun  unter  Zers.  zu  Pb02  und  Entw.  von  C02.  Friedrich. 
Aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Cl-  und  N02-Abkömmlinge  werden 
beim  Erhitzen  (teilweise  im  geschlossenen  Rohr)  chloriert.  Seyewetz  u. 
Biot  (Compt.  rend.  135,  (1902)  1120);  Seyewetz  u.  Trawitz  (I,  240;  II). 
[S.  a.  die  Eigenschaften  von  b).] 


Fbiedrich. 

Elbs  u. 

Wklls. 

Hutchinson 

Sbyewetz 

Mittel 

Nübling. 

u.  Pollard. 

u.  Trawitz. 

NH4 

7.93 

7.79    7.78    7.68    7.79 

Pb 

45.39 

45.38 

45.32 

44.61 

45.51 

Cl 

46.68 

46.41   46.57      46.49 

46.56 

46.53 

46.54 

46.4 

(NH«),PbCl, 

100.00 

99.66 

NH, 

7.45 

7.35 

7.28 

wirks.  Cl 

15.57 

15.55  15.52  15.55 

15.21 

Nikoljükin  will  durch  Einw.  auf  KJ-Lsg.  40.6  °/#  Cl  gef.  haben.    Doch  tritt  nur  das  wirk- 
same Cl  in  Rk.    Classen  u.  Zahobski  (101).  —  Gef.  45.82  °/0  Pb  (ber.  45.43).    Wissmülleb. 

b)  (NH4)6Pb2Cli8(?).  —  Ist  wohl  mit  NH4C1  verunreinigte  Verb.  a).  Friedrich 
(511).  —  Man  gibt  nach  und  nach  k.  konz.  NH4C1-Lsg.  zu  der  HCl-Lsg. 
des  PbCl4  [s.  344],  sodaß  letztere  im  Ueberschuß  bleibt,  saugt  sofort  ab, 
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wäscht  5-  bis  6  mal  mit  k.  konz.  HCl  und  trocknet  auf  Thonplatten,  dann 
mehrere  Tage  im  Exsikkator  über  CaO  oder  NaOH,  pulvert  und  verjagt 
den  Rest  der  HCl  bei  80°.  Gibt  man  PbCl4  zu  NH4C1,  so  mengt  sich  dem  Doppel- 
salz NH4C1  bei.  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  103). 
Das  Trocknen  bei  80°  ist  nicht  unbedenklich,  weil  schon  bei  120°  völlige  Zers.  eintritt.  Es 
ist    unnötig,    wenn    mit    A.    gewaschen   wird.     Friedrich    (511).    —    Citronengelbes 

kristallinisches  Pulver.  Das  völlig  trockne  ist  in  luftdicht  schließenden 
Flaschen  lange  unzers.  haltbar.  —  Schwaches  Erwärmen  färbt  kräftig  orange; 
Zers.  erst  über  120°.  —  L.  in  wenig  W.  schwach  gelb.  Die  Färbung  ver- 
schwindet nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort,  unter  Abscheidung 
von  PbCl2  und  Entw.  eines  Geruchs  nach  C120  (aus  dem  abgespaltenen 
wirksamen  Cl).  Die  gelbe  Lsg.  wird  durch  mehr  W.  klar  braun  (in  Lsg. 
PbtOH)*  oder  Pb0(0H)2?)  und  scheidet  sehr  bald  nach  und  nach  braunes  PbO„ 
aus.  Als  solches  wird  ziemlich  das  gesamte  Pb  erhalten,  wenn  das  feste 
Salz  mit  größern  Mengen  W.  zers.  wird;  die  Menge  des  PbO,  wechselt,  je  nach- 
dem das  W.  schnell  oder  nach  und  nach  zugegeben  wird.  Die  Zers.  der  WSS.  Lsg. 
wird  beschleunigt  durch  Alkalihydroxyde,  NaC2H802  und  (NH4)C2HaOj. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkalichloridlsg.  entsteht  PbCl2.  —  Völlig  trocknes 
NH,  verändert  nicht;  bräunt  bei  Ggw.  von  W.  unter  Ausscheidung  von 
Pb02.  Konz.  HCl  zers.  nicht ;  konz.  KBr-  oder  KJ-Lsg.  fast  augenblicklich 
unter  Abscheidung  von  Br  oder  J.  Eisessig  und  Ae.  zers.  nicht.  A.  zers. 
unter  B.  von  Aldehyd.  [S.  dagegen  Darst.  1.  von  al]  H.  Pyridinchlorhydrat 
löst  ohne  Cl-Entw.,  anscheinend  zu  5C5H6N.HCl,2PbCl4.  Classen  u.  Za- 
horski (104,  106,  109).     [S.  a.  die  Eigenschaften  von  a).] 


Classxn  u. 

Zahorski. 

NH< 

9.45 

9.28 

9.18 

9.31 

9.22 

Pb 

42.85 

42.67 

42.72 

42.71 

42.60 

Cl 

47.70 

46.89 

46.68 

46.94 

46.85 

(NH,)5Pb8Cllt 

100.00 

98.84 

98.58 

98.96 

98.67 

wirksames  Cl 

14.68 

14.71 

14.59 

14.51 

14.60 

Die  beiden  ersten  Analysen  sind  von  einer  andern  Darst.  wie  die  beiden  letzten.    Ciassen 
u.  Zahorski  (103). 

C.  Bleinitratchlorid  [?].  —  Ueber  die  mögliche  B.  beim  Lösen  von  PbCl,  in  wss. 
Pb(NOj),  s.  S.  334. 

IY.  Blei,  Chlor  nnd  Schwefel  bzw.  Selen.  A.  Bleisulfidchloride. 
a)  Das  System  PbS-PbCl2.  —  Das  Erstarrungsdiagramm  der  Schmelzen 
weist  keine  Verb,  und  keine  Mischkristalle  auf.  Eutektikum  bei  22  % 
PbS  und  441°.  Aus  den  Schmelzen  dest.  PbS  in  feinen  Kristallen  ab.  Der  Schmp.  des 
PbCl»  (499«)  sinkt  bei  Zusatz  von  PbS  bis  20°/0  (442°)  und  steigt  dann  ständig  bis  1006° 
(PbS).  Die  Schmelzen  mit  0  bis  20°/?  PbS  sind  dunkelgelb  bis  grünlich,  von  blättriger 
Struktur,  die  an  PbS  reichern  grau  bis  blaugrau,  von  40°/„  ab  mit  der  Farbe  des  natür- 
lichen Bleiglanzes.  Das  Eutektikum  zeigt  bis  50°/»  PbS  außer  dem  primären  PbS-Kristall 
federförmige  Ausläufer  von  PbS,  während  bei  60  bis  98*/0  PbS  dieses  spärlich  oder  nicht 
in  der  hellgrauen  eutektischen  Grundmasse  auftritt.  Seigern  von  PbS  ist  schon  makro- 
skopisch erkennbar.     W.  TrüTHE  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  162). 

b)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  1.  Die  Lsg.  eines  Bleisalzes, 
z.  B.  PbCl2,  gibt  mit  H2S-W.  im  Gemisch  mit  HCl  einen  zunächst  gelb- 
roten, dann  roten  Nd.  (mit  etwa  56%  PbS  und  44°/0  PbCI.2  =  3PbS,2PbCI2).  Er 
schwärzt  sich  durch  überschüssiges  H2S-W.,  durch  sd.  W.  und  durch  KOH. 
Hünefeld  (J.  prdkt.  Chem.  7,  (1836)  27).  —  2.  H2S  erzeugt  in  der  Lsg.  von 
0.5  T.  PbfCjH.O,)*  in  100  T.  W.,  die  mit  10  T.  HCl  (D.  1.168)  versetzt  ist,  einen  karmesin- 
roten Nd.;  in  der  Lsg.  von  1  T.  Pb(C2H802)2  in  112  T.  W.  +14  T.  eines 
Gemisches   von   2  T.   konz.  HCl  und  1  T.  HN08   erst  nach  einiger  Zeit 
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einen  zunächst  gelbroten,  dann  zinnoberfarbenen  körnigen  Nd.  Er  ist  eine 
Verb,  von  PbCl2  mit  Bleipolysulfid.  Beim  längeren  Durchleiten  von  H2S  wird  er  nach- 
einander karmesinrot,  braun  und  schwarz.  Sd.  W.  zieht  viel  PbCl2  aus  und  läßt  ein  braun- 
rotes lockeres  Pulver  zurück,  das  beim  Erhitzen  im  Eohr  S  und  H2S  entwickelt  und  zu 
einer  braunen  M.  schm.  Reinsch  (Eepert.  56,  (1837)  183;  J.  prakt.  Chem.  13, 
(1838)  130).  —  3.  Beim  Digerieren  von  .frisch  gefälltem  PbS  mit  PbCl2- 
Lsg.  entsteht  eine  gelblichrote  Verb.,  die  h.  W.  allmählich,  überschüssiger 
H2S  vollständig  in  PbS  verwandelt.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1901)  680).  —  4.  Behandelt  man  3  g  Bleiglanz  mit  mehr  als  15  ccm 
starker  HCl,  bis  sich  reichlich  H2S  entw.,  und  versetzt  schnell  mit  W.,  so 
fällt,  zuweilen  nach  weißem  PbCl2,  die  hellrote  Verb.,  die  durch  über- 
schüssiges W.  in  PbS  übergeht.    Lenher  (682). 

c)  Pb2SCl2.  —  Ist  der  rotbraune  Nd.,  der  nach  dem  gelben  und  rot- 
gelben, vor  dem  schwarzen  beim  Einleiten  von  H2S  in  mit  HCl  versetzte 
verd.  Bleilsg.  entsteht.  —  W.,  Säuren  und  Alkalien  zers.  Letztere  färben 
erst  schwarz  und  verwandeln  darauf  schnell  in  eine  weißflockige  Masse. 
F.  Parmentier  (Compt.  rend.  114,  (1892)  299). 

Permentier. 
Pb  80.0  79.9  80.1  80.2 

S  6.2  6.4  6.3 

Cl  13.8  13.8  13.7 

PbgSCls  100.0  100.1  100.1 

d)  Pb4S6Cl2.  —  Ist  nicht  als  4PbS,S2Cl2,  sondern  als  3PbS2,PbCl2  auf- 
zufassen [s.  Bildungsweise  2.].  —  1.  Man  mischt  1  T.  k.  gesättigter  PbCl2-Lsg. 
(1:100)  mit  1.5  T.  der  Lsg.  von  4  g  Na2S208,5H20  in  100  ccm,  bringt  in 
den  etwa  0.5  cm  weiten  Raum  zwischen  zwei  in  einander  gestellten  Becher- 
gläsern, deren  inneres  mit  Eis  gefüllt  ist,  setzt  dem  Sonnenlicht  aus, 
wobei  bald  eine  rötliche  Trübung,  nach  einigen  Stunden  ein  roter  TJeberzug  an  der  Innen- 
wand des  äußern  Glases  entsteht,  filtriert  im  direkten  Licht,  wäscht  mit  eis- 
kaltem W.  und  trocknet  mit  abs.  A.,  Ae.  und  in  der  Leere  über  H2S04. 

Besonders  wirksam  ist  Licht  von  kurzer  Wellenlänge.  —  2.  Zu  Überschüssiger  k. 
PbCl2-Lsg.  wird  allmählich  sehr  verd.  Ammoniumpolysulfidlsg.  gesetzt.  — 
Mennigrot.  Geht  wesentlich  über  0°  und  im  Dunkeln  in  PbS  über.  K.  A. 
Hofmann  u.  V.  Wölfl  (Ber.  37,  (1904)  249). 

Hopmann  u.  Wölfl. 
nach  (1) 

Pb  75.87  75.85        75.17 

S  17.63  18.02 

Cl  6.50  5.59 


Pb4S6Cl2  100.00  99.12 

B.  Bleisulfatchlorid.  —  Bildet  sich  aus  PbSCK  und  NaCl-Lsg.  Matthey. 
[8.  302.] 

C.  Bleiselenidchlorid.  —  [Formel  nicht  angegeben.]  —  1.  Aus  amorphem 
schwach  erhitztem  PbSe  durch  PCl8-Dämpfe.  —  2.  Man  leitet  in  Pb(C2Hj02)2- 
Lsg.  mit  HCl  beladenen  N,  bis  PbCl2-Kristalle  auftreten,  und  dann  H2Se. 
—  Nach  (1)  purpurrot;  nach  (2)  langsam  dunkelweinroter  Nd.,  der  sich  auf 
porösem  Porzellan  bei  niedriger  Temp.  trocknen  läßt.  Hitze,  Sd.  W.,  H2Se,  sowie 
KOH  und  Na2S208  in  konz.  Lsg.  verwandeln  in  schwarzes  PbSe.  Fonzes- 
Diacon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  723;    Compt.  rend.  130,  (1900)  1131). 
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T.  Blei,  Chlor  und  Fluor.  A.  Bleifluoridchloride.  a)  Das  System.  — 
Die  Erstarrungskurve  ergibt  die  Verbb.  PbFl2,PbCl2  und  4PbFl2,PbCl2. 
Die  Kurve  der  primären  Kristallisation  sinkt  vom  Erstarrungspunkt  des 
PbCl2  (495°)  auf  Zusatz  von  PbFl2  bis  zu  einem  elektischen  Punkte  bei 
454°  und  etwa  16  Mol.-°/0  PbFl2,  steigt  zu  einem  Höchstpunkt  bei  601° 
und  50  Mol.-°/0  PbFl2,  sinkt  zu  einem  zweiten  eutektischen  Punkte  bei 
554°  und  75  Mol.-°/0  PbFl2,  steigt  langsam  bis  zu  einem  deutlichen  Knick- 
punkt bei  570°  und  80  Mol.-°/0  PbFl2  und  darauf  steil  bis  zum  Erstarrungs- 
punkt des  PbFl2  (824°).  Die  Grenzen  der  Mischbarkeit  in  festem  Zustande 
liegen  bei  3,  48  und  56.5  Mol.-°/0  PbFl2.  C.  Sandonnini  (Atti  dci  Line.  [5] 
20,  (1911)  I,  172;  Gaze.  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  146). 

b)  PbFICl.  —  s.  a.  unter  a).  —  1.  Fällen  von  wss.  NaFl  durch  sd.  wss. 
PbCl2.  Berzelius.  —  2.  Fällen  der  Lsg.  von  2  T.  NaFl  und  3  T.  NaCl 
durch  Pb(C2H802)2.  Berzelius.  —  3.  Aus  der  durch  fortgesetztes  Kochen 
erhaltenen  Lsg.  von  PbFl2  in  sehr  konz.  NH4C1-Lsg.  bei  langsamem  Er- 
kalten. Reinigen  [durch  Waschen  mit  sehr  verd.  NH4C1-Lsg.,  Abzentrifugieren  und 
Trocknen?].  Ausbeute  gering.  H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  17,  (1897) 
350).  —  4.  Aus  der  Mutterlauge  von  (3)  durch  W.  in  großem  Ueberschuß. 
Fonzes-Diacon.  —  Nach  (1)  und  (2)  weißes  amorphes  Pulver,  Bkrzelius; 
auch  nach  (4);  nach  (3)  perlmutterglänzende  Blättchen  des  tetragonalen 
Systems.  Fonzes-Diacon.  —  Schm.  [bei  601°,  Sandonnini]  ohne  Zers.  Wl. 
in  W.;  der  Rückstand  bewahrt  die  Zus.  LI.  in  HNO„.  Berzelius.  — 
100  g  W.  lösen  bei  0°  0.0211  g,  18°  0.0325,  25°  0.0370,  100°  0.1081;  mehr 
bei  Ggw.  kleiner  Mengen  HCl  oder  Essigsäure.  Praktisch  unl.  in  (selbst 
sehr  verd.)  PbCl2-Lsg.  Daher.zur  Best,  des  Fl  brauchbar.  G.  Starck  (Z.  anorg. 
Chem.  70,  (1911)  173). 

c)  Pb5Fl8Cl2.  —  s.  unter  a).  —  Schm.  unter  Zers.    Sandonnini. 

B.  Ammoniumbleifluoridchlorid(?).  —  Aus  NH4C1  und  PbFls  nicht  zu  erhalten. 
[Siehe  A,  b).]    Fonzes-Diacon. 


Blei  und  Brom. 

I.  Bleibromide.  A.  PbBr.  Blei(l)-bromid.  Bleisubbromid,  Bleimono- 
bromid.  —  Aus  Pb20  und  Aethybromiddampf  bei  261°  viel  langsamer  als 
PbJ  durch  CH8J.  Zur  Darst.  des  C2H6Br  nimmt  man  chem.  reines  KBr,  A.  und  HsS04> 
behandelt  das  Destillat  mit  verd.  Na^COrLsg.  und  mehrere  Male  mit  W.,  schüttelt  wenigsten» 

4  oder  5  mal  mit  konz.  H2S04,  mehrere  Male  mit  verd.  NaOH  und  zuletzt  mit  W.,  trocknet 
über  CaCl2  und  fraktioniert  über  P20B*    Zur  Darst.  des  Pb20  wird  ein  inniges  Gemisch  von 

5  g  PbC204  mit  2  bis  3  g  gepulvertem  Si02  bei  höchstens  340°  und  höchstens  5  cm  Druck 
zers.  Der  App.  ist  derselbe  wie  bei  PbJ.  Das  C2H6Br  wird  durch  CaCl2  getrocknet.  Dauer 
der  Dest.,  bei  der  5  cem  Destillat  in  65  Min.  gesammelt  werden,  etwa  2  %  Stdn.  Bei  258° 
ist  die  Rk.  zu  träge;  bei  262°  fängt  Zers.  des  C2H%Br  unter  Gasentw.  an,  sodaß  sich  PbBrt 
bildet.  Nach  der  Dest.  wird  der  das  Destillat  aufnehmende  Behälter  mit  fl.  NH,  gekühlt, 
der  App.  teilweise  leer  gepumpt,  der  Kühler  abgeschra.  und  das  Pumpen  bis  1  mm  Druck 
fortgesetzt.  Gewöhnlich  enthält  das  PbBr  0.3  bis  0.5%  nicht  flüchtiges  C-Prod.  —  Grau. 
Trockne  Luft  oxydiert  sehr  langsam,  feuchte  schneller.  Erhitzen  (2  Stdn.)  auf 
370°  in  der  Leere  zers.  unter  Hellerwerden  und  B.  von  PbBr2.  Löslich- 
keit bei  25°  0.4  Milli-Aeq./l  (wahrscheinlich  etwas  zu  hoch)  aus  dem  Widerstand  der 
gesättigten  Lsg.  von  22  Ohm.  Br-W.  wird  langsam,  schnell  bei  50°  entfärbt. 
JIX08,  Essigsäure  usw.  zers.  sofort  in  Pb  und  PbBr2.  H.  G.  Denham  («7". 
Chem.  Soc.  113,  (1918)  249). 
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Pb  72.16  72.5        71.7      71.6      72.5      72.5      71.7      71.8      72.6      71.9      7209 

Br  27.84  28.0        28.4      27.5      27.3      28.4      28.2      28.0      28.0      27.9      27.97 


PbBr         100.00       100.5      100.1      99.1      99.8    100.9      99.9      99.8    100.6      99.8    100.06 

B.  PbBr2.  Bleibromid,  Bleidibromid,  Plumbobromid.  a)  Wasserfrei.  — 
a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Aus  Pb  und  Br.  Beim  Erhitzen  Von 
Pb  in  Br-Dampf  tritt  ein  schwaches  Leuchten  auf.  J.  A.  Wilkinson  («71 
Phys.  Chem.  13,  (1909)  701).  Man  setzt  zu  starkem  A.,  der  Pb  bedeckt, 
nach  und  nach  Br  (starke  Erwärmung!),  vervollständigt  die  Auflösung 
durch  Zusatz  von  wenig  konz.  HBr  und  stellt  die  Lsg.,  D.  1.8,  3  bis  4 
Monate  über  CaCl2  oder  gebrannten  Kalk.  Th.  Hjortdahl  (Danske  Vidensk. 
Selsk.  Forh.  1878,  No.  9,  8).  Aus  den  Elementen  Bildungswärme  (fl.  Br) 
64.45  WE.,  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.  3,  337);  66.3,  Berthelot 
(Thermochim.  2,  339);  69.5  (freie  Bildungsenergie  64.7,  aus  der  Löslichkeit  62.3), 
aus  der  EMK.  (1.399  Volt)  der  Kette  Pb/PbBr2  (gesättigte  Lsg.)  /Br  (fl.)  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  M.  de  Kay  Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  731); 
(aus  dem  Unterschied  der  Lösungswärmen  von  PbJ2  und  PbBr2  in  NaOH  und  alkal.  Natrium- 
tartratlsg. ;  in  guter  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie)  66.35,  H.  BRAUNE  u.  F.  KOREF 
(Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  183);  ber.  aus  der  des  PbCl2  67.1,  P.  Günther 
(Z.  Elektrochem.  23,  (1917)  199);  aus  der  Polarisation  geschm.  Ketten  bei 
389°  bis  700°  73.5  bis  89.5,  bei  452°  für  festes  78.58,  bei  474°  für  fl. 
75.01,  V.  Czepinskj  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  254;  J.  russ.  phys.  Ges. 
31,  (1899)  315),  zwischen  450°  und  650°  76.18,  E.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem. 
19,  (1899)  287);  aus  der  festen  Kette  Pb  |  PbBr2  |  C  (gesättigt  mit  Br-Gas)  [s.  Elektrisches] 
zwischen  60°  und  162°  71.6  (Bildungsaffinität  bei  60°  62),  M.  Katayama 
(Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  566),  R.  Lorenz*  u.  M.  Katayama  (Z.  physik. 
Chem.  62,  (1908)  119);  bei  498°  bis  600°  71.5.  R.  Lorenz  u.  M.  G.  Fox 
(Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  121).  Freie  Gesamtenergie  bei  430°  bis  480° 
el.  69.5  WE.,  thermodynamisch  70,  bei  490°  bis  800°  64.5  bzw.  68.3.  0.  H.  Weber 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1899)  333).  —  2.  Elektrolyse  von  KBr-Lsg.  mit  Pb- 
Anode.  In  gesättigter  Lsg.  dichter  gelblichweißer  Nd.  Bei  hoher  stromdichte 
tritt  (kleine  ürahtelektroden,  6  Amp.)  an  den  Elektroden  [bei  Wechselstrom  ?]  ein  schwaches 
bläulichweißes  Leuchten  auf.  WlLKlNSON  (695,  698).  —  3.  Aus  PbO  und  HBr. 
PbO  mit  Br-W.  bildet  zugleich  PbO,,.  [Aeltere  Angaben.l  Rein :  Man  krist.  reinstes 
Pb(N08)2  des  Handels  um,  wäscht  die  besten  Kristalle,  löst  in  W.,  macht 
stark  salpetersauer,  scheidet  elektrol.  Pb02  auf  Pt  ab,  wäscht,  trocknet, 
führt  durch  sorgfältiges  Erhitzen  völlig  in  PbO  über,  löst  in  reiner  HBr 
(aus  den  Elementen),  dampft  überschüssiges  HBr  ab  und  krist.  den  Nd. 
aus  wss.  Lsg.  mehrmals  um.  R.  S.  Norris  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  190). 
Neutralisationswärme  19.71  WE.  ohne  Fällung,  25.75  mit.    Thomsen  (1,  387). 

—  4.  PbO  und  NH4Br  werden  gepulvert  mit  einander  zerrieben  und  einem 
starken  Drucke  ausgesetzt.  Oechsner  de  Coninck  u.  L.  Arzalier  (Bull. 
Acad.  Belg.  1907,  800).  [8.  a.'  S.  196.]  Es  entsteht  jedenfalls  Oxybromid.  Nernst 
{Theoret.  Chem.,  5.  Aufl.,  473).  —  5.  Aus  PbO  oder  Pb304  und  S2Br2-Dampf 
wie  LaBrs  [ds.  Handb.  VI],  am  besten  bei  700°  mit  dünner  Oxydschicht  oder 
unter  Neigen  des  Rk.-Rohres,  sodaß  das  Gemenge  von  PbBr2  und  Oxyd  in 
dünner  Schicht  fließt.  Unter  300°  wird  eine  geringe  Menge  Oxyd  infolge  Einschlusses 
durch  die  Schmelze  nicht  augegriffen.     Barre  (Bull.  SOC.  chim.  [4]  11,  (1912)  438). 

—  6.  Methylenbromid  wird  mit  dem  15-  bis  20 fachen  Vol.  W.  und  über- 
schüssigem PbO  oder  PbC03  mehrere  Stunden  lang  auf  140°  bis  150°  er- 
hitzt. A.  Jeltekow  (Ber.  6,  Korresp.,  558;  J.  B.  1873,  301).  —  7.  Aus 
PbS  und  Br  oder  HBr.  [Näheres  S.  284,  285.]  —  8.  Aus  PbJ2  und  Br  mit  der 
Entw.  von  22  WE.   auf  1  Mol.    Berthelot  (Compt.  rend.  86,  (1883)  628). 
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—  9.  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  HBr  oder,  Balaed,  KBr  in  Lsg.  Aus 
äq.  Mengen  Pb(N08),  nnd  KBr  unter  wiederholtem  Auslaugen  mit  \V.  und 
"Waschen  auf  dem  Filter.  C.  L.  von  Ende  (Ueber  das  Verhalten  der  Blei- 
saize  in  Lsgg.,  Dissert.,  Göttingen  1899;  Z.  anorg.  Chcm.  26,  (1901)  158). 
Kein  und  trocken:  Man  fällt  wss.  Pb(NOs)2  mit  etwas  überschüssiger  wss. 
HBr,  trocknet  durch  Zentrifugieren,  wäscht,  löst  in  h.  konz.  HBr,  fällt 
durch  Verdünnen  mit  W.,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  eiskaltem  W., 
zentrifugiert,  wiederholt  dies  fünfmal  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator 
über  geschm.  KOH,   dann  durch  Schmelzen  in  mit  viel  HBr  beladenem  N 

oder  H.  Dazu  sättigt  man  eiskaltes  W.  mit  synthetischem  HBr,  entfernt  etwas  über- 
schüssiges Br  durch  FeBr2  oder  Fe,  läßt  N  durch  die  Lsg.  streichen  und  trocknet  über 
geschm.  CaCl^ ;  oder  man  sättigt  H  mit  Br  bei  44°,  läßt  über  h.  Pt  streichen,  trocknet 
durch  geschm.  CaCl2  und  mischt  während  des  Schmelzens  des  PbBr2  etwas  N  bei.  Das 
l'lilir..  wird  in  diesem  Gasstrom  zunächst  gelinde  bis  zur  Entwässerung,  dann  allmählich 
stärker  bis  zum  schließlichen  Schmelzen  erhitzt.  Darauf  läßt  mau  abkühlen  und  N,  zuletzt 
Luft  durch  den  App.  streichen.  G.  P.  BAXTER  U.  Th.  THORVALDSON  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  37,  (1915)  1021,  1025);  G.  P.  Baxtee  u.  F.  L.  Groveb  (ebenda, 
1034).  Man  fällt  umkrist.  Pb(N08)2  durch  umkrist.  KBr,  wäscht  gründlich 
durch  Dekantieren,  zentrifugiert  trocken  und  erhitzt  in  HBr  nahe  dem 
Schmp.  Baxter  u.  Thorvaldson  (1023).  —  10.  Aus  der  k.  Lsg.  von  PbS04 
in  KBr  nach  einigen  Minuten  als  Nd.,  aus  KBr-Lsg.,  die  mit  überschüssigem 
PbS04  erhitzt  ist,  beim  Erkalten  in  Kristallen.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  14,  (1878)  222).  —  11.  Aus  Pb8(As04)2  bei  allmählichem  Erhitzen  von 
200°  bis  unter  den  Schmp.  und  Verflüchtigungspunkt  des  PbBr2  in  einem 
mit  HBr  beladenen  Luftstrom.  W.  Cl.  Ebaugh  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24, 
(1902)  496). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Mechanische.  —  Nach  (9)  weißes 
Kristallpulver,  Balard;  nach  (11)  grauweiß,  Ebaugh;  aus  Pb(N08)2  und 
KBr  zunächst  kleine  Sphärokristalle  als  bräunliche  Trübung,  dann  Nadeln, 
die  in  sechseckige  Tafeln  Übergehen,  indem  sie  allmählich  kleiner  werden,  sodaß 
schließlich  Trichter  übrig  bleiben,  die  dem  beim  Wachsen  der  Kristalle  entstandenen 
gleichen.  O.  Lehmann  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  11).  Aus  der  Lsg.  in  h.  W. 
weiße  glänzende  Nadeln.  Löwig.  Rhombisch  bipyramidal.  0.5883:1:1.1833. 
Beobachtet  c[001j,  q{011},  u[012],  o[lll}.  i{112},  x{121].  Aus  w.  wss.  Lsg.  Kombination  c, 
n,  q,  i,  verlängert  nach  Zone  fl00|;  nach  (1)  kürzer  nach  [100]  entwickelte  Kristalle  von 
c,  q,  u,  o,  x  und  i.  (011) :  (001)  =  *49°48';  (00t) :  (012)  =  30° 37';  (111) :  (111)  =  46°  22'; 
(111):  (111)  =  55°  33';  (112) :  (001)  =  49°  24';  (112):  (012)  =  40°  52'.  Sehr  vollkommen 
nach  C  spaltbar.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  [010];  a  Achse  1.  Mittellinie. 
Hjortdahl.  vgl.  a.  P.  Ghoth  {Chem.  Kryst,  Leipz.  1906,  I,  220).  Perlmutter- 
glänzend,  isomorph  mit  PbCl2.  A.  E.  Nordenskiöld  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  2,  (1874)  No.  2,  4).]  NlL.Br  krist.  aus  PbBrs  enthaltender  Lsg.  in  Würfeln 
statt  in  den  gewöhnlichen  farrenkrautähnlichen  Skeletten,  KBr  in  Oktaedern  statt  in 
Würfeln.  J.  W.  Rbtoebs  {Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  309,  312,  Fußnote  1).  Die  NH4Br- 
Würfel  sind  in  stark  doppelbrecheude  Sektoren  geteilt.  KBr  zeigt  keine  Doppelbrechung. 
Eetobrs  (392).  —  D.  nach  scharfen  Trocknen  6.6302,  Karsten;  D.l7's  6.611, 
KREMEBS;  D.°  6.676,  D.25  6.669,  D.ß0  6.644  (durch  Verdrängung  von  Toluol  im 
Pyknometer),  G.  P.  Baxter  u.  Ch.  F.  Hawkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916) 
270);  D.  6.659.  C.  F.  Hawkins  bei  Baxteb  u.  Grover  (1046).  [D.  des 
geschm.  s.  unter  2.] 

2.  Thermisches.  —  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  bei  25°  bis  0° 
0.00010,  bei  50°  bis  25°  0.00009.  Baxter  u.  Hawkins.  —  Spez.  Wärme 
bei  16°  bis  98°  im  Mittel  0.0533,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841) 
129);  wahre  bei  190°  bis  430°  0.0534,  0.  Ehrhabdt  (Wied.  Ann.  24,  (1885) 
215);  bei  190°  bis  430°  0.0532,  bis  440°  0.0709,  bis  460°  0.1099,  bis  480° 
0.2055,  Weber  (334);  gegen  den  Schmp.  hin  höher,  Ehrhardt;  nicht;   bei 
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199°  bis  488°  0.0566,  488°  bis  587°  0.0780.  Goodwin  u.  Kalmus  (Phys. 
Rev.  28,  (1909)  1).  Mol.- Wärme  18.97,  H.  Schottky  (Physika!.  Z.  10,  (1909) 
634);  mittlere  zwischen  —75°  und  —183°  17.0.  H.  Burschall  (Z.  Elektro- 
cliem.  17,  (1911)  341).  —  Wird  weit  unter  dem  Schmp.  plastisch.  J.  Rosen- 
thal (Wied.  Ann.  43,  (1891)  722).  Schm.  fs.  a.  unter  y,  1.]  in  starker  Hitze  zu 
einer  rothen  Fl.,  Balard,  die  wenn  das  Schm.  unter  Luftabschluß  erfolgte, 
zu  einer  weißen  hornähnlichen  M.  erstarrt.  Löwig.  Die  über  600° 
dunkel  gelbrote  Schmelze  wird  während  des  Abkühlens  und  Erstarrens 
honiggelb,  schließlich  farblos.  Weber  (330).  Die  erstarrte  Schmelze  sieht  wie 
-die  von  PbCl,  [S.  327]  aus.  Tubandt  u.  Eggeht  (218).  Die  dunkelrote  Schmelze 
wird  bei  470°  bis  460°  fest  und  gelb  (klar),  bleibt  so  bis  400°  bis  390°. 
Bis  zu  dieser  Temp.  manchmal  breiig.  Dann  beginnt  die  Kristallisation. 
V.  Ozepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  252).  Schmp.  363°,  W.  Ramsay 
u.  N.  Eumoreopoulus  (Phil.  Mag.  [5]  41,  (1896)  360);  366°,  C.  Sandonnini 
(Gazs.  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  145);  367°,  R.  Loeenz  u.  M.  G.  Fox  (Z. 
physik.  Chem.  63,  109;  C.-B.  1908,  II,  671);  368°,  G.  Sandonnini  (AM  da 
Line.  [5]  23,  (1914)  I,  962);  370°,  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil. 
22,  (1906)  1;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  609),  F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil 
31,  342;  Z.  Kryst.  54,  (1915)  527);  373°,  C.  Tubandt  u.  G.  Eqgert  (Z. 
<inorg.  Chem.  110,  (1920)  219);  488°,  Goodwin  u.  Kalmus;  480°,  A.  Helfenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  255);  490°,  Ehrhardt,  Weber  (359):  aus  der  spez.  Wärme 
499°.  Tu.  Carnelley  (J..  Chem.  Soc.  33,  (1878)  278).  Mol.  Schmelzwärme  5.101  WE., 
Weber  (333);  4.515,  Ehrhardt,  Czepinski  (255);  3.65.  Goodwin  u.  Kalmus. 
Tropfengewich t  des  geschm.,  bezogen  auf  W.  von  0°,  143.  S.  Motylewski  (Z. 
anorg.  Chem.  38,  (1904)  410).  Viskosität  bei  372°  0.1019.  R.  Lorenz  u. 
H.  T.  Kalmus  (Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  17).  D.  des  geschm.  zwischen 
600°  und  800°  6.175  —0.00145  t.  R.  Lorenz,  H.  Frei  u.  A.  Jabs  (Z. 
physik.  Chem.  61,  (1908)  468).  [D.  der  Mischung  mit  KBr  s.  unter  Pb  und  K.]  — 
Siedet  bei  918°  bis  920°  unter  Sublimation  und  Zers.,  Weber  (330);  bei 
921°,  Helfenstein;  nicht  vor  dem  Lötrohr.  Th.  Carnelley  u.  W.  Carlton- 
Williams  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  283).  —  Sendet  in  der  Hitze  keine 
Pb"-Ionen  aus.    A.  T.  Waterman  (Phil.  Mag.  [6]  33,  (1917)  225). 

3.  Optisches  und  Magnetisches.  —  [S.  a.  unter  y,  l.]  —  Stark  lichtbrechend. 
Hjortdahl.  Ultraviolettes  Licht  bewirkt  das  Aussenden  el.  Ladungen, 
mehr  als  bei  PbCl2,  weniger  als  bei  PbJ2,  mit  der  Zeit  schnell  ab- 
nehmend. B.  A.  Dmx(Compt.  rend.  157,  (1913)  592).  —  Magnetisierungszahl 
x  X  10ö  =  — 0.525,  Molekularmagnetismus  kX  106  =  —0.095  (bei  20°,  2409  g/l, 
Feldstärke  rd.  10000).    St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  245). 

4.  Elektrisches.  —  DE.  4.89,  nach  dem  Schm.  und  Erstarren,  wohl  weil 
Zers.  eingetreten  ist,  18.78.  A.  Lenert  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  (1910)  1051; 
C.-B.  1911,  I,  380).  Sie  nimmt  nach  Grätz  u.  Fromm  (Wied.  Ann.  54, 
(1895)  636)  mit  wachsender  Wellenlänge  zu,  und  zwar 

l  100  122.3  130.4  180.0 

DE.  41.79  42.94  43.7  48.64 

-  Leitet  el.  im  pulverförmigen  und  geschm.  Zustande.  W.  Hampe  (Ber.  21, 
(1888)  161).  Das  feste  leitet  wie  PbCl2  [S.  328]  rein  elektrol.  Anodische 
Stromausbeute  bei  243°  an  Ag  die  ber.  Tubandt  u.  Eggert  (230).  In  k.  ge- 
preßten Stücken  leitet,  besonders  bei  weniger  hohen  Terapp.,  kristalli- 
nisches besser  als  amorphes  (z.  B.  bei  175°  L  =  0.266  gegen  unmeßbar  klein,  bei 
234°  3.444  gegen  0.105,  bei  270°  11.50  gegen  0.504,   bei  321°  43.36  gegen  12.25).     Nach 

Erhitzen  auf  320°  leiten  beide  (infolge  mol.  Umlagerungen?)  besser,  krist. 

Gmelln-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  24 
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besonders  bei  tiefern,  amorphes  besonders  bei  höhern  Tempp.  (z.  B.  bei  316a 
38.25  gegen  11.72,  bei  273°  12.70  gegen  2.030,  234°  0.692  gegen  0.191;  nach  Sinken  der 
Temp.  auf  118°  bei  erneutem  Erhitzen  auf  176°  2.704  gegen  unmeßbar  klein.  ROBBNTHAIi 
(717,  721).  Die  spez.  Leitfähigkeit  des  gepulverten  und  zu  Pastillen  ge- 
preßten ist  etwa  7.4  X  10~8  reziproke  Ohm.  Sie  wird  [vgl.  dagegen  PbCL, 
S.  329]  durch  vorheriges  Schm.  in  Bromdampf  kaum  erköht.  Geringe  Ver- 
unreinigung mit  KBr  beeinflußt  sie  merklich,  [s.  a.  unter  Pb  und  K,  Na.] 
K.  Ketzer  (Leitfähigkeit  fester  Salze  u.  Salzgemische,  Dissert.,  Leipzig  1919; 
Z.  Elektrochem.  26,  (1920)  80,  83).  Pulverisiertes  und  fest  gestampftes  gibt  zwischen 
185°  und  325°  einen  von  4  auf  210  wachsenden  Ausschlag.  Polarisation  wird  bei  260° 
mit  l'/2  bemerkbar  und  wächst  bei  der  oberen  Temperaturgrenze  auf  3.  E.  Wiede- 
mann  (Pogg.  154,  (1874)  318,  338;  J.  B.  1875,  109).  [S.  a.  Gockkl  auf  S.  118.] 
Bei  der  Elektrolyse  des  festen  wächst  das  Pb  schneller  als  bei  PbCl2  in  einzelnen  Dendriten 
zur  Anode  hinüber.  An  dieser  verflüssigt  sich  gelbes  AgBr  und  wächst  mehr  oder  weniger 
weit  in  das  PbBr2  hinein.  Tubandt  u.  Eggert  (230).  —  Spez.  Leitfähigkeit  des 
geschmolzenen  1.030  recipr.  Ohm.  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  [5] 
24,  (1915)  I,  616).  Die  Leitfähigkeit  bleibt  bis  hinab  zu  300°  (also  150°  unter 
Schmp.),  Czepinski  (253).  Der  spez.  Widerstand  wächst  (Hg  =  1)  von  2700 
bzw.  2100  X 108  bei  0  auf  316  bzw.  327  X  108  bei  4000  Atm.  L.  Graetz 
(Wied.  Ann.  29,  (1886)  329).  Innere  Reibung  (rj)  und  spez.  Leitfähigkeit  x 
bei  verschiedenen  Tempp.  nach  E.  Lorenz  u.  H.  T.  Kalmus  (Z.  physik.  Chem. 
59,  (1907)  17,  244). 

t°  372  382  392  402  412  422  432 

rj  0.1019  0.08800  0.08060  0.07470  0.06970  0.06535  0.06133 

y.  0.5397  0.6115  0.6479  0.6842  0.7202  0.7557  0.7900 

t°  442  452  462  472  482  492 

■n  005745  0.05384  0.05035  0.04700  0.04380  0.04073- 

x  0.8239  0.8570  0.8900  0.9220  0.9530  0.9835 

—  EMK.  der  festen  Kette  Pb  |  PbBr2  |  C  (gesättigt  mit  Br)  bei  60°  bis  162° 
1.138  +0.00065  (60-t).  M.  Katayama  (Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  566). 
Die  Wärmetönung  der  stromliefernden  Bk.  Pb  +  2AgBr  beträgt  19.2  WE.  lt.  Lohen«  u. 
M.  Katayama  {Z. physik.  Chem  62,(1908)119).  EMK.  der  geschm.  Kette  Pb  |  PBr2  |  Br2 
bei  490°  bis  800°  Et  =  1.0571  —0.000500  (t  —490),  Weber  (359);  zwischen 
367°  und  460°  =1.0945  -0.000714  (t  —367).  Lorenz  u.  Fox.  Die  EMK. 
der  geschm.  Kette  Zn  |  ZnBr8  |  PbBr2  |  Pb  ist  bei  434°  bis  593°  gleich  dem  Unterschiede 
derjenigen  von  Zn  i  ZnBr4  |  Br„  und  Pb  |  PbBr2  |  Br2.  K.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  19, 
(1899)  285).  EMK.  der  Kette  Pb  |  PbCl,  |  0.01  KCl  |  0.01  KBr  |  PbBr2  |  Pb  bei  23.1°  0.0062 
Volt,  freie  Energie  304.6  cal.,  Wärmetönung  3560  cal.  A.  Klein  {Z.  physik.  Chem.  30, 
(1901)  360).     [Polarisation  und  Schmelzflußelektrolyse  s.  a.  S.  118,  134  und 'Nachträge.] 

y)  Chemisches  Verhalten.  1.  Reaktion;  Licht;  Wärme.  —  Das  in  trocknem 
HBr  geschm.  ist  neutral.  Baxter  u.  Grover  (1038).  —  Tageslicht  färbt 
zuletzt  fast  schwarz,  Norris  (Ann.  117,  (1861)  189),  H.  L.  Wells  (Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  209);  wohl  infolge  einer  Dissoziation  in  Pb  und  Br.  Das 
reine  wird  schnell  dunkel,  gleichgültig  ob  in  trocknem  0  oder  H.  Auch 
geschm.  dunkelt  schnell.  Unter  W.  zeigt  sich  Dunkclfärbung  erst  nach 
mehreren  Tagen.  Das  schwarze  Prod.  zeigte  in  einem  Falle  einen  Verlust  von  2  bis 
4  %  Br  und  enthielt  etwas  Pb,  das  in  einem  andern  Fall  durch  längere  Exposition  oxydiert 
war.  B.  S.  Nobbib  [Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  189  [II]).  Zers.  sich  am 
Licht,  nicht  beim  Schmelzen  in  neutraler  Atm.  oder  in  Br  oder  H  ent- 
haltendem HBr.  Baxteb  u.  Grover  (1035).  —  Stößt  beim  Schm.  an  der 
Luft  wenig  weiße  Nebel  aus  und  erstarrt  dann  zu  gelbem  Bleioxybromid. 
Balabd.  Zera.  sich  beim  Einschmelzen  im  Rohr,  besonders  bei  Nachfüllen 
von  frischem,  leicht  unter  Entw.  von  Br  und  Aufnahme  von  0,  am  stärksten 
bei  918°  bis  920°  (Sdp.).    Weber  (330j.    Zers.  sich  merklich  beim  Erhitzen 
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in  der  Leere  und  schon  an  der  Luft.  Schm.  dagegen  in  Bromdampf  zu 
einer  völlig  klaren  rotbraunen  Fl.,  aus  der  es  schwach  gelblich  erstarrt. 
Ketzer  (83). 

2.  Wasserstoff;  Wasser;  ATkalihydroxyde.  —  H  reduziert  unvollständig 
[vgl.  PbCl»,  S.  331].  Ebaugh  (497).  —  Wl.  in  k.  Wasser,  leichter  1.  in  h. 
W.  oder  in  HN03,  HCl  oder  Essigsäure  enthaltendem.  Löwig.  Vollständig 
1.  nur  unter  Zusatz  von  l  oder  2  Tropfen  HN08.  Norris  (II).  L.  in  W. 
bei  11°  etwa  5  g/1,  G.  Andre  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1302  [I»j;  III,  115); 
bei  gewöhnlicher  Temp.  etwa  9  g/1,  Baxter  u.  Grover  (1038);  bei  19.96° 
834  mg/1  oder  45.4  mg-Aeq./l;  oder  1  g  in  120  ccm  gesättigter  Lsg.  Diese 
enthält  5°/0  undissoziiertes  PbBr2  und  hat  bei  19.96°  die  Leitfähigkeit 
0.03692.  W.  Böttgee  (Z.  physik  Chem.  46,  521;  Habilitationsschr.,  Leips. 
1903;  Jahrb.  Elektrochem.  10,  (1903)  245).  Die  gesättigte  wss.  Lsg.  enthält 
bei  25.20°  26.28  Millimol/1.  Sie  ist  [wie  PbCl2,  S.  332]  weitergehend  nach 
PbBr+Br'  als  nach  Pb"  +  Br'  dissoziiert;  enthält  1.06  Millimol/1  PbBr2, 
9.19  PbBr,  16.03  Pb"  und  41.25  Br'.  Dissoziationskonstante  für  die  erste 
Stufe  0.0003790  kBr,  für  die  zweite  0.00002727.  von  Ende  (159).  Lös- 
lichkeit und  D0.  der  Lsgg.  (Mittel  aus  je2Bestt.;  Löslichkeit  bei  100°  aus  der  Kurve 
extrapoliert)  nach  D.  M.  Lichtt  («7".  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  471,  474): 


t° 

mg-Mol.  in  100  ccm 

g  Salz  in  100  ccm 

D-o 

Lsg. 

W. 

Lsg. 

W. 

[oder  D.,i?] 

0 
15 
25 
35 

45 
55 
65 
80 
95 
100 

1.241 
1.987 
2.646 
3.577 
4.705 
5.731 
6.859 
8.819 
11.386 
12.40 

1.241 
1.989 
2.655 
3.603 
4.760 
5.827 
7.016 
9.113 
11.890 
12.94 

0.4554 
0.7285 
0.9701 
1.3124 
1.7259 
2.1024 
2.5161 
3.2350 
4.1767 
4.550 

0.4554 
0.7305 
0.9744 
1.3220 
1.7457 
2.1376 
2.5736 
3.3430 
4.3613 
4.751 

1.00433 
1.00530 
1.00608 
1.00598 
1.00593 
1.00455 
1.00282 
1.00003 
0.99946 

Die  Löslichkeit  bei  0°  ist  größer  als  die  des  PbJ2  bei  100°,  die  bei  35° 
praktisch  gleich  der  des  PbCl2,  die  bei  95°  um  etwa  J/s  größer  als  die  des 
PbCl2.  Lichtt  (473,  474).  Löslichkeitsprod.  8.46  X  10~6  aus  der  EMK.,  stark 
abweichend  bei  Berechnung  aus  Leitfähigkeitsmessungen.  G.  N.  Lewis  u.  Th.  B. 
Brighton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1906).  —  Leitfähigkeit  b.  oben  und 
S.  116.  —  Das  trockene  in  HBr  geschm.  PbBr2  hydrolysiert  beim  Lösen  in 
W.  und  liefert  ziemlich  viel  unl.  basisches  Salz.  Eine  klare  Lsg.  wird  bis  auf 
sehr  wenig  schwarzen  Kückstand  (C  und  Si02)  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  oder 
HNO»  erhalten.  Baxter  u.  Thorvaldson  (1023);  Baxter  u.  Grover  (1034, 
1039).  —  Die  Lsg.  gibt  merkliche  Mengen  Br  oder  HBr  erst  beim  Destil- 
lieren mit  ziemlich  viel  HN08  ab.  Z.  B.  werden  aus  einer  Lsg.  von  4  g  PbBr,  in 
1200  ccm  W.  bei  Zusatz  von  9.65  ccm  konz.  BN03  in  25  ccm  einer  vorgelegten  NajC03- 
Lsg.  0.150  mg  AgBr  gef.  Baxter  u.  Grover  (1039).  —  L.  in  Natrium- 
hydroxyd. Braune  u.  Koref.  KOH  zers.,  wobei  zunächst  ein  Oxy- 
bromid  [wie  bei  PbCl,.  S.  333]  entsteht.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  94,  (1882) 
1182;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  133). 

3.  Stickstoff-  und  Schwefelverbindungen.  —  NH8  wirkt  beim  Erhitzen 
auf  150°  im  geschlossenen  Rohr  nicht.  G.  Andre  (Bull.  soc.  chim.  [2]  40, 
(1883)  18  [II];  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3:  (1884)  114  [III]).  -  N02  greift  bei 

24* 
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gewöhnlicher  Temp.  nicht  an,  V.  Thomas  (These  de  doctorat;  Compt.  rend. 
126,  (1898)  1352);  verwandelt  das  schm.  sehr  langsam  und  unvollständig 
in  ein  Oxybromid.  V.  Thomas  (Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1091;  Ann. 
Chim.  Phys.  [71  13,  (1898)  223).  HN03  entwickelt  aus  dem  gepulverten 
Br;  konz.  H2S04  daneben  HBr,  zers.  geschm.  erst  beim  Kochen.  Balard. 
—  L.  in  (NH4)NO:),  langsam  in  k.,  schnell  in  w.  Lsg.  Wittstein.  —  Die 
Löslichkeit  in  0.04  n.  RN03  -f  0.01  n.  HN03  ist  etwas  größer  als  in  0.051  n. 
HNO„   (Zunahme  3.97  gegen  3.76  Millimol.),  ähnlich  wie  bei  PbCl,.     VON  Ende  (161). 

4.  Halogenverbindungen.  —  HCl  wandelt  beim  Kochen  vollständig  in 
PbCl2  um.  umkehrbare  Rk.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1234). 
Löslichkeit  in  NH4C1  wie  in  NH4NOs.  Wittstein.  Bei  Ueberschuß  von 
NH4C1  (24  g:4  g  PbBr2  in  500  W.)  entsteht  reines  PbCl2,  sonst  Mischsalz. 
Thomas  (1235).  —  L.  in  HBr  (V2  Aeq./l)  1.25  gA  bei  11°.  Neutralisieren 
dieser  gesättigten  Lsg.  mit  PbO  entwickelt  14  WE.  Andre  (Ia;  III,  115).  Die  k. 
gesättigte  wss.  Lsg.  wird  durch  verd.  HBr  (1  Aeq.  in  2  1)  gefällt.  Mischt 
man  die  Lsgg.  gleicher  Aeq.,  so  zeigt  sich  erst  nach  einiger  Zeit  Erwärmung  unter  B. 
von  Kristallen.  K.  Br-Lsg.  von  gleicher  Konz.  fällt  nicht.  Bekthelot  (Asm. 
Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  294).  Swl.  in  HBr,  die  sich  wie  HCl  zu  PbCl2 
[S.  336]  verhält.  Setzt  man  zu  der  bei  10°  gesättigten  wss.  PbBr2-Lsg. 
(etwa  6  g)  allmählich  HBr,  so  fällt  zunächst  PbBr2,  löst  sich  dann  aber 
wieder,  zuletzt  in  beträchtlichen  Mengen,  sodaß,  wenn  auf  100  g  \V.  72  g 
HBr  kommen,  1  kg  der  Fl.  von  D.  2.06  550  g  PbBr2  enthält  (beim  Er- 
wärmen mehr)  [vgl.  b)].  Sobald  die  Konz.  an  HBr  so  groß  geworden  ist, 
daß  sich  das  in  HBr  außerordentlich  11.  5PbBr2,2HBr,10H2O  [s.  D,  a)] 
bilden  kann,  reichert  sich  die  Lsg.  an  PbBr2  sehr  schnell  an.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  92,  (1881)  719).  —  L.  in  NH4Br-Lsg.  zu  den  verschiedensten 
Verbb.,  Andre  (Compt.  rend.  96,  (1883)  436;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7,  (1886) 
408);  zu  (NH4)Pb2Br5  und  (NH4)2PbBr4.  H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  17,  (1897)  351).  [S.  a.  unter  Pb,  Br  und  N.]  Viel  weniger  1.  in  KBr  als 
PbJ2  in  KJ,  Ch.  H.  Hertt  (Am.  Chem.J.  14,  (1892)  126),  viel  weniger  in 
verd.  als  in  konz.  KBr-Lsg.  Herty  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  103  [II]). 
Die  gesättigte  Lsg.  in  0.5  n.  KBr  reagiert  (gegen  Lackmus)  gerade  noch 
merklich  sauer,  von  Ende  (156).  Die  Löslichkeit  steigt  durch  geringe 
Mengen  HNO„  langsamer  [s.  dagegen  PbCl2,  S.  334]  als  deren  Konz..  bei  O.OOln. 
HNOj  um  0.31  Millimol.,  bei  0.01  n.  um  1.07,  bei  0.051  um  3.76,  oder  um  1.18,  4.07  und 
14.31  °/0,  vermutlich  unter  B.  komplexer  Verbb.,  z.  B.  von  Pb(NO,)»,PbBrt,  das 
dissoziiert  ist  zu  (PbN03.PbBr2)"  und  NO,',  von  Ende  (161).  —  HJ  greift  schnell 
an  und  setzt  zu  PbJ2  um.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1236). 
NH4J  und  KJ  führen  bei  Ueberschuß  in  sd.  Lsg.  in  (NH4)4Pb3JJ0  und 
K4Pb3J]0,  sonst  in  Pb8Br2J2  über.  E.  Field  (Chem.  N.  67,  (1893)  157; 
J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  545).  L.  in  K.T-Lsg.  Ist  diese  einigermaßen  konz., 
so  krist.  aus  ihr  KPbJ3,2H20  [s.  dieses].    Hektt  (II,  84). 

5.  Metallverbindungen.  —  Glas  wird  beim  Erhitzen  angegriffen.  Car- 
nelley  u.  Carlton- Williams.  —  ZnS04-Lsg.  gibt  mit  überschüssigem  PbBr2 
schnell,  namentlich  bei  steigender  Konz.,  ZnBr,  und  PbS04;  z.  B.  liefert  bei 
15°  eine  anfängliche  ZnS04-Lsg.  mit  55.2  (220.8)  g  in  1  1  eine  Endfl.  mit  8.03  (49.28)  g  ZnS04 
und  66.64  (240.13)  g  ZnBr2.  Das  Gleichgew.  wird  bald  erreicht.  Mit  wachsen- 
der Temp.  nimmt  die  £el.  ZnBr2-Menge  zu  unter  Abnahme  des  ZnS04. 
So  enthält  die  Endfl.  bei  51°  (100°)  23.94  (1.97)  g  ZnS04  und  256.30  (287.01)  g  ZnBr*. 
Bequeme  Darst.  des  ZuBr2.  Die  Graden,  die  durch  ihren  Schnitt  mit  den  Temp.-Kurven 
das  Gleichgew.  einer  bestimmten  Fl.  angeben,  sind  parallel  der  durch  tang  «  =  ZnS04 :  ZnBrt 
=  162:226  festgelegten  Eichtung.    A.  DlTTE  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  223). 
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6.  Organische  Verbindungen.  —  Uni.  in  Benzol.  A.  P.  N.  Feanchimont 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  1,  (1883)  55).  —  Aethylamin  (wasserfreies)  bildet 
zunächst  eine  unl.  Verb.,  die  sich  darauf  löst.  F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem. 
11,  (1907)  538).  L.  in  Anilin.  [Näheres  bei  PbBr„2C6H6.NH2.]  Hj.  Mandal 
{Ber.  54,  (1921)  704).  Zwl.  in  sd.  Pyridin.  Wm.  Goebbels  (Ber.  28,  (1895) 
794).  —  L.  in  alkal.-amkal.  Natriumtartratlsg.  (z.  B.  50  g  Tartrat,  50  ccm  NH, 
(D.  0.96),  50  ccm  10%ig.  NaOH,  1000  W.).     BßAUNE  U.  KOREF. 

ö)  Zusammensetzung. 

Löwig.  Babee. 

Pb  207  56.4  59.2 

2Br 160 43J5 408 43.48 

PbBr2  367  1U0.0  100.0 

Bleibt  nach  dem  Schm.  ein  unl.  Rückstand,  so  enthielt  die  zur  Darst.  verwendete  HBr 
organische  Verunreinigungen.  G.  P.  Baxter  u.  F.  L.  Grover  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37, 
(1915)  1027).  —  Gef.  aug  0.4468  g  PbBr2  0.4572  g  AgBr  (ber.  0.4576).    Lichty  (470). 

b)  Mit  Pl2  MoK  B20.  —  Aus  h.  70°/0ig.,  mit  PbBr2  gesättigter  HBr- 
Lsg.  —  Weiße  seidenglänzende  Nadeln.  —  [Keine  Analyse.]  A.  Ditte  (Compt. 
rend.  92,  (1881)  720). 

c)  Kolloides.  —  Beim  Eintropfen  des  Fällungsmittels  in  Bleilsg.  läßt  sich  kein 
klares  Gel  erhalten.    E.  H.  Büchner  u.  J.  Kalff  (Axad.  Amst.  28,  (1919)  145). 

C.  PbBr4(?).  Blei(4)bromid,  Bleitetrabromid,  Plumbibromid.  —  Kann 
nicht,  wie  PbCl4  [S.  344]  durch  Elektrolyse  von  HBr  zwischen  Pb-Elektroden  dargestellt 
werden.  An  der  Anode  bildet  sich  PbBr,  neben  Brom.  K.  Elbs  u.  R.  Nübling  (Z.  Elektro- 
chem.  9,  (1903)  778).  —  Entsteht  nicht  aus  frisch  bereitetem  Pb02,  aq.  durch  rauchende 
HBr  unter  Kühlung;  auch  nicht  aus  PbBr2,  Br  und  HBr.  H.  Friedrich  (Monatsh.  14, 
(1893)  519).  Der  auf  letztere  Weise  sich  bildende  dunkelrote  sehr  zersetzliche  Körper 
reagiert  wie  eine  PbIV-Verb.  H.  Friedrich  (Ber.  26,  (1893)  1434).  —  Konnte  aus  der  Auf- 
«chwemmung  von  PbBr2  in  HBr  durch  Br  nicht  erhalten  werden.  J.  M.  Matthews  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  840). 

D.  Bleibromwasserstoffsäuren,  a)  H2Pb5Br12,10H2O.  —  Man  leitet  HBr 
in  die  h.  Lsg.  von  PbBr2  in  HBr,  die  überschüssiges  PbBr2  enthält,  und 
läßt  abkühlen.  —  Weiße  Nadeln.    [Keine  Analyse.]    Ditte  (720). 

b)  Blei(4)-bromwasserstoffsäure.\?]  —  8.  a.  unter  C.  —  Alkalisalze  sind  nicht 
darstellbar.  Als  K-Verb.  konnte  nur  K,Pb2Br8.4H20  erhalten  werden.  H.  L.  Wells  (Z. 
anorg.  Chem.  4,  (1893)  346).  —  Das  Chinolin»alz  besteht  vielleicht.    [S.  unter  Pb  und  C] 

II.  Blei,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Bleioxybromide.  Basische  Blei- 
bromide. A1.  Blei(2)-Verbindungen  allein,  a)  Allgemeines.  —  Die  Kurve  der 
primären  Kristallisation  geschm.  Gemische  von  PbBr2  mit  wachsenden  Mengen 
PbO  fällt  von  dem  Erstarrungspunkt  des  PbBr2  bei  368°  bis  zu  einem 
eutektischen  Punkte  bei  etwa  13  Mol.-°/0  PbO  und  349°,  steigt  dann  bis 
35  Mol.-°/o  bei  475°,  wo  ein  deutlicher  Knick  auftritt  und  sich  ein  Halte- 
punkt ausbildet,  der  bei  50  Mol.-°/0  die  längste  Dauer  hat,  steigt  weiter 
bis  etwa  66.81  Mol.-°/0  und  712°,  fällt  zum  eutektischen  Punkte  mit 
75  Mol.-°/0  bei  700°,  ergibt  einen  neuen  Haltepunkt  bei  80  Mol.-%  und 
741°  und  steigt  schließlich  auf  892°.  Demnach  bestehen  die  Verbb.  PbO, 
PbBr2  (schm.  unter  Zers.),  2PbO,PbBr2  und  4PbO,PbBr2,  das  unter  Zers. 
(Unterschied  von  4PbO,PbCl2)  schm.  Auch  die  Mikrophotographien  zeigen  die 
3  Verbb.    G.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  [5]  23,  (1914)  I,  961). 

b)  PbO,5PbBr2.  —  Vierstündiges  Ueberleiten  von  HBr-Gas  über  er- 
hitztes PbO  und  Abkühlen  in  dem  Gas.  Aus  0.1059  g  PbO  z.  B.  erhalten  0.1626 
(ber.  0.1624).  —  HBr  verändert  nicht.  E.  A.  Atkinson  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
20,  (1898)  800). 
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c)  PbO,3PbBr2  [?].  —  Sollte  dies  die  Formel  der  von  Cross  u.  Sügiüka  an- 
genommenen Verbb.  Pb,OsBru  und  Pb404ßr§  [S.  375,  376]  sein?    Peters. 

d)  Pb0.2PbBr2  [?].  —  Sollte  dies  die  Formel  der  von  Cross  u.  Sügiura  als 
Pb«OäBr7  [S.  376J  angegebenen  Verb,  sein?    Peters. 

e)  PbO,PbBr2.  —  Entsteht  durch  Zers.  mit  W.  nur  aus  den  NH4-Pb- 
Bromiden,  die  aus  NH4Br  und  PbO  erhalten  worden  sind.  Erhitzen  mit 
wss.  NaOH  färbt  zunächst  gelblich  und  löst  dann.  G.  Andre  (Compt.  rend. 
96,  (1883)  1504  [IJ;  II,  18;  III,  114). 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  glüht  PbBr2  an  der  Luft,  bis  es  keine  weißen 
Nebel  mehr  entwickelt.  Balard.  —  2.  Erhitzen  von  Bleibromidcarbonat 
bis  zur  Austreibung  des  CO,.  Löwig.  —  3.  Man  läßt  PbBr2  mit  Pb(C2H802)- 
Lsg.  einige  Tage  unter  Schütteln  Stehen.  Das  Filtrat  enthält  freie  Essigsäure. 
Brandes  (Ann.  10,  (1834)  275).  —  4.  Aus  dem  nacli  (1)  dargestellten  y) 
im  Trockenschrank  bei  100°.  Andre  (II,  17;  III,  112).  —  5.  Man  fällt 
PbBr2-Lsg.  mit  KOH,  wäscht  mit  k.  W.  und  erhitzt  auf  100°.  Andre  (I», 
1302;  III,  110).  —  Gelb,  Balard;  gelbweiß,  nach  völliger  Entwässerung 
bei  140°  gelblich.  Wird  beim  Erhitzen  zitronengelb,  rotgelb,  dann  braun- 
rot, nach  dem  Erkalten  wieder  gelbweiß.  Die  Schmelze  stößt  dicke  weiße 
Nebel  aus  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelbweißen  durchscheinenden 
perlglänzenden  Masse.  Brandes.  Bildungswärme  aus  den  festen  Bestand- 
teilen PbO  und  PbBr2  +2.00  WE.,  aus  der  Lösungswärme  +  12.00  WE. 
der  Verb,  nach  (5)  in  mit  PbBr2  gesättigtem  HBr  bei  etwa  10°.  Andre 
(I3,  1303;  III,  116).  —  Gef.  nach  (3)  bei  Zers.  durch  Cl  in  der  Hitze  94.92%  PbCl» 
(ber.  94.24).  Brandes.  —  Gef.  69.30%  Pb,  26.46  Br  (ber.  70.16,  27.11),  also  nach  (4)  noch 
wasserhaltig.     Andre. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)Br.  —  1.  PbBr2-Lsg.  wird  mit  NH8 
bis  zum  Alkalischwerden  versetzt.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Cliem.  38, 
(1904)  437).  Der  aus  gesättigter  PbBr2-Lsg.  durch  NH,  frisch  gefällte  Nd.  läßt  sich 
durch  eintägiges  Erhitzen  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  auf  mehr  als  250°  nicht  in 
Kristalle  überführen.  Andre  (II,  18).  —  2.  Aus  Lsgg.  Von  Pb(C2H802)a  und 
NaBr  durch  12  stündiges  Erhitzen  wie  Pb(OH)Cl  [S.  349].  A.  de  Schulten 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  20,  (1897)  188).  —  3.  Aus  der  Mutterlauge  von 
(NH4)6PbBr8,H20  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  W.  auf  200°  im  ge- 
schlossenen Bohr.  In  der  Fl.  sehr  wenige  glänzende  Blättchen,  die  nicht  untersucht 
werden  konnten.  Andre  (II,  17;  III,  113).  —  U.  Mkr.  weiße  lange  Nadeln, 
Strömholm,  feine.  Andre.  Nach  (2)  rhombisch  bipyramidal;  0.7310:1:0.8043. 
Schwach  gelbe,  durchsichtige,  diamantglänzende  Prismen  von  m[H0}und  n{l20] 
mit  q[012}.  (110):  (1I0)  =  *72°20';  (120) :  (120)  =  *68°44';  (012):  (012)  *43°49':  Ebene 
der  optischen  Achsen  c{001];  durch  m  je  ein  Achsenbild  sichtbar.  D10.  6.721.  De 
Schulten.  Vgl.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipz.  1906,  I,  297).  —  Schm.  leicht,  wird 
dabei  rotgelb,  nach  dem  Erkalten  beinahe  wieder  weiß.  Strömholm.  Wird 
bei  Botglut  wasserfrei  und  schm.  Die  Schmelze  krist.  beim  Erkalten. 
W.  greift  weniger  schnell  als  Pb(OH)Cl  an.    De  Schulten;  Strömholm. 

Stuömholm.    De  Schulten. 


Pb 

68.09 

67.94 

68.03 

0 

2.63 

Br 

26.32 

26.27 

26.13 

H*0 

2.96 

2.H4 

2.99 

Pb2OBr2,H,0         100.00 
y)  Mit  lll2  Mol  H20.  —  1.  Eingießen  der  Mutterlauge  von  (NHJ6PbBr8, 
H20  oder  der  für  die  Darst.  dieses  Salzes  benutzten  w.  (NHJBr-Lsg.  nach 
dem  Digerieren   mit  PbO  in   viel  k.  W.,  oder  drei-  bis  vierfaches  Aus- 
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kochen  jenes  Salzes  mit  Wasser.  Andre.  —  2.  Beim  Erhitzen  von 
(NH4)8PbBrg,H20  mit  viel  W.  im  geschlossenen  Rohr  [auf  200°?]  später  als  ö). 
—  Nach  (1)  amorph;  (2)  feine  Nadeln.    Andre  (I,  1504;  II,  17;  III,  113). 


Andre. 

Pb 

Br 

Berechnet 

nach 
67.09                 67.66 
25.93 

Gefunden 
(2) 

67.51 
25.75 

67.56 

ö)  Mit  3  Mol  H20.  -  -  Schießt  zuerst  beim  Erhitzen  von  (NHJ6PbBr8, 
H20  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  an  (vor  y)).  —  Feine  Nadeln.  —  Gef. 
61.43  °/0  Pb,  25.38  Br  (ber.  64.28,  24.84).     Andre  (I,  1504;   II,  17;  III,  113). 

f)  2PbO,PbBr2.  —  s.  a.  unter  a).  —  Entsprechend  e,  a)  nach  (5).  —  Bildungs- 
wärme [vgl.  e,  «)]  3.03  aus  der  Lösungswärme  24.97  WE.  Andre  (Ia,  1303 ; 
III,  116). 

g)  3PbO,PbBr„,3/4H20.  —  1.  Aus  e,  ß)  durch  NaOH,  bis  in  der  Fl. 
(ÖH) :  Br  =  0.001 : 0.070  n.  Strömholm  (437).  —  2.  Entsprechend  e,  a) 
nach  (5).  —  Bildungswärme  [vgl.  e, «)]  4.20  aus  der  Lösungswärme  -j- 37.80 
WE.  Andre  (Ia,  1303;  III,  116).  —  Lebhaft  gelbe  etwas  voluminöse  M. 
von  mkr.  Nadeln.  —  Gef.  78.84%  Pb,  15.11  Br,  1.38  H20  (ber.  78.90,  15.24,  1.29). 
Strömholm. 

h)  4PbO,PbBr2.  —  S.  unter  a). 

i)  6PbO,PbBr2,2H20.  —  Aus  Pb(OH)2  durch  0.05  n.  KBr,  indem  man 
—  1.  die  Lsg.  allmählich  zusetzt,  oder  —  2.  die  doppelte  ber.  Menge  auf 
•einmal,  doch  etwas  langsam  und  unter  Umschütteln  (um  Klumpenbildung 
ZU  vermeiden)  zufügt.  Anfangs  wird  eine  eigelbe  Farbe  bemerkt,  die  beim  Schütteln 
verschwindet  und  unzweifelhaft  durch  die  Verb,  g)  veranlaßt  wird.  —  3.  Aus  g)  und 
0.095  n.  NaOH.  Die  M.  wird  weiß  und  schwillt  außerordentlich  auf.  —  Weiße  sehr 
voluminöse  M.  aus  mkr.  Nadeln.  Nach  dem  Erhitzen  gelbbraun,  nach 
höherem  rein  gelb.    Strömholm. 


Stkömholm. 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

Pb 

83.23 

83.12 

83.15 

82.99 

0 

5.51 

Br 

9.19 

9.13 

9.17 

9.09 

H,0 

2.07 

2.24 

2.03 

1.97 

Pb,06Br4,2HtO 

100.00 

A2.  Blei{2)-oxtßromide  mit  Brom.  Oder  Blei(4)-Verbindungen.[?]  —  Aus 
Pb08  und  Br  oder  HBr  bildet  sich  ein  Oxybromid.  [Vgl.  S.  222.]  Dennstedt  u.  Hassler. 
—  [S.  die  Bemerkungen  zu  A1,  c)  und  d),  S.  374.J 

a)  Pb702Brxl.  —  Man  läßt  Br-Dampf  auf  —  1.  PbO,  —  2.  Pb02  bei 
einer  Temp.  wirken,  bei  der  die  M.  eben  ruhig  schm.  und  wiederholt  die 
Behandlung  nach  dem  Abkühlen  und  feinen  Pulvern.  —  Nach  (1)  gelblich- 
weiße, nach  (2)  hellbraune  kristallinische  M.  von  verhältnismäßig  niedrigem 
Schmp.    C.  F.  Cross  u.  S.  Suqiüra  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  407). 

Cross  u.  Scqiura. 
nach               (1)                              (2) 
Pb                61.38                61.37           61.01                61.22 
0                    1.35 
Br 37^27 37.17  37.63 37^31 

PbABr,,         100.00 
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b)  Pb602Br7.  —  Wie  a)  aus  PbO  und  einem  mit  Br  beladenen  Luft- 
Strom.  —  Graues  schmelzbares  Pulver.  —  Gef.  im  Mittel  ans  6  Darstt.,  wobei 
der  Br-Gehalt  zwischen  29.2  und  31.3%  schwankte,  67.17%  Pb,  30.97  Br  (ber.  67.72,  30.53). 
Cross  u.  SuGiüßA  (407). 

c)  Pb2(OH)2Br6  (?)  —  Konnte  wie  Pbs(OH)2Js  [8.  394]  nicht  dargestellt  werden 
H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  311). 

d)  Pbi02Br5.  —  Wie  b)  aus  Pb804.  —  Graues  schmelzbares  Pulver. 
Cross  u.  Sugiura  (406). 


Pb 

0 

Br 

65.71 

2.55 

31.74 

66.16 
31.68 

Cross  u.  Sugiura. 
66.15 

31.49 

65.54 
32.02 

Pb402Br5         100.00 

B.  Bleibromate.  a)  Basisch.  —  s.  a.  unter  b).  —  3PbO,Pb(Br08)2,2H20- 
—  Aus  Bleihydroxyd  und  0.066  n.  (NH4)Br03  [ähnlich  wie  bei  6PbO,N.2O^HsO, 
S.  269].  Die  Lsg.  nimmt  nicht  völlig  die  ber.  Alkalität  an;  sie  enthält  ein  wenig  Pb.  — 
Weißes  schweres  Pulver  aus  mkr.  abgerundeten  Kristallkörnchen.  Beim 
Erhitzen  findet  eine  ziemlich  heftige  Pik.  statt;  die  M.  wird  auf  einmal, 
dunkel  (Pb02?),  beim  Glühen  gelb.    Etwas  löslich.  —  Gef.  77.01%  PbO,  13.61 

Br,  3.26  H20  (ber.  76.37,  13.70,  3.08).    Pb  :Br  =  2.03: 1.     STRÖMHOLM  (441). 

b)  Normal.  Pb(Br03)2,H20.  —  1.  Nur  aus  konz.  Lsgg.  bei  Einw. 
von  HBr03  und  KBr03  auf  Pb-Salze.  Balard.  Auskristallisieren  einer 
Essigsäure  enthaltenden  Lsg.  von  Alkalibromat  und  überschüssigem 
Pb(C2H802)2.  Waschen  mit  abs..  A.;  Trocknen  an  der  Luft.  Aus  neutraler 
Lsg.  fällt  basisches  Salz.  W.  K.  Lewis  (Die  Komplexbildung  zwischen  Bleinitrat 
u.  Kaliumnitrat,  Dissert.,  Breslau  1908,  27)  —  2.  Man  löst  PbC03  in  er- 
wärmter HBr03  und  läßt  kristallisieren.  Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841)r 
96).  —  Weißes  Pulver.  Balard.  Kleine  glänzende  luftbeständige  Kristalle, 
mit  denen  des  Sr-Salzes  isomorph.  Rammelsberg.  Monoklin  prismatisch ; 
1.1619:1:1.2145;  ß  =  92<>  18'.    Nach  m(110)  und  a{100]  prismatische  Kristalle 

mit  c{001],  q[011]  und  r{101];  (1 10) :  (1 10)  =  *98°  30 ;  (011) :  (0I1)  =  *101°0';  (011) :  (110)  = 
*53°3';  (011):(il0)  =  5ö°25';  (101) :  (100)  =  42° 38'.  J.  Behr  (JV.  Jahrb.  Miner. 
1903,  I,  148).  Vgl.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipz.  1908,  II,  116);  A.  Eppler  (Z. 
Kryst.  30,  (1898)  118).  Durchsichtig,  diamantglänzend.  D.  5.533.  Behr.  Ver- 
liert das  H20  nicht  in  der  Leere  über  konz.  H2S04.  Bei  180°  beginnt 
unter  starker  Gasentw.  Zers.;  es  bildet  sich  Pb02,  das  bei  stärkerem  Er- 
hitzen zu  Pb304,  dann  zu  PbO  reduziert  wird.  Dieses  bleibt  in  Verb,  mit 
PbBr2  zurück.  —  L.  in  75  T.  k.  Wasser.  Rammelsberg.  L.  bei  19.94* 
1337  mg/1  oder  57.8  mg/Aeq.  oder  1  g  in  74.78  ccm  gesättigter  Lsg.  Diese 
hat  den  Dissoziationsgrad  72  °/0  und  die  Leitfähigkeit  0.04635.  W.  Böttger 
(Z.  physik  Chem.  46,  521;  Habilitationsschr.,  Leipz.  1903;  Jahrb.  Elektrochem. 
10,  (1903)  245).  [Leitfähigkeit  s.  a.  S.  116.]  Die  Potentiale  der  Lsgg.  gegen  Pb 
schwanken,  die  der  0.1  n.  Lsg.  scheinen  sich  einem  Grenzwert  0.390  +  0-005  zu  nähern. 
Lewis.  —  Gef.  46.38  u.  46.26%  PbO  (ber.  46.33),  Lewis;  46.39  (ber.  46.36).   Rammelsberg. 

III.  Blei,  Brom   und   Stickstoff.     A.  Bleibromid-Ammoniak.    PbBr2 
2NH8.  —  PbBr2  nimmt  bei  Zimmertemp.  leicht  2  Mol.  NH8  auf  (auf  289  g 
gef.  0.27  g  NHS,  ber.  0.29).  —  Dampfspannung  760  mm  bei  70°.    Dissoziations- 
wärme 12.16  WE.    Das  feste  Abbauerzeugnis  löst  NH8.    F.  Ephraim  (Z. 
physik  Chem.  83,  (1913)  217,  204). 
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B.  Ammoniumbleibromide.  a)  Allgemeines.  —  Durch  Lösen  von  PbBr2 
in  wss.  NH4Br  oder  durch  Digerieren  von  PbO  mit  NH4Br.  —  Nur  die  auf 
letzterm  Wege  erhaltenen  Verbb.  werden  durch  W.,  namentlich  beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohr,  zu  Oxybromiden  zers. ;  die  auf  ersterem  ge- 
wonnenen liefern  dabei  PbBr2.  G.  Andre  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1503 
[1];  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  18  [II];  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884) 
114  [III]).  —  Keine  der  komplizierten  Verbb.  von  Andre  besteht.  (NH4)2Pb3Brs, 
HaO  nähert  sich  sehr  (NH4)Pb4BrB;  bei  (NH)18Pb7Brg6)7HsO  fehlen  2  Mol.  NH4Br  an 
(NH4)tPbBr4,H20.  Bei  der  Wiederholung  der  Darstt.  nach  Andre  wurde  nichts 
beobachtet,  was  den  Verbb.  (NH4)Pb2Br5  und  (NH4)2PbBr4,H20  oder  ihren 
Mischungen  mit  NH4Br  widersprach.  (NH4)PbBr8  konnte  nicht  erhalten 
werden.  H.  L.  Wells  u.  W.  R.  Johnston  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  46,  (1893) 
25;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  118,  121,  122  [IIJ).  Aus  den  Lsgg.  von  PbBr2 
in  wss.  NH4Br  entstehen  nur  (NH4)Pb2Br5  und  (NH4)2PbBr4.  H.  Fonze's- 
DlACON  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  17,  (1897)  354).     [S.  a.  bei  den  Cl-Verbb.,  S.  358.] 

b)  (NH4)Pb2Br5.  —  Erkalten  der  Lsg.  von  PbBr2  in  h.  120°/0ig^ 
Fonzes-Diacon  (351),  ein  wenig  verd.  NH4Br-Lsg.  unter  ziemlich  ver- 
schiedenen Bedingungen.  Wells  u.  Johnston  (II,  121).  [S.  a.  e).]  —  Irisierende 
rechtwinklige  tetragonale  Tafeln,  die  wie  Borsäure  aussehen  und  sich 
fettig  wie  diese  anfühlen.  Fonzes-Diacon.  Quadratische  Plättchen  von  oft 
mehreren  mm  Durchmesser.  Wird  am  Licht  etwas  dunkel.  Verliert  beim 
Trocknen  nicht  den  Glanz.    Wells  u.  Johnston. 


NH4 

Pb 

Br 

2.16 
49.76 
48.08 

Wells  u. 

2.17 
49.26 
48.28 

JOHNSTON. 

2.17 
49.12 
48.22 

(NH4)P'o2Br6 
Bei  Fonzes-Diacon  keine  Analyse. 

100.00 

99.71 

99.51 

c)  (NH4)2Pb8Br8,H20  [?].  —  Konzentrieren  der  bei  Zers.  von  (NH4)6PbBr8, 
H20  durch  sd.  W.  erhaltenen  Lsg.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  — 
Gef.  2.85°/,  NHS,  47.28  Pb,  48.17  Br  (ber.  2.58,  47.22,  48.66).    Andre  (II,  17;  III,  112). 

d)  (NH4)12Pb,Br26,7H20[?].  —  Allmähliches  Sättigen  der  h.,  aber  nicht 
sd.  Lsg.  von  (NtLJBr  in  dem  gleichen  Gew.  W.  mit  PbBr2.  Trocknen  auf 
Papier.  —  Kristallinische  kleine  Warzen.  An  der  Luft  sehr  schnell  trübe. 
K.  W.  löst  NH4Br  heraus.    Andre  (U,  16;  III,  107). 


Andre. 

Berechnet 

Gefunden 

NH, 

Pb 

Br 

5.26 
37.43 
53.73 

5.41                   5.32 
37.23                 37.44 
54.10                 54.29 

e)  (NH4)2PbBr4.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  nicht  gesättigten  h.  Lsg. 
von  PbBr2  in  65  °/0ig.  NH4Br-Lsg.  nach  einiger  Zeit.  Beim  Sättigen  bildet  sich  b). 
—  Weiße  verfilzte  Nadeln.    [Keine  Analyse.]    Fonzes-Diacon  (351). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbBr2  in  konz.  NH4Br- 
Lsg.;  und  zwar  (1,  a)  200  g  NH4Br,  50  g  PbBr2,  380  cem;  (1,  b)  ?,  25,  260; 
(1,  c)  200,  50,  380.  —  2.  Lösen  von  PbO  in  sd.  NH4Br-Lsg.  —  Strahlen- 
förmige Gruppen  von  stark  lichtbrechenden  dünnen  Prismen.  Wells  u. 
Johnston  (II,  121). 
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Wells 

u.  Johkston. 

nach             (1    a) 

(1,  b) 

NHt 

6.17 

6.01              5.86 

Pb 

35.63 

37.12           36.84 

37.06           36.94 

Br 

55.08 

55.06           55.10 

54.94 

HsO 

3.10 

2.60 

(1,  c) 
37.26 


(NH«),PbBr4,H.,0     99.98  100.79  100.40 

f)  (NH4)6PbBr8,H20  [?].  —  Kann  nicht  erhalten  werden.  Wells  u. 
Johnston  (II,  124).  —  Digerieren  von  erhitzter  (nicht  sd.)  (NH4)Br-Lsg. 
(1 : 1)  mit  allmählich  zugefügtem  etwas  überschüssigen  PbO  und  Dekan- 
tieren. —  Nd.  aus  sehr  kleinen  schwach  rosafarbenen  Kristallen,  der  sehr  fest 
an  den  Wänden  des  Gefäßes  haftet.  W.  zers.  zu  Pb2OBr2,l1/2H20;  beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohr  zu  dieser  Verb,  oder  zu  Pb2OBr2.3H20. 
Andre  (I,  1503;  II,  17;  III,  108). 

g)  (NHJ.PbBrgjlVaHoOf?].  —  Aus  der  Mutterlauge  von  d).  —  Schwach 
rosafarbene  Blättchen.  Viel  luftbeständiger  als  d).  K.  W.  löst  NH4Br 
heraus.    Andre  (I;  II,  16;  III,  107). 

C.  Bleinitratbromidl?]. —  Ueber  die  Möglichkeit  der  B.  beim  Lösen  von  PbBr,  in 
HN03  s.  S.  372. 

IV.  Blei,  Brom  und  Schwefel.  Bleisiclfidbromid.  Pb2SBr2.  —  1.  Einw. 
von  H2S  auf  eine  verd.  Lsg.  von  PbBr2  in  konz.  HBr;  schneller  als  Pb2SCl,. 
F.  Parmentier  (Compt.  rend.  114,  (1892)  300).  —  2.  Man  behandelt  2  bis 
3  g  PbS  (gefällt  oder  Bleiglanz)  mit  10  bis  15  ccm  starker  HBr,  bis  sich 
reichlich  H2S  entwickelt,  und  versetzt  schnell  mit  einem  großen  Vol.  W. 
—  Ziegelrot.  Beständiger  als  Pb2SCl2  und  Pb5SJ8.  V.  Lenher  (J.  Am. 
Ghcm.  Soc.  23,  (1901)  682).    Gleicht  Pb2SCl2.    Parmentier. 

Pabmentier. 
Pb  68.3  68.2  68.1  68.1 

S  5.2  5.4  5.6 

Br 26^5 26^2 261^ 

Pb8SBr2  100.0  99.8  99.8 

V.  Blei,  Brom  und  die  übrigen  Halogene.  —  PbBr,  mit  PbJt  s.  unter 
Pb  und  J. 

A.  Blei,  Brom  und  Fluor,  a)  Das  System.  —  Die  Erstarrungspunkt- 
kurve, die  völlig  der  von  PbCl2-PbFl2  [s.  366]  ähnelt,  ergibt  die  Verbb. 
PbFl2,PbBr2  als  Maximum  bei  561°  und  50  Mol.-°/0  PbFl2,  sowie  4PbFl2, 
PbBr2  bei  585°  und  80  Mol.-°/0  PbFl2;  ferner  die  Eutektika  bei  349°  und 
7.5  Mol.-70  PbFl2  sowie  bei  533°  und  75  Mol.-°/0  PbFl2.  C.  Sandonnlni 
(Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  I,  253;  Gase.  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  149). 

b)  PbFIBr.  —  s.  a.  unter  a).  —  Entsprechend  PbFICl  [s.  366J.  Kristalle 
entstehen  nicht;  aber  viel  W.  scheidet  ein  weißes  amorphes  Pulver  ab. 
FONZES-DlACON  (352).     [Keine  Analyse.] 

c)  Ammoniumbleifluoridbromid  (?).  —  ist  aus  NH4Br  und  PbFl,  nicht  zu  er- 
halten.   [Siehe  b).]    Fonzes-Diacon. 

B.  Blei,  Brom  und  Chlor.  B1.  Allein.  Bleichloridbromide.  a)  Bas 
System.  —  Die  Erstarrungskurve  der  Gemische  von  PbCl2  und  PbBr2  ver- 
bindet ziemlich  geradlinig  die  Schmpp.  dieser  beiden  Verbb.  (495°  und 
370°).    F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  31,  342;  Z.  Kryst.  54,  (1915) 
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527).  Es  liegt  eine  ununterbrochene  Reihe  von  Mischkristallen  ohne 
Maximum  und  Minimum  vor.  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  22, 
1;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  609).  Dementsprechend  sind  auch  die  spez.  Leit- 
fähigkeiten [Zahlen  im  Original]  etwas  kleiner  als  die  Mischungsregel  er- 
fordert. Die  größte  Abweichung  beträgt  4°/0  für  die  äquimol.  Schmelze. 
Dasselbe  gilt  für  die  Mischungen  der  festen  Salze  (etwas  unter  dem  Schmp. 
geschm.).  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  [5]  24,  (1915)  I,  616,  842;  Gasz. 
chim.  Üdl.  50.  (1920)  I,  289).  —  Aus  wss.  Lsgg.  werden  isomorphe  Mischkristalle  er- 
halten, deren  Liehtempfindlichkeit  vom  Gehalt  an  PbBr2  abhängt.  Ch.  H.  Herty  u.  T.  K. 
Boggs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  821).    [S.  dagegen  Thomas.] 

b)  Allgemeine  Darstellung  der  Verbindungen.  —  l.  Aus  PbCl2  und  HBr  oder 
aus  PbBr2  und  HCl  kaum  zu  erhalten.  Würden  die  Verbb.  sich  bilden,  so  wäre  ihre  Tren- 
nung von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Pbßr2  oder  PbCl.2  sehr  schwierig.  Denn  die  Rk. 
PbCl2  +  2HBr  =  PbBr,  -f-  2HC1  ist  sehr  wenig  exothermisch  und  bei  derselben  Temp.  um- 
kehrbar. [Vgl.  a.  unter  PbCl2  und  PbBr2.]  V.  Thomas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898) 
691  [II];  Compt.  rend.  128,  (1899)  1234  [III]).  —  2.  Beim  Verdampfen  der  gemischten  Lsgg. 
der  isomorphen  rhombischen  Salze  PbCl2  und  PbBr2  erhält  man  Mischkristalle  mit  regel- 
mäßig zu-  und  abnehmendem  Gehalt  an  Cl  und  Br.  Thomas  (III,  1234).  —  3.  Lsgg. 
von  KBr  mit  nicht  zu  wenig  PbBr2  liefern  Pb2Cl8Br,  solche  von  NH4C1 
mit  viel  PbBr2  dieselbe  Verb.,  bei  wenig  PbBr2  (4  g  auf  24  g  NH4ci  in  500  cem  w.) 
nur  PbCl2.  Thomas  (II,  602;  III,  1235).  —  4.  Aus  den  Chloridjodiden 
durch  Brom.    Thomas  (III,  1235). 

c)  PbClBr.  a)  Hüttenerzeugnis.  —  Bei  der  Verhüttung  von  Carbonaterzen 
aus  Leadville  sublimierte  die  Verb,  in  Löcher  der  Gußeisentragplatte  über  dem  Wasser- 
mantel des  Ofens.  —  Weiße  zarte  Dendrite,  ähnlich  PbCl2,  oder  lange  spitze  oder  halb  ver- 
schmolzene Nadeln  von  schwach  gelblichem  Ton,  oder  vollständig  geschm.  warzige  MM. 
D.  5.741.  Schm.  im  geschlossenen  Rohr  zu  einer  hell  roten  Fl.,  die  zu  einer  zitronengelben, 
kalt  weißen  M.  erstarrt.  —  L.  in  W.  milchig-trübe,  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  HN03  klar. 
Aus  der  wss.  Lsg.  Platten  (ähnlich  dem  PbCl2),  aus  der  mäßig  verd.  bei  laugsamem 
Kristallisieren  doppelt  zugespitzte,  in  der  Mitte  dicke  Nadeln.  M.  W.  Iles  (Am.  Chem.  J. 
3,  (1881/82)  52;  Chem.  N.  43,  (1881)  216). 

Mittel 

63.73 

10.35 

25.32  25.32 

PbClBr  100.00  99.40 

*)  Durch  Krist.  aus  wss.  Lsg.  gereinigtes  Ofenerzeugnis.    Iles. 

ß)  Künstlich.  —  Aus  PbCU  im  etwas  w.  Br-Strom.  Gef.  Gew.-Veriust 
12.9  °/0,  entw.  J  34.01  (ber.  12.7,  34.46).  —  Weiße  feine  Nadeln.  Schm.  bei 
schwachem  Erwärmen  zu  einer  gelben  Fl.,  die  zu  einer  kristallinischen  M. 
erstarrt.  Sd.  HJ  führt  leicht  in  PbJ2  über.  Sonstige  Eigenschaften  wie  d). 
Thomas  (III,  1235;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  533  [IV]).  —  Gef.  63.97  »/0 
Pb,  10.92  Cl,  25.23  Br  (ber.  64.07,  11.05,  24.88).    Thomas  (IV,  534). 

d)  Pb2Cl8Br.  Oder  3PbCl2,PbBr2.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  1  g  KBr 
und  5  g  PbCl2  in  250  cem  W.  Thomas  (III,  1235).  Man  setzt  10  cem 
10  °/0ige  KBr-Lsg.  zu  der  sd.  Lsg.  von  5  g  PbCl2  in  240  cem  W.  und  läßt 
sehr  langsam  erkalten.  Thomas  (II,  602).  —  Kreuzförmige  Kristalle,  die 
in  der  Mutterlauge  schnell  bis  zu  mehreren  cm  Länge  wachsen.  Im  Sonnen- 
licht beständig.  —  L.  in  W.  unter  Zers.,  die  mit  der  Menge  des  W.  wächst. 
Uni.  in  k.  abs.  A.,  swl.  in  sd.  Uni.  in  Chloroform.  —  N02  kann,  selbst 
beim  Erhitzen,  das  Br  nicht  quantitativ  verdrängen.  HN02  greift  bei 
niedriger  Temp.  sehr  kräftig,  nitrosefreie  HN08  bei  wenig  erhöhter  Temp. 
an.  Uni.  in,  selbst  sd.,  Essigsäure.  L.  in  k.  HCl,  leichter  in  h.  Die  Lsg. 
scheidet  beim  Abkühlen  PbCla  neben  der  unveränderten  Verb,  aus;  gibt 


Iles. 

Pb 

64.19 

62.70           62.72           63.73*) 

S1^ 

Br/ 

35.81 

35.71            35.72            35.57 
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beim  Verdampfen  zur  Trockne  nur  PbCl2.    SU.  in,  selbst,  k.,  HBr  zu  PbBr, 
Thomas  (II,  602;  III,  1235;  IV,  533). 


Thomas. 

Pb 

68.84 

68.52 

I. 

II. 

m. 

IV. 

Cl 

17.79 

17.61 

17.82 

17.58 

17.90 

17.73 

Br 

13.37 

13.34 

13.42 

13.51 

13.29 

13.43 

Pb2Cl3Br        100.00  99.47 

Von  den  4  letzten  Anschüssen  wnrde  I.  bei  60°  bis  50°,  II.  50°  bis  40°,  III.  40°  bis  30°, 
IV.  30°  bis  20°  erhalten.    Thomas  (IV,  533). 

B2.  Mit  SticJcstoff.  a)  Ammoniumchlorid-Bleibromid.  NH4Cl,2PbBr2.  — 
Man  läßt  die  gesättigte  Lsg.  von  PbCl2  in  sd.  100  %ig.  NH4Br-Lsg.  nach 
dem  Filtrieren  langsam  erkalten,  wäscht  mit  sehr  verd.  NH4Br-Lsg.,  zentri- 
fugiert  sorgfältig  ab  und  trocknet.  —  Irisierende  perlmutterartig  glänzende, 
sich  fettig  anfühlende  große  tetragonale  Tafeln.  [Keine  Analyse.]  Fonzes- 
Diacon  (351). 

b)  Ammoniumbromid-Bleichloride.  a)  NH4Br,2PbCl2.  —  Aus.  wss.  NH4C1 
und  PbBr2.  —  Prismatische  Kristalle  oder  rautenförmige  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systems.     [Keine  Analyse.]     Fonzes-DiaCON  (349). 

ß)  2NH4Br,PbCl2,4H20.  —  Lösen  von  PbCl2  in  h.  kalt  gesättigter 
65°/0ig.  NH4ßr-Lsg.  und  langsames  Erkaltenlassen.  Reinigen  [durch  Waschen 
mit  sehr  verd.  NH4Br-Lsg.  und  Abzentrifugieren  ?]  und  Trocknen  auf  porösem  Por- 
zellan. —  Weiße  dicht  verfilzte  monokline  Nadeln.  W.  zers.  L.  in  starken 
Säuren  und  in  KOH.    [Keine  Analyse]     Fonzes-Diacon  (350). 


Blei  und  Jod. 

I.  Bleijodide.  A.  PbJ.  Blei(l)-jodid.  Bleisubjodid.  Bleimonojodid.  — 
Durch  Pb20  wird  trockner  O-freier  Methyljodiddampf  bei  höchstens  262° 
dest.  Man  läßt  den  el.  Ofen,  der  zur  Darst.  des  Pb20  aus  PbC204  [S.  181]  dient,  auf  250° 
abkühlen,  leitet  langsam  trocknen  O-freien  N  durch  die  Zers.-Kugeln,  bis  der  Druck  auf 
75  cm  gestiegen  ist,  dest.  Methyljodid,  aus  dem  0  ausgekocht  ist,  durch  P20B  und  eine 
dünne  Glasspirale  in  die  Kugeln  mit  einer  solchen  Geschwindigkeit,  daß  in  einem  hinter 
die  Kugeln  geschalteten  W.-Kühler  5  ccm  in  20  Min.  verdichtet  werden,  erhitzt  langsam 
(etwa  25  Min.)  auf  höchstens  262°,  hält  diese  Temp.  20  Min.,  stellt  die  Pumpe  an  und  küblt 
gleichzeitig  den  Verdichter  mit  einem  Gemenge  von  Ae.  und  C02,  bis  der  Druck  auf  4  ccm 
gefallen  ist,  schm.  den  Verdichter  und  den  Methyljodidkolben  mit  dem  Ps06  Rohr  ab,  läßt 
die  Pumpe  bei  245  +  5°  nach  12  Stdn.  arbeiten,  um  ein  schwer  flüchtiges,  von  Pb  und  J 
freies  Prod.  (anscheinend  einen  Aldehyd)  zu  entfernen,  und  schm.  die  Kugeln  mit  dem  PbJ 
ab.  Methyljodid  wirkt  viel  schneller  unter  gewöhnlichem  als  unter  vermindertem  Druck; 
zu  langsam  unter  250°,  während  es  bei  264°  etwas  zers.  wird.  Ueber  262°  entsteht  in 
kurzer  Zeit  etwas  PbJ2.  Der  Methyljodiddampf  muß  durch  die  Zwischenschaltung  der 
Spirale  etwa  auf  die  Temp.  des  Ofens  gebracht  werden,  ehe  er  zum  Pb20  gelangt.  Sonst 
wird  die  Kk.  selten  vollständig,  und  man  erhält  statt  der  gelben  Verb,  ein  grün  getöntes 
Gemenge  mit  Pb20.  —  Hellgelb  als  Zeichen,  daß  kein  Gemenge  vorliegt,  denn  schon 
bei  Ggw.  von  l°/0  Pb20  grün-  oder  dunkelgelb.  Nimmt  an  der  Luft  langsam  0 
auf.  Zerfällt  bei  300"  in  der  Leere  langsam  zu  Pb  und  PbJ2,  wobei  die 
Farbe  dunkler  wird.  Swl.  in  "W.,  0.35  Milli-Aeq./l  aus  dem  Widerstände  von 
1250  Ohm  (PbJ2  138).  H2S04,  HCl  und  Essigsäure  zers.  wie  Erhitzen.  — 
Gef.  62.1,  62.7,  62.3,  61.8,  61.0,  62.3,  62.0,  Mittel  62.07%  Pb;  37.45,  37.4,  38.2,  37.5,  38.3, 
37.65,  37.8.  Mittel  37.76  J  (ber.  62.01,  37.99).  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  111, 
(1917)  32). 
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B.  PbJ2.  Blei(2)-jodid,  Bleijodid  schlechthin,  Bleidijodid,  Plumbojodid. 
—  a)  Kristalloidcs.  —  et)  Bildung  und  Darstellung.  —  [S.  a.  S.  79.]  Läßt 
sich  schwierig  frei  von  Oxyd  darstellen.  Czepinski  (258).  —  1.  Aus  Pb  und  J. 
Bringt  man  Pb  und  einige  J-Kristalle  in  einen  H2S04-Exsikkator,  so  bilden  sich  An- 
lauffarben, die  die  Farbenskala  dünner  Schichten  durchlaufen.  G.  Tammann  (Nachr. 
Götting.  1919,  225;  Z.  anorg.  Chem.  lll,  (1920)  78).  Beim  Eintragen  von  J  in  konz. 
KJ-Lsg.,  in  der  fein  gepulvertes  Pb  aufgeschwemmt  ist.  F.  Koref  u. 
H.  Braune  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  819);  H.  Braune  u.  F.  Koref  (Z. 
anorg.  Chem.  87,  (1914)  178).  Bildungswärme  39.8  WE.,  Thomsen  (Thermo- 
chem.  Unterss.  3,  337);  39.6,  Berthelot  (Annuaire  pour  Van  1877,  395;  J.  B.  1877, 
126);  39.8  (freie  Bildungsenergie  (J  fest)  aus  Potentialmessungen  41.7,  ans  der  Löslichkeit 
42.3),  M.  de  Kay  Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  731);  s.  a.  Laurie  u.  Burton 
(Proc.  Edinb.  Soc.  1881/82,  804;  C.-B.  1884,  162);  calorimetrisch  beim  Lösen  von  PbJ2 
einerseits,  Pb  +  J  andrerseits  in  KJ  im  Mittel  41.85.  Koref  U.  Braune,  Braune 
u.  Koref;  ber.  aus  der  des  PbCl2  42.4,  P.  Günther  (Z.  Elektrochem.  23,  (1917) 
199);  elektromotorisch  aus  der  Kette  Bleiamalgam-J  in  mit  PbJ2  bzw.  J  gesättigter  KJ- 
Lsg.  (0.8947  Volt)  41.96,  H.  Braune  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  188);  48.8  (j  Gas), 
aus  der  Polarisation  geschm.  Ketten  bei  405°  bis  700°  53  bis  96.4.  V.  Czepinski 
{Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  257 ;  J.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  315).  Bildungs- 
wärme 86  cal./g,  bezogen  auf  das  At.-Vol.  1580.  G.  D.  Roos  (Z.  anorg.  Chem. 
94,  (1916)  356).  —  2.  Pb  wird  von  HJ  mit  Heftigkeit  gel.  Die  Fl.  liefert  Kristalle. 
Deville  (Compt.  rend.  42,  894;  J.  B.  1856,  412).  —  3.  Elektrolyse  von 
KJ-Lsg.  mit  Pb-Anode.  In  gesättigter  Lsg.  tritt  bei  hoher  Wechselstromdichte  an 
den  Elektroden  kurze  Zeit  glänzend  gelbes  Leuchten  auf.  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem. 
13,  (1909)  695,  698).  —  4.  Aus  anderen  Jodiden  und  Pb.  Der  Wärmewert  der  Ek. 
Pb  +  2AgJ  =  PbJ2  +  2Ag  ist  U  =  11550+50  cal.,  gef.  aus  der  Kette  Pb/PbJ2/N/xKJ/AgJ/Ag 
in  befriedigender  Uebereiustimmung  mit  den  calorimetrischen  Ergebnissen.  H.  Sc.  Taylor 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2295;  C.-B.  1917,  I,  481).  —  5.  PbO  wird  mit  NH4J 
verrieben  und  starkem  Druck  ausgesetzt.  Oechsner  de  Coninck  u.  Arzalier. 
[Siehe  S.  196.]  So  entsteht  jedenfalls  Oxyjodid.  Nernst  (Ttieoret.  Chem.,  5.  Aufl.,  473).  — 
6.  Aus  PbS  und  J  oder  HJ.  [Näheres  S.  284,  285.]  —  7.  Man  fällt  Bleilsg. 
mit  HJ,  KJ,  Gay  Lussac,  Boullat  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  366),  mit 
CaJ2,  Huraut  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  15,  (1849)  34),  oder  FeJ2.  Gay-Lussac. 
[8.  a.  S.  164  bis  166.]  Die  Lsg.  von  1  T.  KJ  in  10  T.  W.  gibt  durch  Pb(C2H,02)2  bei 
Ggw.  von  sehr  wenig  Essigsäure  gleich  von  Anfang-  an  kristallinisches  PbJ2;  bei  Ggw. 
von  zu  viel  Säure  erst  bei  ihrem  Neutralisieren  mit  NH3  oder  KOH.  Die  Kristalle 
werden  umso  schöner,  je  verdünnter  die  Lsgg.  sind.  0.  Henry  (J.  Pharm.  17,  (1831)  267). 
S.  a.  Hoppf  (Kastn.  Arch.  22,  (1832)  71).  Das  bei  Anwendung  von  Pb(C2H302)  gebildete 
KC2H302  veranlaßt  immer  Verlust  durch  B.  von  Kaliumbleijodid.  Boüdet  (J.  Pharm.  Chim. 
[3]  11,  (1847)  274).  Durch  „rhythmische  Kristallisation"  entstehen  sehr  scharfe 
gelbe  Liesegang'sche  Ringe  von  PbJ2,  wenn  man  auf  Agar-Agar,  in  dem 
l°/0  KJ  gel.  ist,  ein  Kristallenen  Pb(N03)2  legt.  Der  Rhythmus  ist  radial, 
tangential  und  senkrecht.  Beim  Zusammentreffen  zweier  verschiedener  Ringsysteme  treten 
Verwerfungen  auf.  E.  Küster  (Koll.  Z.  18,  107;  C.-B.  1916,  II.  211).  Die 
Schichten  bilden  sich  auch,  wenn  die  Gallerte  mit  PbJ2  geimpft  ist,  beim  Diffundieren  der 
Pb(NOa)2-Lsg.,  so  daß  die  B.  metastabil  übersättigter  Lsgg.  ausgeschlossen  ist.  E.  Hatschkk 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  10,  124;  C.-B.  1912,  I,  1650;  Koll.  Z.  14,  115;  C.-B.  1914,  I,  1866). 
S.  dagegen  R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  74;  C.-B.  1913,  I,  1853).  B.  von 
PbJ2- Kristallen  beim  Hineindiffundieren  von  Jodidlsg.  in  Bleisalz  enthaltendes  Si02-Gel: 
H.  H.  Holmes  (J.  Franklin  Inst  184,  (1917)  184).     Wird    ZU  einer  Bleisalzlsg.  ein 

Gemenge  von  Na2S04  und  NaJ  gesetzt,  so  scheidet  sich  zunächst  PbJ2 
ab  und  erst  aus  diesem  bildet  sich  PbS04.  Konstante  des  Gleichgewichts  PbS04 
+  2J'  =#=  PbJ2  +  S04"  0.25  bis  0.30  bei  25°.  A.  Findl-ay  (Z.  physik.  Chem.  34,  409 ; 
C.-B.  1900,  II,  618;  J.  B.  1900,  134).  —  8.  Elektrolyse  von  KJ  und 
Pb(iSOj)2.  2  unten  mit  Thon  verstopfte  Röhren,  von  denen  die  eine  mit  KJ-,  die  andere 
mit  Pb(NOs)2-Lsg.  gefüllt  ist,  werden  in  eine  leitende  Fl.  gestellt  und  durch  einen  Pb-Bogen 
verbunden.   Bkcquebel.  —  9.  Aus  PbS04  und  w.  HJ.    R.  Benedikt  (Chem.  Ztg. 


382  PbJ2,  Phj-sikalische  Eigenschaften. 

16,  (1892)  43).  Aus  PbS04  und  Pb8(POJ2  leicht  durch  KJ  in  mol.  Mengen 
durch  Schütteln  mit  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  G.  Campani  (Gaee.  chim. 
ital  0.  (1876)  461).  —  10.  PbBr2  wird  durch  HJ  schnell  in  PbJ2  ver- 
wandelt. V.  Thomas  (Compt,  rend.  128,  (1899)  1234).  —  11.  Die  Lsg.  in 
starker  KJ-Lsg.  wird  mit  W.  verd.  und  der  Nd.  zweimal  aus  W.  umkrist. 
A.  A.  Noyes  u.  E.  H.  Woodworth  («/".  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  195).  — 
12.  Aus  natürlichen  Verbb.  vor  dem  Lötrohr  durch  ein  Gemenge  gleicher 
Teile  S  und  KJ,  von  Kobell,  H.  B.  Cornwall  (Chem.  N.  34,  (1876)  27); 
durch  AgJ,  zweckmäßig  im  Gemenge  mit  etwas  C  im  Glasrohr.  P.  Casa- 
major  (J.  Am.  Chem.  Soc.  7,  (1885)  133). 

ß)  Pliysikalische  Eigenschaften.  1.  Mechanische.  —  Nach  (7)  pomeranzen- 
gelbes Pulver  oder  goldgelbe  biegsame  sechsseitige  Blättchen,  Boullay, 
Denot  (J.  Pharm.  20,  1;  J.  pralct.  Chem.  1,  (1834)  425);  kurze  sechsseitige 
Säulen.  Inglis  (Ann.  10,  (1834)  266).  Hexagonal ;  l :  1.2945.  Aus  h.  wi  s. 
Lsg.  dünne  Blättchen  Ton  c[0001]  mito{1011}  und  x[3032}.  (0001):  (1011)  =*56°13'; 
(0001) :  (3032)  =  66°0'.  Isomorph  mit  AgJ2,  CdJ2.  A.  E.  Nordenskiöld  (Bih. 
Sv.  Vet.  Äkad.  Bandl.  2,  (1874)  Nr.  2,  4).  Optisch  einachsig  negativ. 
Des  Cloizeaux  (Ann.  Min.  [5]  11,  (1857)  307).  Vgl.  P.  Ghoth  (Chem.  Kryst., 
Leipz.  1906,  I,  221).  Nach  (8)  Oktaeder.  BECQUEREL.  Die  thermische  Unters,  der 
Gemenge  mit  PbCl2  und  PbBr2  ergibt  zwischen  495u  und  256°  keinen  Anhalt  für  das  V. 
einer  rhombischen  Modifikation.  F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  31,  342;  Z.  Kryst. 
54,  (1915)  527).  Kristallisationsgeschwindigkeit  größer  als  die  des  PbS04.  [8.  a.  Gleich- 
gewicht mit  PbS04  bei  (7)  unter  «)  u.  unter  y).]  Findlay.  NH4J  und  KJ  krist.  aus  PbJ» 
enthaltender  Lsg.  in  Oktaedern.  J.  W.  Rktgers  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  321,  312,  Fuß- 
note 1).  Die  NHtJ-Oktaeder  zeigen  keinerlei  doppelbrechende  Sektoren.  Retgebs  (392). 
—  D.  6.0282,  Karsten;  6.110,  Boullay;  6.384,  Filhol;  6.07.    Schief. 

2.  Thermisches.  —  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  für  1°  zwischen 
0°  und  205°  8.317  X  10-5,  zwischen  205°  und  253°  6.378  X  10~4.  Rodwell 
(Proc.  Boy.  Soc.  32,  (1881)  540).  —  Spez.  Wärme  bei  14°  bis  100°  im  Mittel 
0.04267,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129);  wahre  bei  160" 
bis  315°  0.04303.  0.  Ehbhardt  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  215).  Sie  steigt  «gen 
den  Schmp.  hin  stark  an,  Ehrhakdt;  nicht.  Goodwin  u.  Kalmus  {Phys.  Rev.  28,  (1909)  1). 
Spez.  (und  Mol.-) Wärme  bei  17°  bis  100°  0.0427  (19.70  ±  0.03),  18°  bis 
20<J°  0.04380  (20.18  ±  0.04),  18°  bis  250°  0.0504  (20.75  +  0.02),  A.  Magnus 
(Ann.  Phys.  [4]  31.  (1910)  607);  bei  —190.8°  bis  —80.8"  im  Mittel  0.0407 
(18.74),  F.  Koref  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  61,  66);  bei  den  abs.  Tempp.  T° 
nach  Schwers  bei  W.  Nernst  u.  F.  Schwees  (Ber.  Berl.  Akad.  1914,  369): 


rpo 

22.3 

26.2 

38.2 

50.6 

62.1 

89.4 

95.6 

Spez.  W. 

0.355 

0.396 

0.542 

0.666 

0.747 

0.861 

0.870 

Mol.-W. 

7.05 

7.86 

10.74 

13.2 

14.8 

17.1 

17.3 

Mol.-Wärme  bei  18°  19.49,  H.  Schottky  (PhysiJcal.  Z.  10,  (1909)  634), 
zwischen  —75°  und  —183°  17.7.  H.  Burschall  (Z.  Elektrochem.  17.  (1911) 
341).  —  In  fl.  Luft  wird  die  zitronengelbe  Farbe  fahl  gelb,  A.  Hi:i- 
duschka  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  571);  bei  jedesmaligem  Erhitzen  rot- 
gelb, ziegelrot  und  rotbi aunschwarz.  Henry;  Brandes.  Wird  weit  unter 
dem  Schmp.  plastisch.  J.  Rosenthal  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  722).  Schm. 
in  stärkerer  Hitze,  Gay-Lussac,  unter  reichlicher  Entw.  von  Joddampf, 
Czepinski  (256),  zu  einer  durchscheinenden  rotbraunen,  Brandes,  dunkel- 
violetten, Czj.i'ixsKi.  Fl.,  die,  unter  Verschwinden  von  freiem  .7,  Czepinski, 
zu  einer  gelben  Oxj'jodid  enthaltenden  [b.  unter  ■/,  l]  M.  erstarrt,  Brandes, 
die  vermutlich  freies  J  oder  PbJ4  enthält,  Czepinski.  Die  erstarrte 
Schmelze  ist  gelb  und  undurchsichtig,  mit  umso  mehr  Sprüngen  durchsetzt,  je 
langsamer  sie  erstarrte.  Sie  läßt  sich  leicht  zu  feinem  Pulver  zerreiben,  aus  dem  durch 
starken  Druck   gut  zusammenhängende,  jedoch  ziemlich   spröde  Körper  zu  erhalten  sind. 
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Tübandt  u.  Eggert  (218).  Schmp.  im  Mittel  383°.  Th.  Carnelley  (J. 
Chem.  Soc.  33,  (1878)  277);  350°,  Th.  Caenelly  u.  L.  T.  O'Shea  (J. 
Chem.  Soc.  45,  (1884)  409);  375°,  Ehrhardt;  358°,  K.  Mönkemeyer  (N. 
Jahrb.  Miner.  Beil.  22,  (1906)  1;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  609),  Matthes;  373°, 
W.  Ramsat  u.  N.  Eumoreopottlos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  (1896)  360);  400°, 
C.  Sandonnini  {Geuse,  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  145);  402°.  C.  Tübandt  u. 
S.  Eggert  (Z.  anorg.  Chem.  110,  (1920)  218).  —  Schmelzwärme  11.5  cal./g, 
also  5.28  WE./Mol.,  Ehrhardt;  5.278  WE./Mol.,  Czepinski  (258);  210  cal./At.- 
Vol.  Roos.  —  Mittleres  Tropfengewicht  (W.  =  100)  106.  S.  Molylewski 
{Z.  anorg.  Chem.  38,  (1909)  414).  rd/T  =  0.11  (r  =  Schmelzwärme,  d  =  spez. 
Gew.,  T.  =  abs.  Temp.).  H.  Crompton  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  924).  —  Ver- 
dampft in  starker  Glühhitze.  H.  Davy.  Sdp.  861°  bis  954°.  Th.  Car- 
nelley u.  W.  Carlton-Williams  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  126). 

3.  Optisches  und  Magnetisches.  —  Fluoresziert  grün.  Wilktnson.  —  Zeigt 
ein  kontinuierliches  Spektrum.  E.  Wiedemann  (Bolizmann- Festschrift,  826 ; 
C.-B.  1904,  I,  1434).  Ultraviolettes  Licht  bewirkt  das  Aussenden  el. 
Ladungen,  viel  mehr  als  bei  PbBr2  und  PbJ2.  Diese  photoelektrische 
Wrkg.  nimmt  mit  der  Zeit  (sowohl  im  Licht  als  im  Dunkeln)  (wie  bei 
PbBr2)  schnell  ab.  B.  A.  Lima  (Compt.  rend.  157,  (1913)  592).  —  Magneti- 
sierungszahl x  X  106  =  —  0.623.  Molekularmagnetismus  k  X 106  =  —  0.118 
für  krist.  bei  19°,  2414  g/1,  Feldstärke  rd.  10000.  Die  ber.  Summe  der  Atommagnetismen 
der  Elemente  bleibt  bei  dieser  unter  auffälliger  Vergrößerung  des  Vol.  entstehenden  Verb, 
noch  hinter  dem  gef.  Werte  des  Diamagnetismus  zurück.  St.  Meyer  (Wied.  Ann. 
69,  (1899)  245,  250). 

4.  Elektrisches.  —  Dielektrizitätskonstante  2.35,  nach  dem  Schmelzen  und 
Erstarren,  wohl  weü  Zers.  eingetreten  ist,  62.47  A.  Lenert  (Verh.  d.  physili.  Ges. 
12,  (1910)  1051).  Sie  steigt  mit  wachsender  Wellenlänge  von  113.2  bei 
X  =  101  auf  147.7  bei  130.4  und  auf  172.8  bei  180.0.  Grätz  u.  Fromm 
( Wied.  Ann.  54,  (1895)  636). — Leitet  geschmolzen  und  pulverförmig,  W.  Hampe 
(Ber.  21,  (1888)  161);  rein  metallisch  unter  starker  Zunahme  mit  der  Temp., 
Bo-ff  (J.  B.  1859,  39)5  nicht  rein  metallisch;  mit  höherer  Temp.  zunehmende 
Elektrolyse  [s.  darüber  S.  134].  Gepulvertes  und  fest  gestampftes  gibt  zwischen  200° 
und  300°  Ausschläge  von  3  bis  192.  Die  Polarisation  wird  erst  bei  260°  mit  1  bemerklich 
und  steigt  bei  der  oberen  Temperaturgrenze  auf  2.  E.  Wiedemann  (Pogg.  154,  318; 
J.  B.  1875, 109).  Die  Leitfähigkeit  des  festen  beginnt  erst  bei  etwa  200  ° 
(bei  PbCl,  und  PbBr2  [S.  328, 369]  viel  früher)  und  ist  bei  kristallinischem  nicht  viel 
verschieden  von  der  bei  amorphem,  wenn  beide  kalt  zu  Stücken  gepreßt 
sind.  J.  Rosenthal  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  718).  Das  feste  hat  unter 
344°  einen  außerordentlich  großen  el.  Widerstand;  es  leitet  rein  elektrol., 
wenn  B.  von  Dendriten  ausgeschlossen  wird,  stromausbeute  an  einer  Ag-Anode 
bei  225°  und  240°  die  ber.  Dendriten,  die  durch  den  festen  Elektrolyten  hindurch  zur 
Anode  wachsen,  bilden  sich  schon  bei  den  kleinsten  Stromstärken,  wenn  man  nicht  an  die 
Kathodenseite  reguläres  AgJ  bringt.  Schm.  an  der  Anode  muß  vermieden  werden,  damit 
keine  Kanäle  für  den  Stromübergang  entstehen.  Nach  der  Elektrolyse  findet  sich  an  der 
Anode  oder  von  ihr  (wie  bei  PbCl2  und  PbBr2)  in  Strahlen  in  das  feste  PbJ2  hineinge- 
wachsen, kein  AgJ;  sondern  es  bildet  die  Mischkristalle  PbAg4J6,  durch  die  bei  fortgesetzter 
Elektrolyse  sich  nur  das  Ag  zu  bewegen  scheint.  Tübandt  u.  Eggert  (232). 
Steigerung  der  Leitfähigkeit  des  nicht  geschm.  durch  wiederholtes  Erhitzen 
Avie  bei  PbCl2  [s.  329].  Benrath.  Die  Leitfähigkeit  des  geschm.  und  wieder 
erstarrten  ändert  sich  mit  wachsender  Temp.  stetig  und,  nach  kurzem 
schnellen  Anstieg,  verhältnismäßig  nicht  sehr  stark.  Der  Schmp.  (385°)  ist 
[unähnlich  wie  bei  PbCl2,  S.  329]  nicht  besonders  ausgezeichnet.  L.  Graetz 
( Wied.  Ann.  40,  (1890)  27).  Im  einzelnen  (Leitfähigkeit  k  bezogen  auf  S.E.  und 
Hg=l)  nach  Graetz: 
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t°        290    300    310     320      330      340      350      360      370      380      385      390       400 
kX108     6      120    450    1000    1450    2100    2500     3000     3600     4000     4200     4400     4600 

Sie  wächst  unter  hohem  Druck  stark,  z.  B.  sinkt  der  spez.  Widerstand  von 
>  1150  (bzw.  2700)X10 8  Ohm  auf  145  (bzw.  295)  X  10"  bei  4000  Atm.,  der  des  w.  Salzes 
von  350  auf  8.2X10*.  L.  Graetz  (Wied.  Ann.  29,  (1886)  329).  Geschm.  wird 
aus  einem  Leiter  2.  einer  1.  Klasse.  F.  Quincke  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  220).  [Allgemein:  Quincke  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  54).]  —  Polarisation  des 
festen  und  geschm.  s.  S.  117,  118;  Zers.-Spannung  und  Elektrolyse  des  geschm.  S.  133,  134  und 
bei  PbJ<  [S.  389].  Die  EMK.  der  Polarisation  sinkt  von  0.6943  bei  405°  auf  0.4049  bei  648°. 
Bei  der  Elektrolyse  zeigt  auch  das  umkrist.  im  Kathodenraum  Spuren  von  J[oddampf,  wo- 
durch störende  Depolarisationserscheinungen  auftreten.  V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19, 
(1899)  257).  Die  beobachteten  Abweichungen  vom  Faradayschen  Gesetz  und  der  Polari- 
sationsspannung im  Verhältnis  zur  Bildungswärme  rühren  wohl  von  der  Ggw.  wechseln- 
der Mengen  Oxyjodid  [vgl.  unter  /,  1.]  her.  Schtscherbakow.  Kette  Pb/PbClj/0.01 
KCl/0.01KJ/PbJ»/Pb  bei  23.1°  EMK  0.0449  Volt,  freie  Energie  2155.6  cal.,  Wärmetönung 
9330  cal.;  bei  Ersatz  der  Chloride  durch  die  Bromide  0.0384,  1869.1,  5770.  A.  Klein  (Z. 
physik.  Chem.  36,  360;  C.-B.  1901,  I,  723). 

y)  Chemisches  Verhalten.  1.  Beständigkeit;  lacht;  Wärme;  Luft.  —  Die 
aus  der  Verwitterung  gezogenen  Schlüsse,  W.  D.  Bancroff  (J.  Phys.  Chem.  1,  (1897)  344), 
sind  falsch,  weil  PbJ2  nicht  mit  H20  (2  Mol.)  krist.  Bancroff  (786).  —  Licht  ver- 
ändert das  trockne  nicht,  zers.  feuchtes  (so  auch  direktes  Sonnenlicht  bei 
Luftzutritt)  sehr  langsam  unter  B.  von  PbC08,  Pb02  und  Ausscheidung  von  J. 
Das  J  aufnehmende  Stoffe  beschleunigen.  W.  Schmid  (Pogg.  127,  (1866)  493). 
—  Schmelzen  [vgl.  S.  382,]  an  der  Luft  entwickelt  J  und  bildet  teilweise  Blei- 
oxyd. Brandes.  J  entweicht  scIiod  wenige  Grade  über  dem  Schmp.  im 
übrigen  s..  PbCl2  [S.  330].  Benrath.  Scheint  nur  im  C02-Strom  beständig  zu 
sein;  in  ihm  unzers.  sublimierbar.  In  geschm.  können  sich  durch  Auf- 
nahme von  Luft-0  über  30%  Oxyjodid  bilden.  Die  Oxydation  scheint 
durch  Pb  beschleunigt  zu  werden.  M.  Schtscherbakow  (J.  russ.  phys. 
Ges.  37,  682;  C.-B.  1905,  II,  95?). 

2.  Wasser-  und  Alkalihydroxyde.  —  Schütteln  mit  W.  gibt  keine  meß- 
bare Erwärmung.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  290).  —  L. 
in  1235  T.  k.  W.,  in  194  T.  sd.  zu  einer  farblosen  FL,  Denot;  in  187  T. 
sd.  Berthemot  (J.  Pharm.  13,  (1827)  412).  Bei  20°  enthält  die  gesättigte 
wss.  Lsg.  0.0017,  bei  27°  0.002,  bei  100°  0.0039  T.  PbJ2.  Laissaigne  (J. 
chim.  med.  7,  (1830)  364 ;  Berz.  J.  B.  12,  (1833)  152).  Löslichkeit  (Mittel  aus 
je  2  Verss.;  bei  100°  extrapoliert  aus  der  Kurve)  nach  D.  M.  LlCHTY  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  472,  474): 


t° 

in  100  ccm  Lsg. 

in  100 

g  w. 

D„. 

[oder 
D4.?] 

mg-Mole 

g 

mg-Mole 

g 

0 

0.096 

0.0442 

0.096 

0.0442 

1.00056 

15 

0.133 

0.0613 

0.133 

0.0613 

0.99983 

25 

0.165 

0.0762 

0.166 

0.0764 

0.99798 

35 

0.224 

0.1035 

0.226 

0.1042 

0.99508 

45 

0.312 

0.1440 

0.315 

0.1453 

0.99153 

55 

0.374 

0.1726 

■  0.381 

0.1755 

0.98723 

65 

0.464 

0.2140 

0.473 

0.2183 

0.98268 

80 

0.637 

0.2937 

0.656 

0.3023 

0.97452 

95 

0.828 

0.3814 

0.859 

0.3960 

0.96709 

100 

,    0.895 

0.420 

0.927 

0.436 

PbJ2  ist  viel  weniger  1.  als  PbCl2  und  PbBr2.  Licht?  (473).  Löslichkeit  42  300, 
De  Kay  Thompson;  bei  20.10°  47  mg/1  oder  2.61  mg/1  oder  2.61  mg-Aeq./l 
oder  1  g  in  2127  ccm  gesättigter  Lsg.  [vielleicht  zu  klein  infolge  Luftzutritts  bei 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 

Band    1,1.  Abt.:   Sauerstoff',  Ozon,  Wasserstoff,  Edelgase,  Stick- 
stoff, Schwefel,  Selen. 

2.  „      Fluor,  Chrom,  Brom,  Jod. 

3.  „      Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 

Band  II,  1.       „       Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium. 
2.      „      Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium,Beryl- 
lium,  Aluminium. 
Band  III,  1.      „      Titau,Silicium,Chrom,Wolfram,Molybdän,lJran. 
2.      „      Radioaktive  Stoffe,  Yanadiu,  Mangan,  Arsen, 
Antimon,  Tellur,  Wismut. 
Band  IV,  1.      „      Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Germanium, 
Zinn,  Thallium. 
2.      „      Blei,  Eisen. 
Band  V,   1.      „      Nickel,  Kobalt,  Kupfer. 

2.  „      Silber,  Gold,  Quecksilber. 

3.  „       Platin.   Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Ruthenium, 

Osmium. 
Band  VI.  Zirkonium,  Thorium,  Niob,  Tantal,  Seltene  Erd- 

metalle im  allgemeinen,  Lanthan,  Cer,  Neodym, 
Praseodym,  Samarium,  Yttrium,  Ytterbium,  Scan- 
dium,  Erbium,  Terbium  usw. 


Die  Abschnitte  über  die  Elemente,  deren  Namen  fett  ge- 
druckt, sind  bereits  erschienen  oder  werden  in  nächster  Zeit 
vollendet  sein. 


Bei  jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  allen  vorher  ange- 
führten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt;  nnr  die  Wasserstoff- 
verbindungen werden  vor  den  Sauerstoffverbindungen  aufgeführt.  Es  finden  sich 
also  unter  den  Verbindungen  des  Bleis  zuerst  die  mit  Wasserstoff  und  weiter  der 
Reihe  nach  diejenigen  bis  zu  den  Verbindungen  mit  Thallium,  nicht  aber  die  Ver- 
bindungen mit  sämtlichen  auf  Blei  folgenden  Elementen,  Eisen  bis  Terbium.  Sie 
werden  bei  diesen  Elementen  besprochen. 


Für  die  ersten  Teile  dieser  Lieferung  muß,  ebenso  nie  für  die  140.  (Blei, 
Bogen  1—4),  ganz  besonders  auf  die  folgenden  Nachtrüge  verwiesen  werden. 


L— 206.  Lief. 


(Band  IV,  Abt.  2,  Bogen  25—36.) 
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der  Leitfähigkeitsbest.  Dehham].  Die  Lsg.  hat  den  Dissoziationsgrad  9.7°/0  und 
die  Leitfähigkeit  [s.  a.  S.  116]  0.003384.  W.  Böttgee  {Z.  physik.  Chem.  46,  521 ; 
Habilitationsschr.,  Leipz.  1903;  Jahrb.  Elektrochem.  10,  (1903)  245).  Löslich- 
keit bei  25°  1.58  mg-Mol./l  (unmittelbar  bestimmt),  C.  L.  von  Ende  (Z.  anorg. 
Chem.  26.  (1901)  159),  aus  der  spez.  Leitfähigkeit  461.7  und  472.2,  unter  der  An- 
nahme völliger  Dissoziation  und  der  lonenleitfähigkeiten  71.8  für  Pb"  und  76.4  für  J', 
H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  39);  bei  25°  1.64  mg-Mol./l.  G.  N. 
Lewis  u.  Th.  B.  Beighton  {J.  Am.  Chem,  Soc.  39,  (1917)  1906).  —  Nicht  voll- 
ständiges Lösen  deutet  auf  Ggw.  von  Oxyjodid.  Beim  Lösen  in  sd.  W.  tritt  etwas  J-Geruch 
auf.  Cavbntou  (j.  Pharm.  17,  (1831)  266).  Au3  h.  gesättigter  Lsg.  krist.  reines  PbJ2. 
JBoollay.  Umkrist.  aus  h.  W.  verunreinigt  mit  Pb(OH)J.  Schneller  wirkt 
ein  Wasserdarapfstrahl.  Schtscheebakow.  H.  W.  bildet  aus  frisch  ge- 
fälltem kein  Oxyjodid.  J.  White  {Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  22).  Die  Lsg. 
ist  WOhl  SO  gut  Wie  vollständig  in  Pb"  und  J'  [s.  dagegen  PbCl2,  S.  332  und 
PbBr2,  S.  371]  dissoziiert.  VON  Ende.  Zur  Berechnung  der  Dissoziation  vgl. 
H.  Crompton  (J.  Chem.  Soc.  71,  725;  J.  B.  1897,  46;  C.-B.  1897,  II,  562).  —  Die  gesättigte 
Lsg.  wird  durch  KJ  (als  feines  Pulver  in  einem  Kästchen  aus  gehärtetem  Filtrier- 
papier) sofort  als  feines  Pulver,  durch  Pb(N03),  langsam  kristallinisch  ge- 
fällt. W.  E.  van  Wuk  {Chem.  WeeM.  14,  315;  C.-B.  1917,  II,  272).  —  L.  in 
NaOH,  F.  Koeef  u.  H.  Beaune  {Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  820),  H.  Beaune  u. 
F.  Koeef  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  178);  in  250/0ig.  KOH  ohne  Zers. 
Schtscheebakow. 

3.  Stickstoff  Verbindungen.  —  NH3-Gas  wird  zu  2  und  4  Mol.  gebunden, 
Rammelsberg,  Epheaim;  bei  gewöhnlichem  Druck  und  gewöhnlicher 
Temp.  nicht  aufgenommen.  E.  C.  Feanklin  {Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  27). 
Wss.  NH3  färbt,  ohne  zu  lösen,  langsam  weiß.  Wittstein  {Bepert.  63, 
(1833)  331).  —  KNH2  bildet  mit  wachsender  Menge  Pb2N2H3J,PbNH  und 
PbNK(?).  Feanklin.  —  Hydrazin  (wasserfreies)  löst  0.02  g/ccm  unter 
Gasentw.  und  Zers.  (schwarzer  Abscheidung).  Aus  der  elektrisch  schlecht 
leitenden  Lsg.  fällt  an  der  Kathode  ein  schwarzer,  in  HCl  1.  Nd.  T.  W.  B.  Welsh  u. 
H.  J.  Beodeeson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37.  (1915)  819).  —  N02  spaltet  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  J  ab  und  führt  in  endothermischer  Rk.  ( — 10  WE.) 
sehr  schnell  in  PbO  über.  V.  Thomas  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1092 ; 
Compt.  rend.  126,  (1898)  1352;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  13,  (1898)  223).  —  HN08 
in  kleinen  Mengen  vermehrt  die  Löslichkeit  in  W.,  langsamer  als  die  Konz. 
des  Zusatzes  Steigt,  z.  B.  um  0.07  Millimol./l  (4.43  °/0)  bei  0.001  n.  HN03,  um  0.26 
(16.45%)  bei  0.01  n.,  um  0.65  (41.13%)  bei  0.051  n.  Aehnlich  verhält  sich  KN03, 
z.  B.  bei  0.04  n.  KNO,+0.01n.  HNOs  Zunahme  der  Löslichkeit  0.65  Millimol.,  also  wie 
bei  0.05  n.  HNO«,  [s.  dagegen  PbBr2,  S.  372].  Es  bilden  sich  wohl  komplexe  Mol. 
von  Ende  (161).  LI.  in  verd.  HN08.  R.  Benedikt,  auch  mit  L.  Gans 
{Chem.  Ztg.  16,  (1892)  43,  auch  181).  (NH4)N03-Lsg.  verhält  sich  wie  wss. 
NH8.  Wiltstein.  Sd.  Lsg.  von  NaN08  oder  KN03  löst  amorphes  in  be- 
trächtlicher Menge  und  läßt  es  beim  Erkalten  in  goldgelben  Blättchen 
kristallisieren.  W.  Oechsnee  de  Coninck  {Bull.  Acad.  Belg.  1909,  509). 
Pb(N03)2  in  genügender  Verd.  (0.00 1  und  0.002  mol.)  vermindert  die  Lös- 
lichkeit des  PbJ2  von  0.002873  PbJ"-Ionen  bei  25°  auf  0.002358  und  0.002155. 
Das  Prod.  aus  der  Konz.  der  Pb"-Ionen  und  dem  Quadrat  der  Konz.  der 
J'- Ionen  bleibt  ungeändert.  Die  spez.  Leitfähigkeit  der  unter-(über- (sättigten 
Lsg.  von  PbJ2  in  W.  4021  (4041)  X  10~7  SE.  wird  durch  0.002  Aeq./l 
Pb(N03)2  5797  (5792),  durch  0.00307  Aeq.  6799  (6795)  X  10"7  SE.  A.  A. 
Notes  u.  E.  H.  Woodwoeth  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  197,  199;  Z. 
physik.  Chem.  26,  156).  Einw.  von  Cu(N03)2  und  von  AgNO»  s.  unter  6.  [S.  387]. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  25 
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4.  Schivefelverbindungen.  —  Gelbes  Ammoniumsulfid  bildet  unter  be- 
stimmten Bedingungen  Pb3S4J2  [s.  dieses].  Hofmann  u.  Wölfl.  —  S02 
(überschüssige  konz.  wss.  Lsg.  im  geschlossenen  Kohr)  führt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  teilweise,  in  der  Wärme  fast  vollständig  in  PbSO;!  und  H.l 
über.  Na2SOs  setzt  zu  PbS08  und  Na.T  um,  vollständig  bei  nahezu  2  Mol. 
Na2SO:!  auf  1  Mol.  PbJ2.  A.  Michaelis  u.  G.  Koethe  (Ber.  6,  (1873)  999). 
—  (NH4)2S04-Lsg.  färbt  schneller  weiß  als  NH8.  Wittstein.  MgS04-Lsg. 
setzt,  umso  schneller  je  konzentrierter  sie  ist,  zu  PbS04  und  MgJ2  um, 
welch  letzteres  etwas  PbJ2  löst.  Das  Gleichgew.  schwankt  mit  der  Konz. 
der  MgS04-Lsg.  Enthält  diese  bei  15°  48.70  (182.63)  g  MgS04,  so  zeigt  die  Endfl. 
36.2ß  (127.62)  g  MgS04  und  28.86  (127.48)  g  Mgl,,.  Mit  steigender  Temp.  wächst 
in  der  Lsg.  die  Menge  des  MgJ2  (und  PbJ2),  während  die  des  MgS04  ab- 
nimmt. Z.  B.  gibt  eine  Anfangsfl.  mit  182.63  g  MgS04  bei  51°  eine  Endfl.  mit  121.28  g 
MgSO*  und  142.45  MgJ2,  bei  100°  eine  mit  108.36  und  172.31.  Die  Graden,  welche  die 
Kurven  gleicher  Temp.  schneiden,  sind  parallel  der  durch  tang  «  =  MgS04 :  MgJ2  =  120 :  27K 
fest  gelegten  Richtung.  A.  DiTTE  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  227).  Einw.  von 
Ag2S04  s.  unter  6.  [S.  387].  —  Reichlich  1.  in  wss.  Na2S20.j  farblos.  Fiel» 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  28;  J.  B.  1863,  189). 

5.  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Cl  wandelt  in  der  Hitze  in  PbCl2 
um.  Brandes.  —  HCl-Gas  zers.  schon  unter  dem  Schmp.  Hautefüille 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  (1867)  200).  Sd.  HCl  liefert  immer  PbCU.  V.  Thomas 
(Compt.  rend.  126.  (1898)  1350).  [s.  a.  die  Verb.]  L.  in  k.  NH4C1-Lsg.,  Brett; 
reichlich  1.  in  h.  Boullay.  Die  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  gelbweiße  Nadeln,  wohl  von  einer 
Doppelverb.,  Boullay;  von  NH4Cl,PbJ2.  Völckel.  Es  entsteht  PbCU  [8.  dieses]. 
V.  Thomas  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1351).  l  T.  PbJ2  gibt  mit  2  T.  W.  und 
2  T.  NH4C1  eine  weiße  Mischung,  die  erst  beim  Erhitzen  allmählich  klar  wird.  H.  Maisch 
(Am.  J.  Pharm.;  Arch.  Pharm.  [3J  22,  (1884)  672).  KCl  liefert  ein  Chlorid- 
jodid,  A.  Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys.  [7J  12,  (1897)  423  [II]);  je  nach 
den  Mengenverhältnissen  (wie  auch  NH4Clj  Verbb.  von  1  Mol.  Pb.J2 
mit  1,  3  oder  5  Mol.  PbCl2.  E.  Field  (Chem.  N.  67,  (1893)  157; 
J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  545).  Die  h.  Lsg.  von  PbCl2  in  PbJ2 
setzt  beim  Abkühlen  zunächst  PbCl2,  dann  PbJ2  (bei  Sättigung  mit  PbJ2 
dieses  sofort),  dann  3PbCl2,PbJ2,  hierauf  immer  ärmer  an  J  werdende 
Körper  und  zuletzt  reines  PbCl2  ab.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  128,  (1899) 
1329).  —  L.  in  HBr,  B.  Thorp  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  232);  11.  unter 
sehr  langsamem  Angriff.  Die  gekochte  Lsg.  liefert  beim  Abkühlen  zu- 
nächst stark  jodhaltige  Kristallkrusten,  später  gelbgrüne  Nadeln,  deren 
Zus.  zwischen  PbBrJ  und  PbBr2  schwankt.  Thomas  (1236).  NH4Br  und 
KBr  geben  Bromidjodide.  .  Mosnier  (II,  422).  L.  in  KBr.  [Weiteres  unter 
Pb  und  K.]  PbBr2  verhält  sich  ähnlich  wie  PbCl2.  Das  zuerst  aus- 
geschiedene PbBr2  geht  in  PbBr2J  über,  wenn  es  in  Berührung  mit  der 
weiter  erkaltenden  Fl.  bleibt.  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  zers.  sich  jene 
Verb.  Läßt  man  nun  abkühlen,  so  krist.  zunächst  PbJ2;  dann  treten  die- 
selben Erscheinungen  wie  vorher  auf.  Dieses  Verhalten  hängt  mit  der  Dissozial 
der  gemischten  Salze,  die  in  allen  Verhältnissen  entstehen  können,  bei  höherer  Temp.  zu- 
sammen. Thomas  (1236,  1329).  —  Gesättigte  J-Lsg.  löst  bei  20°  2.16  X  10":' 
Mol.fl.  R  Kkdotiew  (Z.  anorg.  Chem.  73,  (1911)  173).  Fast  unl.  in 
verd.  HJ,  11.  in  stärkerem,  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  681): 
wl.  in  HJ.  F.  Pabmentibb  (Compt.  rend.  114,  (1892)  300,  802).  Setzt  man 
zu  der  bei  10"  gesättigten  Lsg.  in  W.  (etwa  0.6  g  Pb.T2  in  1  1)  allmählich 
HJ,  so  fällt  zunächst  Pb.J2,  dessen  Menge  allmählich  wächst,  bis  die  Konz. 
an  H.l  so  groß  geworden  ist,  daß  PbJ2,HJ,5H20  entstehen  kann.  Dann 
nimmt  mit  wachsender  HJ-Konz.  die  Menge  des  wieder  in  Lsg.  gehenden 
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PbJ,   schnell   zu.     A.  Ditte  (Compt.  retid.  92,  (1881)  719).     HJ  (1  Mol.  in 
"und   K.l   (1:40  T.  W.)   fallen   in  einigen  Tropfen  Pb.T2-Lsg.  (0.5 

rt.     Der  »eidige  Nd.  Ton  PbJ,  erfordert  rnni  WiederaofiOMn  beträchtliche  Mengen  W. 

him.  l'hys.  [5]  '29.  ( 1883 1  292).    Beim  Kochen  von  PbJ, 

mit  NH4J    und  W.    entsteht  i.NH4  .Pb ..!,„.     Kii;u>.     Die   Verb,   mit    NH4.f 

wird   durch  W.   und  durch  Alkohol  die  Verbb.   mit   N(CH,)4J    und 

,H,)4J    nicht.      Musmi  k    dl.    426).      Ana   saurer    HJ-   oder  mit  J  ge- 

i   Kl  Lsg.  wird  kein  .1   ehem.   gebunden.     Ei  kriat  PbJ,  oder  K,PbJ4. 

A.    i  Um.   Cham.  Phys.  [6]   24,  a.  bei  den  Bleioxyjodiden.) 

L  in  dm  kimz.  Lsgrg.  von  K-I.  NaJ,  Ha. \ ,.  SivL.  CaJ,  und  MgJt,  Hkmiik- 
mot.  auch  in  den  verschii  d  andern  Metalljodiden  zu  komplexen  Yerbb., 

444:  11.  389),  die  durch  \V..  Bxrthsvot,  und 
anch  Methylalkohol  und  \Y.  oder(CaH.  i,0:,  enthaltendem  Ai  schieden 

den.   Mosnii  a.   Alkyljodide  lallen.    L.  in  N(C,Ha  ELJ  in  einer  von  deai 
Konz.  abhängigen  Meng  an  ill.  386).  l>i-'  LOalichkeit  des  PW,  in  W. 

irch    K.l    ab,   durch   0.001909  Aeq.   auf 
0.001770.    durch    0.002982    auf  0.001351.     Allgemeines  Gesetz  wie  bei  der  Bedfr 

nug  durch  l'bNo,),  [s.  385J.     Die   spez.    Leitfähigkeit    der   unt.r-   [tibi 
igten  Lsg.   von  PbJ,   in   \\  1041)  X  10       8E.   wird  durch  0.002 

durch  0.003077  Aeq.  6173  (6192)       10   '  SE.    Noi 
u.  u  btb  (199,   r.1  im  Einrühren  von  kriat.   PbJ,  in  K.i-i 

(1  Aeq.  in  2  1)  sinkt   die  Temp.   zunächst    etwas   (0.01*  b 

n  aber  0.02°  bis  01  laß  anacheinend  PbJ,  sich 

zunächst    löst    und    dann    das    Doppelsalz    allmählich    wieder    ausfallt 

Viel  leichter  1.  in  KM  als  I'bHr2  in  KHr.     Hikiv  [Am.  Client. 

J.  14.  (1892  Die  Kons,   der  Innen    in   der  Lag.   bleibt    in  derselben 

Weise   wie  bei  der  Löslichkeit  in  PbtNO.),  angelnden  -  u.  Wood- 

.ni.    l>ie  Loslichkeil  mit  der  Menge  des  K.l.    Bringt  man  HbJ, 

in  K.l -1 .  b   darin   zunächst    eine  Menge,   bläht  sich 

dann  aul'  und  geht  in  einen  weißen  Kristallfilz  Yen   rttPbJ4,4HaO  [g.  iliesea] 

Sehnlich  verhalten  sich  NaJ  und  MIM.    A.  I>  mpt.rend.92, 

\nu.  Chim.  Phys.  |.v  24.  (188  ,    Loatichkeil   in   kons. 

KJ-Lsg    bei   25"  nach   Bai  i    R.  Abbog  u.  Fb.  Aubbbach     Hundt. 

anorg.  Chem,  Leipsig  1900.  III.  J 

Mol.  KJ1  IM                                 3.0 

Ionisation                -  K.l  0  7-  0  7                0.7                                         0.56 

Mol.  J'bJ./l  0.0O                     155          0.0300         0.047J5    > 
{IPbJ/'JtlJj.JXlO7                                                                                           8.4 

Ans  der  annähernden  Konstanz  von  [PbJ4*] :  [.!'<,  folgt,  daß   die  Lsgg.  Pb.I,"   oder  K,PbJ4 
enthalten.     PbJ,"  würde  für  den  mit  der  Kon  rf.  rdern. 

Aum;o   (o.  a.   0.,   I  iteres   uter  Pb  und  K.       Mit     LiJ    gelbe    Nadeln    von 

LiPb.T..5H,0.    A.  B<  ».  86,  216;  J.  B.  1S94.  666 j. 

wird  in  NHS,  Jodid  und  Hypojodit  (beim  Erhitzen  .lodat)  zers. 
d"s.  Handb.  I.  2,  378]      F.  D.    Chattawat   (Chem.  N.  74.  267 ;  J.  li.   1  MIO. 

6.  Metalle  und  ihre  Salze.  —  [&  a.  vorher.]  —  Kochen  mit  Fe  bei  Ggw. 

i    W.   zers.   in  Pb    und    sich    lösend  Zn    wirkt   noch    leichter. 

mot  (J.  Pharm.  Hl  ;i  2).  —  Cu(NOg),  setzt  zu  Pb(NO,  ltJ  CuJ  und  J 

um.     [Umkehrun-  der  Rk.  bei  PbN"  j     P.  FbdOTIEW  (Z.  anorg.  Chem.  78, 

(1911    I  LgNO,  wirkt  nicht,  Ag  SO.  scheidet  PbS04  ab.    A.  Naumann 

(Ber.  :J7.  (1904)  4612).     Aus  sd.  AgNO,-L«g.,   die  unvollständig  mit  PbJ2 

ittigt    ist,   kristallisieren   farblose   quadratische  Säulen    von   Pb(NOs)2. 

gNO„4AgJ,  nach  fortgesetztem  Kochen   mit  PbJ2    das   Salz  PblNO,),, 

25* 
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2AgN03,2Ag.T.  C.  Stürenberg  (Arch.  Pharm.  [2]  143,  (1870)  12).  [S.  ds. 
Handb.  V,  2,  222.] 

7.  Kohlenstoff  Verbindungen.  —  In  der  Lsg.  bildet  sich  an  der  Luft  PbCO„ 
Und  HJ  (das  weiter  J  und  H20  liefert),  wodurch  der  el.  Widerstand  steigt.  H.  G.  Denham 
(J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  40).  Lsgg.  von  Na2C03,  BaC08,  SrC08,  CaC08  oder 
MgC03  (diese  am  langsamsten)  liefern  PbC03  und  eine  Lsg.  des  fremden 
Jodids.  I>i  im  hmmot.  (NH^^COa  färbt  schneller  als  wss.  NJH8  weiß.  Witt- 
stein. KHC08  bildet  PbC08,  A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  1456);  in 
der  Aufschwemmung  in  KJ-Lsg.  PbC03,  dann  (bei  15°  sobald  4  g  in  100  ccm  W. 
neben  170  g  KJ  vorhanden  sind)  weiße  seidige  Nadeln  von  K2PbJ4,4H20  [g.  dieses]. 
A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  239).  —  Wohl  wl.  in  Alkohol. 
Henry.  Amylalkohollöst  bei  133.5°  0.2  g/1.  Lasczczynski  (Ber.  27,  (1894) 
2238).  Uni.  in  Benzol.  A.  P.  N.  Franchimont  (Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas 
1,  (1883)  55).  Uni.  in  Aceton.  W.  Eidmann  {Dissert.,  Gießen  1889;  J.  B. 
1890,  69).  Aceton  löst  bei  59°  0.2  g/1.  Laszczynski.  Ae.  färbt  sich  bei 
wiederholtem  Kochen  pomeranzengelb  durch  J  und  hinterläßt  ein  blaß  gelbes 
Bleioxyjodid.  A.  Vogel  (J.  praU.  Chem.  22,  (1841)  148).  —  L.  in  Ameisen- 
säure, 0.25  g  in  100  g  95°/0ig.  bei  19.8°  (in  W.  0.081);  100  ccm  Lsg.  enthalten 
0.2844  g.  0.  Aschan  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1117).  Essigsäure  vermehrt  nicht 
die  Löslichkeit  in  Wasser.  Denot.  KC2H302-Lsg.  löst  zu  KC2H302,2PbJ. 
C2H802  [?] ;  die  Acetate  des  Cu"  und  Hg'  lösen  unter  doppelter  Umsetzung, 
viele  andere  PbJ2  als  solches.  100  ccm  h.  Cu(C.2H802)2-Lsg.  lösen  12  g 
PbJ2  unter  Entw.  von  J-Dampf  und  Trübung  der  grün  werdenden  Fl. 
Diese  besteht  nach  dem  Filtrieren  im  wesentlichen  aus  Cu(C2Hg02)2  und 
hält  Spuren  J  sowie  Pb(C2H302)2  gel.  Der  braune  pulvrige  Nd.  erweist 
sich  als  ein  Gemenge  von  PbJ2  und  Cu20  mit  Spuren  J.  Bei  Zugabe  von 
7  g  PbJ2  zur  sd.  Lsg.  von  10  g  HgC2H802  in  40  ccm  W.  fällt  sofort  rotes 
HgJ2.  100  ccm  konz.  NaC2H302-Lsg.  lösen  in  der  Kälte  leicht  2  g  PbJ2, 
beim  Kochen  4  g,  in  Ggw.  von  0.4  ccm  Eisessig  bis  12  g.  Größere  Mengen 
Essigsäure  vermehren  die  Löslichkeit  nicht.  Von  andern  Acetaten  lösen 
100  ccm  h.  konz.  Lsgg.: 

Co 

5 

Auch  Mn(C2H302)2  löst  PbJ2  als  solches.  D.  Tommasi  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
25,  (1872)  170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  337).  L.  in  wss.  Acetaten 
des  NH4>  K  und  Na  unter  B.  von  Jodidacetaten  nur,  wenn  diese  im  starken 
Ueberschuß  vorhanden  sind  und  zugleich  (außer  beim  K-Salz)  etwas  Essig- 
säure zugegen  ist.  Sonst  entsteht  Pb(OH)J,  oder  PbJ2  scheidet  sich  aus. 
.1.  White  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  5,  13).  Wss.  Pb(C2H302)2  führt  fast 
vollständig  in  PbfOH)J  über;  auch  alkoh.,  wenn  nicht  verhältnismäßig  viel 
Essigsäure  zugefügt  wird.  Die  Löslichkeit  ist  dann  nur  V«  von  der  in 
Xu02H802.  White  (18).  L.  in  alkoh.  Lsgg.  der  Acetate  des  NH4,  K  und 
Na  zu  unbeständigen  Doppelacetojodiden,  in  h.  alkoh.  eisessigsaurer 
Pb(C2H802)2-Lsg.  zu  Bleiacetojodidacetat.  White  (6,  18).  [Näheres  unter  Pb 
und  c,  K  umi  Na.]  Gut  1.  in  alkal.-amkal.  NaH4C4Oa-Lsg.  F.  Koref  u.  H.  Braune 
(Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  821);  H.  Braune  u.  F.  Korke  (Z.  anorg.  Client. 
87,  (1914)  182).  Ammoniumsuccinat  färbt  langsam  (wie  NH8)  weiß.  Witt- 
sti  in.  —  L'nl.  in  wasserfreiem  Aethylamin,  mit  dem  es  wahrscheinlich  eine 
Verb,  bildet.  F.  L.  Shixn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  538).  L.  in  Anilin 
bei  13°  5  g/1,  bei  184°  11  g.  Hj.  Manual  (Ber.  54,  (1921)  704);  Laszczynski. 
Swl.  in  Pyridin.  Pincussohn.  ZU.  in  sd.  Chinolin.  Wm.  Goebbels  (Ber.  28, 
(1895)  794).    [Weiteres  unter  Pb  und  C]  —  L.  in  HSCN  ohne  B.  eines  komplexen 
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Salzes.  B.  Thorp  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  231).  Uni.  in  Allylsenföl. 
J.  H.  Mathews  («7.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  647).  —  Isobutychlorid  ersetzt 
beim  Erhitzen  wenig  J  durch  Cl,  B.  Köhnlein  (Ann.  225,  (1884)  173), 
Benzylchlorid  bei  Ggw.  von  A.  im  Einschmelzrohr  langsam  etwas.  R.  Brix 
(Ann.  225,  (1884)  161).  Bromkohlenwasserstoffe,  die  zwei  oder  mehr 
Halogen at.  an  zwei  oder  mehr  C-At.  gebunden  enthalten,  tauschen  mit 
festem  PbJ2  ihr  Br  aus.  Dabei  entstehen  unter  J-Abseheidung  aus  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  ungesättigte  oder  ungesättigte  Halogenabkömmlinge.  M.  WlLDER- 
mann  (Z.  physik.  Cliem.  9,  (1892)  21,  24).  So  gut  wie  unl.  in,  selbst  sd., 
Methylenjodid.    J.  W.  Retgers  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  346). 

ö)  Zusammensetzung. 

Pb  207 

2J  254 

PbJ2  461  100.0  100.00  98.95 

Brandes  analysierte  eine  blättrige  Verb.  —  Käufliches  enthielt  45.9  (44.8)  °/0  Pb,  52.0 
(54.2)  J,  Summe  97.9  (99.0);  war  durch  Oxyjodide  und  fremde  Salze  (KJ)  verunreinigt. 
Berthelot  (293). 

b)  Kolloides.  —  Durch  Eintropfen  des  Fällungsmittels  in  Bleilsg.  lassen  sich  Tropfen 
erzeugen,  die  mit  einer  durchsichtigen  Haut  von  kolloidem  PbJ2  überzogen  sind.  Dieses 
geht  nach  längerer  Zeit  in  den  grob  kristallinischen  Zustand  über.  E.  H.  Büchner  u. 
J.  Kalff  (Akad.  Amst.  28,  (1919)  145).  —  Unter  Zusatz  von  Gelatine  entstehen 
aus  Pb(C2H802)2  und  KJ  kolloide  anisotrope  Lsgg.,  im  auffallenden  Licht 
grüngelb,  im  durchfallenden  braun.  W.  Reinders  (Koll.  Z.  21,  (1917) 
161).  —  Man  fällt  aus  5  ccm  einer  5°/0ig.  Lsg.  von  protalbinsaurem  Na 
(3.85°/0  Na)  mit  15  g  einer  20  °/0  ig.  Bleiacetatlsg.  das  Pb-Salz  der  Protalbin- 
säure,  löst  es  wieder  in  NaOH,  versetzt  mit  Lugol'scher  KJ-Lsg.  und 
dialysiert  die  unter  Auftreten  von  starkem  Jodoformgeruch  entstehende 
kolloide  Lsg.,  die  rotbraun  im  durchscheinenden  und  grünlichgelb  opali- 
sierend im  auffallenden  Lichte  ist,  zur  Entfernung  von  überschüssigem 
J  usw.,  wobei  sich  auf  dem  Dialysator  eine  reichliche  Menge  von  seiden- 
glänzenden gelblichen,  beim  Umrühren  Schlieren  bildenden  Kristallen  (ver- 
mutlich PbJ2)  abscheidet.  Die  hiervon  abfiltrierte  braune  Fl.  wird  einge- 
engt und  der  Rückstand  getrocknet.  —  Gelbbraune  Lamellen,  11.  in  W.  — 
Gef.  10.61%  Pb,  10.98  J,  4.46  Na  (10.98%  J  entsprechen  nur  8.95%  Pb;  der  Ueberschuß 
ist  als  Oxyd  in  der  Verb,  enthalten).  W.  Leuze  (Zur  Kenntnis  kolloider  Metalle 
und  ihrer  Verbb.,  Dissert.,  Erlangen  1904,  32). 

C.  PbJif  Blei(4)jodid,  Bleitetrajodid,  Plumbijodid.  H2PbJ6.(?)  —  S.  a. 
unter  D,  b).  —  1.  Ist  neben  J  vermutlich  in  der  erstarrten  Schmelze  von  PbJ2  enthalten. 
Czepinski  (256).  —  2.  Kann  nicht  wie  H2PbCl8  [S.  344]  durch  Elektrolyse  von  wss. 
HJ,  D.  1.42,  zwischen  Pb-Elektroden  erzeugt  werden.  Der  Widerstand  steigt  bald 
durch  Ablagerung  einer  dicken  Schicht  von  PbJ2  auf  der  Anode  stark  an.  Die  braune 
Anodenü.  ist  mit  PbJ2  gesättigt,  das  durch  mäßigen  Zusatz  von  W.  reichlich  ausfällt, 
und  gibt  mit  C5H5N.HJ  einen  graugrünen  kristallinischen  Nd.  von  der  annähernden 
Zus.  (C5H2NH)2PbJ0,  jedenfalls  durch  Addition  von  J  an  (C5HBNH)2PbJ4  entstanden. 
K.  Elbs  u.  K.  Nübling  (Z.  Eleklrochem.  9,  (1903)  779).  —  3.  Bei  der  Elektrolyse 
von  geschm.  PbJ2  scheint  sich  ein  Bleiperjodid  zu  bilden  [auch  A.  Helfenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  255)],  das  bei  stärkerem  Erhitzen  J  entwickelt.  Fahaday 
(Pogy.  33,  (1834)  485).  Die  Verb,  entsteht  wahrscheinlich  nicht,  wenigstens  nicht  in 
nennenswerter  Menge.  G.  Auerbach  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  1).  —  4.  Bildet  sich 
vielleicht  zunächst  bei  Einw.  von  KJ  auf  PbCl4.  H.  Friedrich  (Monatsh.  14,  (1893)  514).  — 
5.  Nach  Piffard  (Chem.  N.  3,  151;  J.  B.  1861,  140)  sind  die  von  ihm  aus  Lsgg.  von  1 
oder  2  At.  J  in  wss.  KJ  durch  PbtC2H302)s  erhaltenen  dunklen  Ndd.  Bleiperjodide,  nach 
Erlenmeyer  (Z.  Chem.  1861,  152)  Gemenge  von  Pb02  mit  PbJ2.  —  6.  Setzt  man  zu  einer 
Bleisalz  enthaltenden  KJ-Lsg.  NaCIO,  so  fällt,  wenn  letzteres  überschüssiges  Na»COa  auf- 
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weist,  „blaues",  bei  nicht  überschüssigem  „braunes  Bleijodid".  Schlagdbnhausen.  —  Ueber 
„blaue"  Bleijodide  s.  a.  unter  II,  Al.  —  Ueber  ein  vermeintliches  Perjodid  s.  unter 
3K.T,3J„5Pb(C2Hj02)2. 

D.  Bleijodidjodwasserstoffe.  a)  Blei(2)-verbindungen.  a)  Von  unbestimmter 
Zusammensetzung.  —  1.  Wird  HJ  mit  Bleifeile  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so 
scheiden  sich  allmählich  weiße  Kristalle  ab,  die  sich  beim  Kochen  in  der  Mutterlauge  lösen 
und  beim  Erkalten  schöner  wieder  erhalten  werden.  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  h.  HJ. 

—  Weiße  seidenglänzende  Nadeln.  Verliert  allmählich  in  der  Leere  oder  an  trockner  Luft, 
schnell  beim  Erhitzen  HJ.  Auch  k.  W.  zieht  HJ  aus,  mit  nur  wenig  PbJ2.  Vollständig 
1.  in  sd.  W.j  beim  Erkalten  krist.  nur  PbJ2.  Guyot,  Lassaignb  (J.  Chim.  med.  [2]  2, 
(1836)  247). 

ß)  PbJ2,HJ,5H20.  —  Man  rührt  Pb,T2  mit  W.  an,  sättigt  den  Brei  mit 
HJ,  wobei  sich  PbJ,  unter  Erwärmung  löst,  und  läßt  abkühlen.  Bildungs- 
wärme  für  W.  fl.  +23.3,  für  W.  fest  +16.1  WE.  —  Gelbe  Kristalle, 
heller  als  PbJ2.  Gibt  im  Lichte  und  an  der  Luft  den  HJ  ab  und  färbt  sich 
durch  Ausscheidung  von  J  rot.  Wärme  und  Mischen  mit  mindestens  dem 
25  fachen  Gew.  W.  (dabei  wird  Wärme  absorbiert)  zers.  in  PbJ2  und  HJ.  — 
Gef.  30.4  °/n  Pb,  55.9  J,  17.9  HJ  (ber.  30.5,  56.1, 18.0).  Berthelot  (Compt.  rend.  91, 
(1880)  1026;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  88). 

b)  Blä(4)-verbindung  [?].  —  S.  a.  unter  C.  —  Alkalisalze  konnten  nicht  dar- 
gestellt werden.  Als  K-Verb.  wurde  K,Pb2J8,4H20  [K9PbJ19,10HtO,  A.  N.  Meldrum 
(Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  97)]  erhalten.     H.  L.  Wells  {Z:  anorg.  Chem.  4,  (1893)  346). 

—  Ein  Pyridin-  und  Chinolinsalz  bestehen  vielleicht.    [S.  unter  Pb  und  C] 

II.  Blei,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Bleioxyjodide.  Basische  Bleijodide. 
A1.  Unbestimmte  Körper.  —  Durch  Einw.  von  J  und  W.  auf  3PbO,H20  ent- 
stehen blaue  und  violette  Körper,  Düband  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  2,  (1842)  311), 
Jammes  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  3,  (1843)  356),  Filhol  {Compt.  rend.  19,  (1844)  761;  J.  prakt. 
Chem.  35,  (1845)  382),  Bebzeliüs  (Handb.,  2.  französ.  Aufl.,  4,  73),  die  Gemenge  und 
durch  eine  lackartige  Anlagerung  von  J  an  3PbO,H20  gefärbt  sind.  A.  Ditte 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  24,  (1881)  253  [II]).  [Vgl.  dazu  A3.]  —  1.  J-W.  färbt  3Pb0,H20 
sofort  gelb,  dann  braun  und  schließlich  bei  überschüssigem  J  dunkelviolett.  Die  M.  riecht 
stark  nach  J,  färbt  sofort  Stärkepaste,  verliert  das  J  durch  W.,  A.,  Ae.,  CS2  und  durch 
Erhitzen.  Bei  diesem  geht  auch  HaO  fort  und  hinterbleibt  ein  gelbes  wechselndes  Gemenge 
aus  PbJ2  mit  überwiegendem  PbO.  U.  Mk.  ist  das  kristallinische  3PbO,H20  kaum,  das 
mehr  oder  weniger  flockige  oder  gallertartige  stark  gefärbt.  —  2.  Benutzt  man  bei  der 
Darst.  von  A',  b,  ß]  J-haltige  KJ-Lsg..  so  werden  die  Kristalle  von  Pb2OJ2,l/«HjO  kaum 
gefärbt,  während  überschüssiges  3PbO,H20  wie  nach  1.  dunkel  violett,  fast  schwarz  wird.  — 
3.  Pb02,3H20  [s.  a.  dieses,  S.  226],  das  in  kleiner  Menge  in  eine  mit  KHCOs  versetzte  KJ-L*g. 
gebracht  wird,  geht,  während  sich  J  abscheidet,  in  eine  braune  voluminöse  M.  über,  die 
bald  zu  einem  gefärbten  Nd.  zusammensinkt.  Dieser  besteht  aus  wenig  gefärbten  Kristallen 
und  aus  amorphen  Flocken,  die  von  braun  grün  und  schließlich  schnell  dunkelblau  werden. 
Die  amorphen,  nur  an  der  Oberfläche  krist.  MM.  verschwinden,  wenn  die  Färbung  ver- 
schwindet. Der  blaue  Körper  enthält  bald  sehr  wenig,  bald  mehr  J,  das  beim  Erwärmen, 
an  verd.  Alkalihydroxydlsgg.,  an  schwache  HCl  und  an  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel 
des  J  abgegeben  wird.  Allmählich  verblaßt  die  Färbung,  und  es  krist.  K2COs,Pb2OJ2  oder, 
wenn  KHCO,  im  Ueberschuß  ist,  K2Pb2fCOa)3.    Ditte  (II,  250). 

A-.  Blei(2)-oxyjodide  allein,    a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Trägt 
man    überschüssiges    3PbO,H20    in    KJ-Lsg.   unter  Luftabschluß    ein,    so 
können  bei  derselben  Temp.  die  Mengen  des  entstandenen  KOH  den  ver- 
schiedensten Mengen  von  KJ  das  Gleichgew.  halten,  z.B.  bei  18°  in  100  g  w. 
KOH  7.2  18.2  22.1  28.0 

KJ  8.0  35.0  45.5  60.0 

Diese  Gleichgeww.  beschränken  sowohl  die  Einw.  von  überschüssigem 
PbO,  aq.  auf  KJ  als  auch  die  von  überschüssigem  PbJa  auf  KOH,  die 
in  beiden  Fällen  PbO,PbJa  gibt.    Wird  das  Gleichgew.  durch  einen  großen 
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Ueberschuß  von  KOH  gestört,  so  stellt  sich  ein  neues  ein  unter  B.  der 
Verb.  5PbO,PbJ2,7H20.  DlTTE  (I;  II,  233).  Es  ist  nicht  sicher,  daß  wirklich 
zwei  Bodenkörper  vorhanden  waren.  Die  drei  letzten  Verhältnisse  KOH:KJ  deuten  viel- 
leicht auf  ein  Doppelsalz.  Strömholm  (439).  —  Ueber  B.  beim  Erhitzen  von  PbJ2  s.  S.  384. 
—  Käufliches  PbJ2  enthält  eine  kleine  Menge  Oxyiodid.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  29,  (1883)  293). 

b)  PbO,PbJ2.  o)  Wasserfrei.  —  Von  Gregory  (J.  Pharm.  18,  (1832)  24)  für 
PbJ  gehalten.  —  1.  Man  fällt  KJ  mit  Pb(C2H802)2  in  starkem  Ueberschuß, 
läßt  den  Nd.  einige  Zeit  mit  der  Fl.  in  Berührung  und  kocht  freies  PbJ2 
mit  W.  aus.  Die  pomeranzengelbe  Farbe  des  Nd.  geht  in  blasseres  Gelb  über,  und 
die  Fl.  enthält  freie  Essigsäure.  Auch  durch  Zusammenbringen  von  100  T.  PbJ2 
mit  Bleizucker-Lsg.  während  mehrerer  Tage  unter  Schütteln.  Ausbeute  147 
bis  148  T.  Brandes  {Ann.  10,  (1834)  269);  Denot  (J.  Pharm.  20,  (1834)  1). 
Fällung  in  Kieselsäuregel,  das  in  dem  einen  Schenkel  eines  U-Kohrs  mit  KJ,  in  dem 
andern  mit  Pb(C2H302)2  überschichtet  wird:  Ringe.  H.N.Holmes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40, 
(1918)  1187).  —  2.  Man  fällt  KJ  mit  gewöhnlichem  Bleiessig  [der  ungefähr  l  Mol. 
PbO  auf  ein  1  Mol.  CH,.C02  zu  enthalten  pflegt].  BRANDES.  —  3.  Man  läßt  PbJ2 
mit  starkem  NHg  10  Stdn.  auf  dem  Sandbad.  Die  Verb,  enthält  H20.  Beim 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  bei  dreitägigem  Stehen  bei  Zimmertemp.  werden  die 
Ergebnisse  etwas  anders  [s.  unten].  [Vgl.  a.  bei  tf  und  h).]  J.  Wood  U.  J.  L.  Borden 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  6,  (1884;  220;  Chem.  N.  52,  (1885)  44).  —  4.  Erhitzen 
von  PbO,Pb J2,J8  auf  etwa  200  °.  M.  Geöger  (Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  101, 
(1892)  417;  Monatsh.  13,  (1892;  510).  —  5.  Entwässern  von  ß)  oder  y). 
Ditte  (II,  231);  D.  Steömholm  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  440). 

Blaß  zitronengelber  Nd.,  Brandes;  grüngelbe  Nadeln,  Gregory;  nach 
(4)  Chromgelb,  Gröger;  nach  (5)  goldgelb.  Ditte  (232);  Strömholm.  — 
Schm.  zwischen  300°  und  350°,  unter  Entw.  weißer  Nebel  und  Dämpfe  von 
J,  zu  einem  bernsteinfarbenen  durchsichtigen  sehr  elastischen  Glase,  das 
neben  PbO  noch  etwas  J  und  Si02  enthält.  Denot.  Bildungswärme  aus  festem 
PbO  und  PbJ2  -j-  1.6  WE.  G.  Andre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  128).  — 
Cl  verwandelt  beim  Erhitzen  in  PbCl2.  —  Uni.  in  sd.  W.;  wss.  KJ  verändert 
nicht.  Brandes.  Klar  1.  in  h.  verd.  Essigsäure.  Beim  Erkalten  der  farb- 
losen Lsg.  scheiden  sich  goldgelbe  Flitter  von  PbJ2  [Brandes,  Denot] 
ab  (gef.  66.83%  PbJ2,  ber.  67.39).     GRÖGER. 

Berechnet  von 
Kbaut.  Ditte.   Brandes.    Denot.  Grbgoby.  Wood  u.Bobden.  Ditte. 


nach  (1) 

(1) 

(3) 

I.  (5)  II. 

2Pb 

414 

60.53 

60.64   60.13 

60.45 

62.1 

60.11   60.37 

60.00   61.30 

0 

16 

2.34 

2.34 

3.34    2.40 

2J 

254 

37.13 

37.02 

36.88 

37.9 

36.66   36.40 

Pb20J2  684    100.00      100.00  100.00      100.00 

Gef.  66.83  o/0  PbJ2  (ber.  67.39).  Gröger.  —  Wurde  nach  (3)  auf  dem  Wasserbade  gearbeitet, 
so  enthielt  das  Prod.  62.50  und  61.60%  Pb,  bei  dreitägigem  Stehen  bei  18°  bis  20°  58.82, 
bei  diesem  und  darauf  folgendem  7  stündigen  Erhitzen  auf  dem  Sandbade,  wobei  das  PbJ2 
ständig  mit  NH,  bedeckt  gehalten  wurde,  63.25,  auf  dem  Wasserbade  64.13.  Diese  Zahlen 
und  die  obigen  nach  Abzug  des  [nicht  angegebenen,  s.  Darst.  (4)  von  /)]  H20-Gehaltes  in 
der  Verb.  Wood  u.  Borden.  —  I.  Aus  der  mit  3PbO,H20;  II.  aus  der  mit  Pb02  erhaltenen 
Verb.  ß).    Ditte. 

(I)  Mit  1j2  Mol.  H20.  —  [Wie  getrocknet?  Für  die  nach  Darst.  2.  und  3.  ent- 
stehende Verb,  gibt  Ditte  kein  H20  an.]  —  1.  Man  läßt  3PbO,H20  in  über- 
schüssiger KJ-Lsg.  unter  Luftabschluß  stehen,  bis  das  schwach  gelb  getönte 
Umwandlungsprod.  krist.  Ueberschüssiges  PbO  bildet  PbJ8  und  KOH  und  das  letztere 
zers.  das  erstere.  Ditte  (II,  231).  Bei  sehr  großem  Ueberschuß  von  KOH  entsteht 
h,  ß*).    A.  Ditte  (Compt.  rend.  »2  (1881)  1454  [I]).    Ist  J  im  KJ  gel.,  so  können  nebenbei 
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gefärbte  Prodd.  [s.  A1.]  entstehen.  Ditte  (II,  2351  —  2.  Eintragen  VOn  PbJ2  in 
W8S.  KOB  unter  Luftabschluß.  Die  Umsetzung  kann  in  derselben  Fl.  wie  die  nach 
l.  vor  sich  gehen.  Ditte  (232).  —  3.  Bringt  man  Pb02,3H20  in,  selbst  sehr 
verd.,  KJ-Lsg.,  so  erscheinen  bei  Luftabschluß  nach  einigen  Stunden  weiße 
glänzende  Nadeln  der  Verb.,  deren  Zahl  sich  langsam  vermehrt.  Zunächst 
entstehen  (unter  Freiwerden  von  J)  PbO,  aq.  u*d  KOH.  Bei  kleiner  Mensre  KI  kommt  die 
Rk.  bald  zum  Stillstand,  weil  sich  ein  Gleichgew.  zwischen  KOH  und  KJ  einstellt;  da» 
freie  J  wird  durch  das  Pb02  in  HJOj  übergeführt,  und  dem  Oxyjodid  mengen  sich  über- 
schüssiges PbOj,3HsO  und  PbO  bei.  Ditte  (II,  242).  —  Farblose  durchsichtige 
Kristalle.  Erhitzen  verjagt  das  H20  und  färbt  goldgelb,  schm.  dann  und 
entw.  J-Dämpfe.  KOH  führt  in  h,  ß)  über.  Säuren  lösen  zunächst  PbO. 
das  PbJ2  später  schwieriger.  —  Gef.  nach  (l)  1.31%  HtO  (her.  1.32).  Dittk 
(II,  231). 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)J.  —  1.  Man  fügt  zur  sd.  Lsg.  von 
400  g  Pb(C2H302)2,3H20  in  1  1  W.  30  bis  40  ccm  Eisessig,  dann  eine  recht  h. 
Lsg.  von  20  g  KJ  in  100  ccm  W.,  filtriert  in  1  1  sd.  W.  und  erhitzt  5  bis 
8  Stdn.  auf  dem  Wasserbade.  In  der  Kälte  unter  denselben  Bedingungen  wie 
Pb(OH)Cl  [S.  349].  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  frang.  miner.  20,  (1897)  189  \ 
—  2.  PbtCjHjOsVLsg.  (ziemlich  konz.,  auch  k.)  führt  frisch  gefälltes  Pb.T2  in  Pb(OH)J 
über;  andere  Acetate  langsamer.  White  (23).  ZerS.  der  Doppelsalze  von  PbJ.C2Hs02 
mit  den  Acetaten  des  NH4  (a),  K  (b)  und  Na  (c)  durch  W.,  namentlich 
bei  Zusatz  von  Pb(C2H302)2.  [Vgl.  jene  Verbb.]  Das  K-Salz  wird  am  langsamsten, 
zers.  Starker  Ueberschuß  an  Essigsäure  darf  nicht  zugegen  sein.  J.  V^  HITE  (Am. 
Chem.J.  31,  (1904)  21).  —  3.  Aus  2PbO,Pb(C2H802),  durch  KJ.  [S.  dagegen 
Denot  unter  c).]  KÜHE  \Arch.  Pharm.  [2]  50,  (1847)  281).  —  4.  PbJ.,  wird 
mit  NH3  versetzt,  bis  die  Fl.  alkal.  ist,  Strömholm  (440).  [Vgl  Wood  u. 
Borden  unter  «).]  —  5.  Kochen  von  PbO,PbJ2,J8  mit  Wasser.    Cii  118). 

Gelbliche,  durchsichtige,  diamantglänzende,  bis  l  mm  lange  und  0.5  mm  dicke 
Prismen.    Rhombisch-bipyramidal;  0.7476:  l : 0.8081.    Kombination  wie  Pb(OB 
optische  Eigenschaften  wie  Pb(OH)Br  [S.  374].    (110) :  (HO)  =  *73°35',  (120) :  .  »32-, 

(012):(0I2)  =  *44°0'.  De  Schulten.  Hell  schwefelgelb.  White.  Lichtgelbe 
mkr.  Nadeln.  Strömholm.  Gelblichweißer  Nd.  Geöger.  —  D15.  6.827. 
De  Schultex.  —  Bei  100°  wasserfrei.  Kühn.  Nach  dem  Erhitzen  gold- 
gelb. Strömholm.  Verliert  das  H20  bei  Rotglut  und  schm.  unter  .(-Ab- 
gabe. Zur  Best,  des  HsO  mit  überschüssigem  PbO  erhitzt.  De  SCHULTEN.  -  W'l. 
in  k.  W.  und  in  Alkohol.  Grüüer.  W.  greift  nicht  an.  De  Schulten. 
Kochen  mit  A.  sowie  KJ-Lsg.  entziehen  J.  Alkoli.  Pb(C2H802)o-Ls^.  färbt 
sich  braun,  wahrscheinlich  unter  Fortnahme  von  J  und  B.  von  Bleioxy- 
jodid.    Gröger. 


De 

Schulten. 

nach    (1) 

Pb 

58.97        58.83 

0 

2.28 

J 

36.21        35.97 

H,0 

256          2.65 

White.  Ki  iin. 


Sthöm- 
holm. 


(2,a)  (2,b)  (2,c)  (H) 

58.97                                 58.58        59.19  58.76  5lJ.4fi 

36.16      36.13      36.21      36.44  36.09  35.80 

2.73  2.48  2.57 


Pb,UJ2,HsO      100.02 

Die  obigen  ber.  Zahlen   von  Sthömholm.  —  Ber.  36.16 %  J,   White;   59.01  Pb.   36.!. 

2.57  HjO.     Gröger. 

c)  2PbO,PbJ2.  —  1.  Man  kocht  geschlämmtes  PbO  wiederholt  mit  neuen 
Mengen  gesättigter  PbJ2-Lsg.,  bis  Pb  in  Lsg.  bleibt.  Das  Uni  ist  last 
doppelt  so  schwer  wie  das  PbO,  sodaß  in  ihm  1  Mol.  PbJ2  mit  2  Mol.  PbO 
vereinigt  ist.  Kühn.  —  2.  Aus  PbO,Pb(C2H302)2  durch  überschüssiges  KJ. 
[S.  aber  b,  y).]    Denot.  —  Verhält  sich  beim  Schm.  wie  b,  a).    Denot. 
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Denot. 
3Pb                  621                68.47              67.3 
20                       32                   3.53                 3.5 
2J 254  28.00 26J3 

Pb30,J»  907  100.00  97.4 

d)  Pbn07J6[?].  —  Sollte  nicht  hier,  wie  auch  bei  e),  verunreinigtes  3PbO,PbJ2 
vorliegen?  Petbrs.  —  Man  leitet  J-Dampf  über  stark  erhitztes  Pb02,  pulvert 
fein  and  wiederholt  die  Behandlung,  bis  die  Zus.  ungeändert  bleibt.  — 
Orangegelbes  unschmelzbares  Pulver.  C.  F.  Ceoss  u.  S.  Sugiura  (J.  Chem. 
Soc.  33,  (1878)  406). 

e)  Pb9OeJ4[?].  —  Darst.  aus  PbO  wie  d).  —  Eigenschaften  wie  d). 
Cboss  u.  Sugiura. 

d)  Gross  u.  Sugiura.  e)  Cross  u.  Sugiura. 

Pb  75.30  74.62  Pb  75.52  75.75 

O  3.70  O  3.89 

J  21.00  21.28  J  20.59  20.11 


PbnO,JR  100.00  Pb,06J4  100.00 

f)  3PbO,PbJ2,xH20.  er)  Mit  1  Mol.  H20.  [Bzw.  2PbO,Pb(OH)2,PbJ2.] 
—  1.  Man  versetzt  Pb(OH)2  auf  einmal  mit  etwa  der  doppelten  für  6PbO, 
PbJ2  ber.  Menge  KJ-Lsg.  und  fügt  unter  sehr  langem  Schütteln  noch  mehr 
KJ-Lsg.  hinzu,  bis  in  der  Lsg.  das  Pb  vollständig  verschwindet.  —  2.  Man 
versetzt  b,  y)  mit  so  viel  wss.  0.05  n.  NaOH,  daß  in  der  Lsg.  (OH) :  J  = 
0.006  n. :  0.074  n.  wird.  —  Schwach  lichtgelbe  mkr.  Kristallkörnchen ;  nach 
dem  Erhitzen  stark  gelb.    NaOH  greift  wenig  an.    Strömholm  (439). 


Strömholm. 

nach 

(1) 

(2) 

Pb 

72.12 

72.07 

71.63 

0 

4.19 

J 

22.12 

22.05 

22.18 

H20 

1.57 

1.76 

1.62 

Pb4OsJ2,H20 

100.00 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  [Bzw.  PbO,2Pb(OH)2,PbJ2.]  —  1.  Sd.  PbJ2-Lsg. 
gibt  mit  überschüssigem  NH3  einen  weißen  pulverigen  Nd.  Kühn.  — 
2.  Man  erhitzt  PbJ2  mit  starkem  NHS  38  Stdn.  auf  dem  Wasserbad. 
WOOD  U.  BORDEN  (221).  —  Gef.  71.96%  Pb,  3.41  HsO  (ber.  71.01,  3.08),  Kühn; 
gef.  nach  Abzug  des  [nicht  angegebenen]  H80  74.10  Pb  (ber.  73.26).    Wood  u.  Borden. 

g)  9PbO,2Pb.T2,2H20.  [Bzw.  7PbO,2Pb(OH)2,PbJ2.]  —  Vielleicht  eine  Verb, 
von  f)  mit  h).  —  Bleihydroxyd  wird  auf  einmal  mit  nur  wenig  mehr  KJ- 
Lsg.,  als  für  die  B.  von  6PbO,PbJ2  [vgl.  dieses]  erforderlich  ist,  und  dann 
noch  mit  so  viel  KJ-Lsg.  versetzt,  daß  das  Pb  aus  der  Lsg.  verschwindet. 
Bei  weiterem  Zusatz  sinkt  die  Alkaleszenz.  —  Ziemlich  lebhaft  gelb,  etwas  volu- 
minös. —  Gef.  76.64%  Pb,  16.86  J,  1.37  H20  (ber.  76.79,  17.14,  1.22).  Pb:J  =  2.78:l. 
Strömholm  (438). 

h)  5PbO,PbJ2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Entwässern  von  ß').    Ditte  (II,  234). 

—  2.  Erhitzen  von  2PbO,Pb(JOJ2,2H20  [s.  dieses]  im  Rohr.  Langlois.  — 
Gelb.  —  Gef.  78.55%  Pb,  5.66  0  [ber.  ?],  15.79  J  (ber.  78.88,  5.07,  16.05).  Dittb 
(H,  234). 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  unbekannter  Menge  HzO.  —  1.  Man  erhitzt  PbJ2 
mit  starkem  NH„  68  Stdn.   auf  dem  Wasserbad.    Wood  u.  Borden  (221). 

—  2.  Zers.  von  öPbO,Pb(C2HxOa)a   [diese  Verb,  ist  wohl  gemeint,  Gmklin]    durch 
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überschüssiges   K.T.   —   Verhält  sich   beim  Schm.   wie  b,  er).     Denot.  — 
Gef.  nach  Abzug  der  [nicht  angegebenen]  Menge  H20  78.94%  Pb  (ber.  79.31).    Wood  u. 

BOBDBN. 

ß2)  Mit  7  Mol.  HzO.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Stbömholm  (438).  — 
Man  behandelt  PbJ2  mit  w.  konz.  KOH-Lsg.  und  läßt  erkalten.  Ditte 
(II,  234).  Entsteht  durch  Zers.  von  Pb2OJ2,72H20  durch  die  stark  überschüssige  KOH. 
Dittk  (I,  1455).  —  Weiße  perlrautterglänzende  strahlig  vereinigte  Nadeln. 
Erhitzen  entwässert  und  färbt  gelb.  Säuren  scheiden  PbJ2  ab.  —  Gef. 
7.31%  H20  (ber.  7.37).     DlTTE  (II,  234). 

i)  6PbO,PbJ2,2H20.  \Bzvo.  4PbO,2Pb(OH)2,PbJ2;]  —  Zu  Bleihydroxyd- 
schlamm wird  [vgl.  a.  6PbO,N2o8,HsO,  s.  269]  0.05  n.  KJ  in  kleinen  Anteilen  ge- 
setzt, so  lange  die  Lsg.  jodfrei  wird.  —  Schwach  lichtgelbe  etwas  volumi- 
nöse M.  von  mkr.  Nadeln.  Nach  gelindem  Erhitzen  und  Erkalten  ähnlich 
getönt  wie  die  Cl-Verb.  Verliert  beim  Erhitzen  leicht  Jod.  Ström- 
holm  (437). 


Pb 
0 
3 
H80 

78.96 
5.24 

13.84 
1.96 

Stbömholm. 
78.66           78.80 

13.81            13.77 
2.09 

Pb,09J2,2H,0 

100.00 

k)  Pb908J2f?].  —  Aus  PbO  und  einem  Gemisch  von  Luft  und  Jod- 
dampf wie  d).  —  Gelbes  Pulver.    Ceoss  u.  Sugiura. 

Cross  u.  Sügiuba. 
Pb                82.98                82.69 
0                     5.71 
J lOl 11.68  11.55 

Pb,08J,  100.00 

A3.  Blei(2)-oxyjodid  mit  Jod.  a)  PbO,PbJ2,J8.  Oder  Pb2(OH)2J6.  —  1.  Man 
läßt  die  gemischten  Lsgg.  von  10  g  J  in  100  cem  abs.  A.  und  von  50  g 
Pb(C2Hs02)2,3H20  in  150  cem  W.  und  300  cem  abs.  A.  in  einer  Stöpsel- 
flasche gut  verschlossen  bei  Zimmertemp.  14  bis  16  Stdn.  stehen,  filtriert 
von  etwas  Bleioxyjodid  schnell  durch  ein  mit  A.  befeuchtetes  Filter  ab, 
vermischt  das  Filtrat  (a)  sofort  mit  1  1  W.,  saugt  den  braunroten  Nd.  ab, 
wäscht  mit  k.  C02-freiem  W.,  läßt  feucht  liegen,  bis  der  Jodgeruch  ver- 
schwunden ist  und  trocknet  über  KOH  im  luftverd.  Raum.  Gröger  (415). 
Mischt  man  alkoh.  Pb(C2Hj,02).>-Lsg.  mit  alkoh.  J-Lsg.  und  fällt  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
filtrierte  Probe  mit  W.,  so  erhält  man  anfangs  nur  grauschwarzes  J,  dann  rötlichgraue  und 
braunrote,  wie  roter  P  gefärbte  Ndd.  (die  Verb.),  deren  Menge  allmählich  abnimmt  (Zers. 
durch  das  Pb(CiH302)2),  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht  und  durch  größere  Mengen  W.  sich 
wieder  J  abscheidet.  Die  Verb,  entsteht  vielleicht  nach  4Pb(C4Hj02)2  +  10J  -f  10C2H6.OH 
=  2Pb2OJ5  +  9C2H30.0C,H6  +  6H20  oder  durch  Einw.  von  W.  auf  eine  Verb,  von 
Pb^C2H,02)2  mit  PbJ2  bei  Ggw.  von  J.  [8.  unter  Pb,  C  und  J.]  Gröger  (419).  Darst. 
auch  bei  Wells  (310).  Entsteht  unrein  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  beim  Verd. 
alkoh.  Lsgg.  von  Pb(C2H,0..)j  und  J  (in  einigen  Fällen  auch  K J)  mit  W. ;  aus  Pb(NO,)2  nicht. 
Wahrscheinlich  bildet  sich  die  Verb,  aus  einer  1.,  die  3KJ,5Pb(C2H,Ot)2,6J  [s.  unter  Pb  und  K] 
nahe  steht.  Wblls.  —  2.  Zu  der  Pb(C2Hx02)2-Lsg.  werden  noch  3  cem  Eisessig 
gesetzt.  Man  verd.  Filtrat  (a)  mit  1V2 1  sd.  W.,  läßt  erkalten,  filtriert  die 
Kristalle  ab,  wäscht  durch  wenig  k.  A.  das  J  fort,  preßt  zwischen  Fließpapier 
und  trocknet  an  der  Luft.  H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem.  <J,  (1896)  309).  — 
3.  Man  mischt  konz.  wss.  Lsgg.  von  Pb(C2H802)2  und  KJ„  löst  den  feuchten 
Nd.  in  sd.  A.,  filtriert  und  dunstet  über  H2S04  ein.  Ausbeute  sehr  gering. 
Häufig  mit  Pb(OH)J  und  andern  Körpern  verunreinigt.    J.  H.  Pratt  bei  Wells  (308;. 
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Dunkel  bräunlich  violettrotes  Pulver.  Gröger  (417).  Nach  (1)  rötlich- 
braunes Pulver;  nach  (2)  schwarze  stark  glänzende  Oktaeder,  anscheinend 
tetragohal.  Wells.  Bleibt  an  trockner  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  un- 
verändert. Gibt  bei  100°  sehr  langsam,  bei  200°  lebhaft  J  ab,  wobei  die 
Farbe  plötzlich  rein  Chromgelb  wird  und  Pb2OJ2  entsteht.  Grögee  (417). 
Gew.- Verlust  beim  Erhitzen  gef.  36.43  °/0  (ber.  für  J3  +  H20  36.84).  Wells  (310).  —  Swl. 
in  k.  W.  bräunlichgelb;  wiederholtes  Ausschütteln  mit  frischem  W.  macht 
die  Farbe  der  Verb,  blasser,  mehr  rotbraun.  Sd.  W.  zers.  zu  gelblich- 
weißem Pb(OH)J.  L.  in  HN08  unter  Austritt  von  Jod.  KJ-Lsg.  entzieht  J. 
Swl.  in  k.  abs.  A.  hellgelb  unter  Hinterlassen  eines  braunvioletten  Eück- 
standes.  Sd.  A.  scheidet  dunkelgelbes  Bleioxyjodid  [PbOJ2]  ab.  Gröger 
(417).  Auch  aus  Mischungen  von  W.  und  A.  nicht  umkristallisierbar. 
Wells  (310).  W.  Essigsäure  zers.  in  Pb(C2H802)2,  PbJ2  and  J.  L.  in 
alkoh.  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  braun;  die  gel.  Verb,  scheint  langsam  unter  Ent- 
ziehung von  J  und  Abscheidung  von  unl.  Bleioxyjodid  zers.  zu  werden. 
Gröger  (418,  417;. 

Grögeb. 

Pb  38.88  38.51  38.80 

0  1.50 

J  fest  gebunden         23.85  24.05  24.12 

J  lose         „  35.77  35.31  35.48 


PbO,PbJ2,J8 


100.00 


Pb 

0 
J  fest  gebunden 
J  lose        „ 


38.23 

1.48 
23.45  \ 
35.18  / 

1.66 


nach       (1) 


Wells. 
(2) 
38.54 


58.63 


1.80 


23.63  \ 

34.78  ( 

1.83 


58.41 


38.22 

58.62 
1.82 


Pratt. 

(3) 

37.84  37.32 

57.66      58.71      58.62 


PbjOJj.Jj.HjO       100.00 

b)  Pbu010J4  [?].  —  1.  Aus  Pb304,  —  2.  aus  Pb02  wie  A2,  k) 


unschmelzbares   Pulver. 
Sugiura. 


Pb 
0 

J 


D.  7.81.     Sd.  W.   zieht   kein  J   aus. 


-  Gelbes 
Cross  u. 


77.32 

5.33 

17.35 


nach 


(1) 
77.00 

17.14 


Cross  u.  Sugiura. 
(2) 
77.22  76.88 


17.49 


17.44 


PbnO.oJ*  100.00     . 

Kein  J  ist  als  J-O-Säure  zugegen.    Cross  u.  Sugiura. 

B.  Bleijodate.  a)  Basisch.  3PbO,Pb(J03)2,2H20.  —  1.  Schütteln  von 
Bleihydroxyd  mit  0,05  n.  NaJ03.  [Vgl.  6PbO,N205,H20,  S.  269.]  Die  Lsg.  nimmt 
etwa  «/,  der  möglichen  Alkalität  an.  —  2.  Aus  b)  und  0.095  n.  NaOH.  Die  Lsg. 
hält  sich  beinahe  neutral.  Beim  Versetzen  von  Pb(J0s)2  mit  NHS  wird  NHS :  JO,  =  0.14 
n. :  0.02  n. ;  wahrscheinlich  scheidet  sich  kein  niederes  basisches  Salz  ab.  —  Nach  (1) 
weißes  Pulver  aus  mkr.  Kristallkörnern;  nach  (2)  außerordentlich  volumi- 
nöse M.  ohne  deutliche  Kristallstruktar.  Beim  Erhitzen  blaugrau  unter 
Verlust  von  etwas  Sauerstoff.    Strömholm  (442). 


Strömholm. 

nach 

(1)                     (2) 

PbO 

70.68 

71.38                 70.83 

J 

20.13 

20.11 

0 

6.34 

H20 

2.85 

3.16                  2.76 

4PbO,J,05,2H,0 

100.00 
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b)  Normal  Pb(J08)2.  —  Man  fällt  Pb(NOa)2  durch  HJ08,  KJOs  oder 
NaJ03  (sofort  Nd.),  Pleischl  (Schw.  45,  (1825)  18),  und  trocknet.  Rammels- 
bbbg  {Pogg.  44,  (1838)  566).  Kristalle  erhält  man  nur  aus  sehr  verd. 
(sodaß  1  1  etwa  1  g  liefert)  sd.  Lsgg.  in  Ggw.  freier  HN03.  A.  Ditte 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  168).  Man  fällt  Essigsäure  enthaltende 
Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  Alkalijodat.  W.  K.  Lewis  (Die  Komplexbildung 
stoischen  Bleinitrat  u.  Kaliumnitrat,  Dissert.,  Breslau  1908,  27).  —  Weißes 
amorphes  Pulver,  Pleischl;  oder  stark  glänzende  Nadeln.  Ditte.  Zer- 
fällt bei  etwa  300".  Ditte.  Gelindes  Glühen  in  der  Retorte  entwickelt 
viel  J  und  0  und  hinterläßt  52.25  °/o  eines  gelbbraunen  Rückstandes  aus 
PbO  und  PbJ2.  Rammelsberg.  —  Swl.  in  W.,  Pleischl;  Uul.  in  W.,  Ditte; 
1.  bei  19.95°  18.3  mg/1  oder  0.65  mg-Aeq./l  oder  1  g  in  54  700  ccin  ge- 
sättigter Lsg.,  die  zu  99  °/0  dissoziiert  ist  und  die  Leitfähigkeit  6.5  X  10-6 
hat.  W.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  521;  Habilitationsschr.,  Leipz.  1903; 
Jahrb.  Elektrochem.  10,  (1903)  245).  L.  bei  25°  0.1102  mg-Aeq./l  oder  30.7  rag/1. 
Aus  der  el.  Leitfähigkeit  [vgl.  a.  S.  116]  6.2  X  10-8  der  bei  18°  gesättigten 
Lsg.,  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  197),  ergibt  sich  die  Lös- 
lichkeit 19  mg/1.  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  355).  Sie 
beträgt  nach  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  168,  151): 

bei  t°                            9.17  17.1  18  25.77 

mg/1  13.4  17.8  23.0 

10"  g-Aeq./ccm  0.0480  0.062  0.0639  0.0826 

nach  *X  10-«             3.58  5.67  5.96  9.14 

Die  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der  Zeit  ab.  Kohlrausch.  Die  Löslichkeit 
nimmt  zu  durch  KN08,  ab  durch  KJ03  und  durch  Pb(N08)2.  Sie  wird  durch 
0.002  bis  0.200  Milliäq.  KNO:,  in  1  1  die  1.039-  bis  2.311  fache,  durch  0.000053  bis  0.O001O 
Milliäq.  KJ03  die  0.65-  bis  0.493 fache,  durch  0.0001  bis  0.500  Milliäq.  Pb(NO,)2  die  0.790- 
bis  0.259  fache.  Steigt  die  Konz.  des  Pb(N08)2  viel  über  0.05  n.,  so  tritt  eine 
anormale  Erhöhung  der  Löslichkeit  auf.  W.  D.  Harkins  u.  W.  J.  Winnlng- 
hoff  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1830).  Bis  zu  50  Milliäq./l  KN08  er- 
höhen die  Löslichkeit  bei  25°  bis  auf  0.2037  Milliäq./l;  bis  zu  100  Pb(N08)2 
erniedrigen  sie  bis  auf  0.0160,  bis  zu  0.106  KJ08  bis  auf  0.0437.  W.  D. 
Harkins  u.  W.  T.  Pearce  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2705).  NaClO.,- 
Lsg.  nimmt  bei  100°  viel  mehr  Pb(J08)2  auf  als  W.    Potential  von  Pb  gegen 

n.  NaCI03-Lsg.,  die  mit  Pb( JO,)2  gesättigt  ist,  bei  15°  0.588  ±  0.003  Volt,  bei  40°  0.592  ± 
0.005;  gegen  mit  Pb(J03)2  gesättigte  0.1  n.  KJOj-Lsg.  0.570  ±  0.005,  ebensolche  NaJ03-Lsg. 
0.572  ±0.003  Volt.  Lewis.  —  Swl.  in  HN08,  Rammelsberg,  wenn  es  frisch 
gefällt  ist,  unl.  nach  dem  Erhitzen  auf  100°.  Uni.  in  H2S04.  Ditte. 
Konz.  HCl  zers.  in  Cl,  H20,  gel.  JC18  und  krist.  PbCl2.  Filhol.  Unl. 
in  Essigsäure  (bei  Zusatz  von  NaC2H302  zur  HN03  enthaltenden  Lsg.  durch  Verminde- 
rung der  Konz.  der  freien  H-Ionen).  E.  Rupp  (Arch.  Pharm.  241 ,  (1903)  438).  — 
Gef.  40.12°/0  PbO  (ber.  40.03),  Lewis;  40.27  PbO,  59.84  J206)  Summe  100.11  (ber.  40.15, 
59.85).    Dittb. 

C.  Bleiperjodate.  C1.  Basisch,  a)  4PbO,J207,H208.  Bew.  PbO,Pb(OH)J04. 
Bzw.  Pb2HJ06.  —  Aus  c,  ß)  bei  sorgfältigem  Dekantieren  und  längerem 
Kochen  mit  W.  —  Graubraunes  kristallinisches  Pulver.  Unl.  in  W.  und 
in  verd.  HN08.  W.  verd.  H2S04  zers.  F.  Giolitti  (Gazz.  chim.  ital.  32, 
(1902)  II,  346). 

Giolitti. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  64.89  64.76  64.54 

J  19.94  20.16  19.66 
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b)  3PbO,J207.     o)  Wasserfrei.     Bzw.  2PbO,Pb(J04)2.     Bzw.  Pb3J2O10. 

—  1.  Lösen  von  y)  in  HN03  und  Konz.  C.  W.  Kimmins  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  149).  —  2.  Aus  y)  durch  4  stündiges  Erhitzen  auf  275°.    Kimmins. 

—  3.  Kochen  von  frisch  gebildetem  c,  ß)  mit  überschüssiger  leicht  mit 
Essigsäure  angesäuerter  Pb(C2H802)2-Lsg.  Giolitti  (348).  —  4.  Man  be- 
handelt NaJ04  oder  KJ04  mit  HN03  von  verschiedenen  Graden  der  Verd. 
und  fügt  dann  Pb(NOs)2  hinzu.  Kimmins.  —  5.  Fällt  aus  der  schwach 
salpetersauren  Lsg.  von  Na2H3J06  durch  Pb(N03)2.  M.  Hoehnel  (Arch. 
Pharm.  232,  (1894)  222).  —  Nach  (1)  dunkelgelbes,  Kimmins,  kräftig  rotes, 
Giolitti,  Pulver.  Nimmt  schnell  Feuchtigkeit  auf.  Kimmins.  Uni.  in  W. 
und  in  HN08.    Verd.  H2S04  zers.    Giolitti. 

Kimmins.  Giolitti. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (3) 

Pb  59.89  59.85  59.99  60.01  59.75  59.75 

J  24.61  23.1  24.52  24.37  24.20 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  PbO,Pb(OH)2,Pb(JOJ2.  —  Aus  der  sd.  Lsg. 
von  c,  ß)  in  verd.  HN03  durch  frisch  gefälltes,  gewaschenes  und  in  W. 
aufgeschwemmtes  Pb(OH)2.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Bei  120° 
bis  130°  geht  H20  unter  Rotfärbung  fort.  Uni.  in  W.;  1.  in  verd.  HN03. 
Giolitti  (347). 


Giolitti. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

58.97 

58.32                58.44 

J 

24.10 

23.91                 23.98 

H20 

1.71 

1.69                   1.72 

y)  Mit  2  Mol  H20.  Bzw.  2Pb(OH)2,Pb(J04)2.  Bzw.  Pb3H4(J06)2.  — 
Fällen  von  Pb(N03)2  durch  Na20.2NaJ04,3H20,  Kimmins,  in  der  kleinsten 
Menge  von  w.  verd.  HN03,  oder  durch  NaJ04,  Benckiser  (Ann.  17,  (1836) 
254),  oder  durch  K20,2KJ04.  Kimmins.  Aus  mit  Essigsäure  angesäuerter  k. 
Pb(C2H302)2-Lsg.  wurde  mit  wss.  Na20,2NaJ04  nur  zweimal,  unter  nicht  festzulegenden  Be- 
dingungen, diese  Verb.,  meist  c,  ß)  erhalten.  Giolitti.  —  Weißer  pulvriger  Nd., 
Benckiser;  u.  Mk.  kristallinisch,  Langlois  (Ann.  Chim.  Phys.  ['S]  34,  257; 
C.-B.  1852,  337);  wird  bald  kristallinisch,  und  schon  in  der  Kälte  etwas 
gelblich.  Lautsch  (J.  prakt.  Chem.  100,  65;  G.-B.  1867,  632).  Hellgelb 
amorph.  Kimmins.  —  Erhitzen  färbt  sofort  gelblich.  Benckiser.  Das  in 
der  Leere  getrocknete  verliert  bei  120°  bis  130°,  Langlois,  bei  140°  nicht 
an  Gew.,  wird  dunkler  und  rötlich  und  ist  dann  schwieriger  1.  in  HN03. 
Lautsch.  Verliert  bei  110°  1.97%  H20,  bei  210°  noch  1.77  °/0,  bei  höherer 
Temp.  nichts  mehr;  hinterläßt  73 °/0  PbO  -f  PbJ2.  Rammelsberg  (Pogg.  134, 
(1868)  523).  Wasserfrei  durch  4  stündiges  Erhitzen  auf  275°.  Kimmins. 
Das  H20  entweicht  erst  bei  der  Zers.  Erhitzen  im  Röhrchen  liefert  unter 
Verlust  von  H20,  J  und  0  74.38  °/0  5PbO,PbJ2  (ber.  73.53).  Langlois.  —  Zieht 
keine  Feuchtigkeit  an.  Kimmins.  Uni.  in  W.  und  wss.  HJ04 ;  11.  in  verd. 
HN08.  Verd.  H2S04  zers.  Benckiser.  HJ04  verändert  die  Zus.  nicht; 
Verlust  an  H20  bei  210°  bleibt  3.5%.     Rammelsberg. 

t.„„„~,0   t  .rrmt,„„   Bammels-  Kimmins. 

Langlois.  Lautsch.     berq  Berechnet      Gefunden 

3PbO  669        62.47        61.83        62.23         60.61  Pb    57.86        57.86    57.51 

J207  366        34.17        33.54  32.87  J       23.78        24.01 

2H20  36  3.36  3.74 


3PbO,J20„2H20  1071      100.00  97.22 
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n  oPV,n  T  O      a)  Wasserfrei.    Bzw.  PbO,Pb(J04)2.     Bzw.  Pb2J209.  - 
»       If  ^  l'^7bis  140°       Gef   Verlust  an  H,0  2.22,  2.20o/0  (ber   218).    -    Bot- 

t^™™™**-™*™*-™^    0X0^(345) 

in   der   Kälte '  ^^8   K^S] ßer  v oluminöser  kristallinischer  Nd. 
gS  .^^  H&Q..    Verd.  H2S04  zers.  in   der  Warne.    Gk>- 


LITTI  (344). 


GlOLITTI. 

Berechnet  Gefanden 

Pb  49.89  49.82  49.80 

j  30.58  30.95  31.15 


y)  Mit  2  Mol.  H20.     B^WOWOtfLO      *£  dPubrch°Äj6:. 
Aus  mit  Essigsäure  leicht  ^^^^lo^l^m.  H20  unter 
_  Weißes  amorphes  Pulver.    Bei  100    bis  liu    gem.  i 
Gelbflrbung  fort    Uni.  in  W.;  wl.  in  verd.  HN08.    GioLrxxi. 

GlOLITTI. 

Berechnet  Gefunden 

pk                 47  81  47.99             47.91 

?                 Sil  29.40             29.49 

H.0                4.16  4.10              4.08 

C».  Normal.  Pb(J04)2[?];  -  Wenn  b  «)  oder  b  >-) ^  ^^Ä 
leS^chtf ^nr^erirS^ieTa&tuten  Mar  auf  die  Zu, 
Pb(J04)2.     KlMMINS. 

III.  Blei,  Jod  und  Stickstoff.    A.  Pb(NJ2)2(?).     ^^:f^N7 

beim  Erwärmen  unter  J-Ausscheidung.    J.  bzvsxY  {per.  w,  y 

B.    Bläjodid-Ammoniake.     a)    Fo«    ™**«^    * {^^^5-^ 
PbJ,  wird  unter  verd.  NHS  weißlich  und. "rwinddt  «chm  ein g™  la|™tzen  in  NH,  und 
Brei    der  an  der  Luft  ohne  Zers.  getrocknet  werden  kann ,  aoer 
Pbj;  zerfällt.    LABOüBfc  (J.  PAor»i.  Chtm.  [3]  4,  (1843)  328). 

oder  von  b)   in  PbJ,   -   ¥  .^ftgi    JJ       F     EPHRAIM    {Z.   physik. 
bei  etwa   112°;  Dissoziationswarme  lo.öl    Wft.     r. 

Chem.  83,  (1913)  215,  204). 

^  -pkt  9VH  1    100  T   Pb.T2  verschlucken  7.19  T.  NH3  (ber.  7.37). 

c)  Pb.72,2NH«.  -  Ji^Voqm   1661   -  2   Durch  Abbau  aus  d>,  bis  zu- 
Rammelsbeeg   {Pogg.   48,  (1839)   lbb).        a  »  _  w  iß   rAMMEl» 

erst  eine  niedrigere  Dampfspannung  bleibt    J™™-       g  °    Vollständig. 
bebu;  chamoisfarben.    pHBAiM     ^rt  an  de r  LnH  ?ationswarme 

Eammelbbbeo.      Dampfspannung    760   m^.ßDei    ÖO  -'ch  aber  in  sich  lösen- 
12.75  WE.    Ephraim     Bleibt  un  er  W-™%™& 0S1C* rITmelsberg. 
der  NH,J  und  in  mit  wenig  PbJ2  vermengtes  ruu. 
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d)  PbJ2,4NH8.  —  Aus  festem  PbJ2  und  NH3-Gas  bei  Zimmertemp. 
3.48  g  Pbjj  nehmen  0.52  g  NHS  auf  (ber.  0.51).  —  Reinweiß.  Dampfspannung 
760  mm  bei  32°,  wenig  geändert  beim  Absaugen  von  ziemlich  viel  NH8.  Disso- 
ziationswärme  10.69  Kai.    Ephkaim. 

C.  Pb2NJ,xNH8.  Ammonbasische  Bleijodide.  a)  Mit  1  Mol.  NH8.  Oder 
NH2.Pb.NH.Pb.J.  —  Aus  b)  durch  Erhitzen  in  der  Leere  bei  langsam  bis 
200"  steigender  Temp.,  bis  weiter  kein  NH3  abgegeben  wird.  NH3-Verlust 
gef.  3.4%  (ber.  2.9).  —  Dunkelbraun.  —  Gef.  72.8%  Pb,  4.9  N  (ber.  72.4,  4.9). 
E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  29;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  820). 

b)  Mit  2  Mol.  NHS.  Oder  NH2— Pb— NH— Pb- J  oder  Pb=N— Pb  -  J.NH8 
oder  PbNH,PbNH2J.  —  Die  weiße  Additionsverb.,  die  aus  PbJ2  und  NH8-Gas 
unter  erhöhtem  Druck  entsteht,  löst  sich  in  fl.  NH3  leicht,  mit  wenig 
NH4J  vollkommen  klar  und  farblos.  Ohne  NH4J  bleibt  ein  weißer  oder  schwach 
gelber  Rückstand.  —  Gießt  man  auf  PbJ2-Lsg.  KNH2,  so  entsteht  ein  Nd.,  der 
oben  orangerot  [PbNH],  unten  rein  weiß  ist.  Der  untere  Teil  fällt  all- 
mählich durch  die  PbJ2-Lsg.  auf  den  Boden  des  Rohrs,  der  obere  löst  sich 
in  überschüssigem  KNH2.  Man  schüttelt,  so  lange  PbJ2  im  Ueberschuß 
ist,  und  wäscht  durch  Dekantieren  (schwierig).  —  Weißer  voluminöser  Nd. 
Nicht  explosiv.  Hebt  man  den  NH8-Druck  auf,  so  bleibt  eine  weiße  M. 
zurück,  die  NH8  verliert  und  dabei  die  Farbe  von  gelb  in  dunkelbraun 
[siehe  a)]  ändert,  wenn  die  Temp.  allmählich  auf  200°  gesteigert  wird.  Wird 
bei  100°  in  der  Leere  zitronengelb.  L.  in  der  Lsg.  von  (NH4)-Salzen  in 
fl.  NH3.  KNH2  führt  in  PbNH  über;  weiterer  Zusatz  löst,  wahrscheinlich 
zu  PbN  oder  KPbN2Hs.    Franklin  (27,  29). 


S      Franklin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

70.3 

70.8 

N 

7.1 

5.9 

J 

21.6 

C 

71.7 

20.9 

Die  gef.  Zahlen  in  der  letzten  senkrechten  Reihe  beziehen  sich  auf  die  durch  Trocknen 
bei  Zimmertemp.  (wahrscheinlich  durch  Verlust  von  NH3  oder  durch  Beimischung  von  wenig 
PbNH)  gelblich  gewordene  Verb.    Franklin  (30). 

D.  Ammoniumbleijodide.  a)  Allgemeines  und  von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung. —  Es  ließ  sich  nur  b),  H.  L.  Wells  u.  W.  R.  Johnston  (Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1893)  122;  Am.  J.  sei.  {SM.)  [3J  46,  (1893)  25;  Sheffield  Scient. 
Studies,  Yale  Univ.,  1,  283),  aus  einem  Bleihaloid  und  NH4J-Lsg.  immer 
nur  c,  ß)  erhalten.  H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  353). 
—  Eingießen  von  Pb(NOs)8-Lsg.  in  [überschüssige]  konz.  NH4J-Lsg.  liefert  einen  weißen 
Nd.,  der  durch  größere  Mengen  W.  zers.  wird.  P.  Boülay  [Ann.  Chim.  Fhys.  34, 
(1827)  366). 

b)  (NH4)PbJ8,2H20.  —  1.  Man  löst  100  g  NH4J  und  10  g  PbJ2  in  h. 
W.  zu  108  cem  und  läßt  erkalten.  Wells  u.  Johnston.  —  2.  Aus  etwas 
verdünnterer  Lsg.  Wells  u.  Johnston.  Verfährt  man  genau  wie  Field 
bei  (1)  unter  c,  a),  so  entsteht  b).  Ch.  H.  Herty  (Am.  Chem.  J.  18, 
(1896)  293).  —  3.  Wenn  sich  PbJ2  aus  mäßig  konz.  h.  NH4J-Lsg.  ab- 
scheidet, so  wird  es  beim  Erkalten  durch  das  Doppelsalz  ersetzt.  Wells 
u.  Johnston.  —  4.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Darst.  des  (NH4)C2H802, 
PbJ.C2H802  [s.  unter  Pb,  C  und  Halogene].  Beträchtliche  Ausbeute.  J.  White 
(Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  17).  —  Nach  (1)  und  (2)  blaßgelbe  haarähnliche 
Kristalle;  nach  (3)  kompakte  seidenartige  Kristallmasse.    Oben  in  der  Lsg. 
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bildet  sich  die  andere  Form.  Wells  u.  Johnston.  Nach  (4)  in  der  Mutter- 
lauge rein  weiße,  lange,  schlanke,  haarähnliche  Nadeln,  die  um  einen  Punkt 
zu  Büscheln  angeordnet  sind ;  sofort  nach  dem  Herausnehmen  und  Trocknen 
hell  schwefelgelb.  Zerstreutes  Sonnenlicht  färbt  das  Pulver  über  Gelb 
bräunlichrot,  unmittelbares  dieses  graulichbraun  unter  Freimachen  von 
Jod.     White. 

Wells  u.  Johnstok.  Herty.  White. 

nach  (1)  (2)  (3)  (2)  (4) 

NHt  280        2.40      2.25        2.97      2.97  2.68    2.67 

Pb  32.24      31.68    31.46      31.36    31.20      31.76  32.06  32.38    32.48 

J  59.36      59.76    59.70      59.85    59.75      62.45  59.52  58.27    58.04 

H,0  5.60  5.60  5.65  5.76 

(NH4)PbJ,,2H,0   100.00  99.22  99.70  100.02 

c)  (NH4)4Pb3J10.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Kochen  von  30  g  NH4J 
und  1  g  —  1.  PbJ2,  —  2.  PbCl2  —  mit  75  ccm  W.  wie  die  K-Verb. 
Trocknen  bei  100°.  Bei  andern  Verhältnissen  entsteht  PbCU  [S.  404].  E.  FrJELD 
(«71  Chem.  Soc.  63,  (1893)  541;  Chem.  N.  67,  (1893)  157J.  So  entsteht 
(NH4)PbJ3,2H20.  Herty  (293).  —  3.  Aus  ß)  beil05°.  —  Gelb.  Feuchte  Luft 
führt  in  mehreren  Tagen  in  ß)  über.  Mosnier  (II,  378).  Bildungs wärme 
4(NH4)J,3PbJ2  =  3.75  WE.  A.  Mosnier  (Compt.  rend.  120,  (1895)  444; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  378,  383  [II]).  —  Eigenschaften  wie  die  des  K- 
Salzes.    Field. 


NH4 

Pb 

J 

3.67 
31.63 

64.70 

(1) 

2.84 
29.9 
64.05 

Field. 

(2) 

3.4 

30.6        29.5 

63.2        63.19 

Mittel 

3.4 

30.05 

63.2 

(NH4)4PbsJI0 

100.00 

96.79 

99.65 

Ist  in  den  Zahlen  für  (1)  ein  Druckfehler  im  Original?    Peters. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  Bleihaloid  und  NH4J-Lsg.  immer.  Fonzes- 
Diacon  (353).  [Siehe  a).]  Aus  mit  krist.  PbJ2  gesättigter  sd.  konz.  NH4J- 
Lsg.  [Ueber  die  Bedingungen  der  B.  s.  a.  unten  die  Löslichkeit  in  NH4J.]  BildungS- 
wärme  (W.  fl.  oder  fest)  +9.51  oder  +  0.93  WE.  Mosnier  (II,  377,  383). 
So  entsteht  eine  Kristall-M.,  in  der  schon  mit  bloßem  Auge  (bestätigt  u. 
Mk.)  ziemlich  viel  freies  NH4J  zu  sehen  ist.  Herty  (292).  —  Weißliche, 
kaum  gelb  getönte  kleine,  Monier,  gelbe  lange  monokline  Nadeln,  Fonzes- 
Diacon,  die  sich  in  der  Mutterlauge  verfilzen;  u.  Mk.  doppelbrechend,  mit 
schrägen  Endigungen,  Streifen  und  einer  Abplattung  nach  der  Achsen-Ebene.  Bei  105° 
wasserfrei.  [Siehe  <*).]  Die  B.  von  «)  und  Rückbildung  von  ß)  läßt  sich  besonders  leicht 
im  zugeschm.  Rohr  beobachten.  Mosnier  (II,  378).  Dissoziiert  bis  18°  schwach, 
dann  folgendermaßen  [die  eingeklammerten  Zahlen  geben  die  beim  Abkühlen  gef. 
Dissoziationsdrucke  an] : 

t°         19  20  23 

mm    8(8)        12         18 

t°        63.5        65.5        72 
mm     175         185        230 

—  W.  zers.;  nicht  mehr,  wenn  1  1  bei  10°  168  g  NH4J,  bei  15°  197,  bei 
16°  225,  Mosnier  (II,  380),  bei  18.4°  62.7  g  NH4J  in  1 1  FL,  Fonzes-Diacon, 
enthält.  —  Aramoniumhalogenidlsgg.  lösen  in  der  Hitze  unter  Ersatz  des 
NH4J;  zers.  (wie  auch  Alkalihalogenide)  in  der  Kälte  nicht.  Fonzes- 
Diacon.  Die  Löslichkeit  in  genügend  konz.  NH4J-Lsg.  wächst  mit  deren 
Konz.  und  Temp.    So  sind  in  1  1  W.  x  g 


25 
25  (26) 

28.5 
33 

29.5 
35 

34 
57 

38 
70 

46            51 
98      110(111) 

57 
140 

75.5 
250 

78 

272  (272) 

82 

287 

85 
331 

85.5 
(332) 

90           95 

388    492(492.5) 

98.5 
501 

401 

bei  t°  10.5 

NHJ,  gesamt  199 

Pb.Ie  2 

(NH4)4PbsJ10  2.8 

NH4J,  frei  198.2 

Mosnier  (II,  380).  —  Die  Lsgg.  O-haltiger  Salze  dissoziieren  es  in  jeder 
Eonz.  Fonzes-Diacon.  —  A.  (gewöhnlicher  und  abs.)  und  Methylalkohol 
scheiden  PbJ2  ab  nach  demselben  Gesetz  wie  das  W.    Es  sind  in  1000  g  der 

Alkohole: 


Pb,  J  und  S. 

15               16 

28 

38 

220                260 

328 

490 

6                   9.5 

26.2 

48 

8.4                 13.5 

36.6 

67.2 

217.6                256 

317.6 

470.8 

abs.  A. 

abs. 

Methylalkohol 

t° 

15 

28 

38 

16 

28                38 

NH4J,  gesamt 

39 

65.8 

82.7 

39.4 

56.2              83.5 

PbJ2 

0.5 

0.9 

1.4 

0.6 

1      •            1.5 

(NH4)4Pb,JI0 

0.70 

1.26 

1.96 

0.84 

1.4               2.10 

NH4J,  frei 

38.8 

55.4 

82.14 

39.16 

55.8              82.9 

Ae.  verändert  nicht,  wenn  er  rein  und  trocken  ist;  gewöhnlicher  färbt 
durch  Ausscheiden  Von  PbJ2.  (Geeignet  zar  Prüfung  eines  Ae.  anf  A.  nnd  W.) 
Ae.,  der  an  der  Luft  (C2H5)408  und  daraus  durch  W.  H?02  und  A.  gebildet 
hat,  färbt  sich  rotgelb  durch  J,  das  unter  B.  von  Bleioxyjodid  frei  wird. 
Mosnier  (II,  381). 


MOSNIBB. 

NEU 

3.4 

3.6 

3.5 

Pb 

30 

30.1 

30.3 

J 

61 

60.5 

61.2 

H,0 

5.5 

6.5 

5.5 

(NH4)4Pb,J10,6H,0     99.9  99.7  100.5 

d)  (NH4)2PbJ4,4H20[?].  —  Darst.  und  Zers.  durch  W.  wie  bei  K2PbJ4, 
4H20.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  134;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24, 
(1881)  230). 

IV.  Blei,  Jod  und  Schwefel.  A.  Bleisulßdjodide.  —  Man  erhält  [wohl 
ans  K4PbJ9  durch  H,S-Gas]  verschieden  gefärbte  Prodd.  mit  50.84  bis  0°/0  J,  die  aber 
anßer  a)  unbeständig  in  der  Zns.  sind  und  mehr  oder  weniger  schnell  in  PbS  und  PbJ» 
zers.  werden.  Lenhbr  (I.  512).  Bei  allen  Verff.  der  Darst.  scheint  a)  eu  entstehen. 
Lbnhbr  (II,  681). 

a)  PbftSJ8.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  PJ2  in  starker  HJ  durch  H2S-W. 
Zunächst  fällt  gelbes  Pb.T«.  H8S-Gas  scheidet  weder  Sullidjodid  noch  PbS  ab.  V.  Lenher 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  681)  [II]).  —  2.  Man  fügt  zu  konz.  Lsg.  von 
PbJ2  in  konz.  wss.  KJ  k.  mit  H2S  gesättigtes  W.,  saugt  schnell  ab,  wäscht 
mit  konz.  KJ-Lsg.  zur  Entfernung  von  KPbJ3,  mit  k.  W..  bis  die  J-Rk. 
verschwindet,  abs.  A.,  CS2,  abs.  A.  und  trocknet  durch  Uebersaugen  k.  Luft. 
Auch  HjS-Gas  gibt  in  konz.  K,PbJ6-Lsg.  zunächst  die  Verb.  (gef.  49.9s °/0  J),  nur  in  kleinen 
Bruchteilen  von  1%.  Sie  wird  aber,  auch  bei  Ueberschuß  von  PbJ4,  schnell  darch  PbS 
geschwärzt.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  511  [I]).  —  3.  Aus 
der  frischen  Lsg.  von  PbS  in  starker  HJ  durch  sofortiges  Verd.  mit  viel 
W.,  wie  Pb2SBr2  [S.  378].  Lenher  (II,  682).  —  Ziegelrot,  Lenher  (I); 
stärker  gelb  getönt  als  Pb2SCl2  und  Pb2SBr2;  sonst  mit  denselben  Eigen- 
schaften; sehr  unbeständig.  Lenher  (II,  680).  Zers.  durch  Licht  bei 
längerer  Einw.,  schnell  durch  Hitze,  Alkalien,  Säuren.  H2S-W.  färbt  dunkel- 
rot bis  braun,  schließlich  schwarz  durch  vollständige  Umwandlung  in  PbS. 
Na2C08-Lsg.  zers.  beim  Erhitzen  vollständig  zu  PbS,  PbC08  und  NaJ. 
Lenher  (I). 
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Lbnhbb. 
Pb  49.70  49.06  50.16 

S  153  1.51  1.98  2.21  2.17 

j  48/77  4997  49.81  50.24  50.33 


Pb5SJ8  100.00  100.54  101.95 

Die  Analysen  bei  Lekhbb  (I,  512). 

V)  Pb,SJ,f?l.  —  Einw.  von  H2S-Gas  auf  die  Lsg.  von  PbJ?  in  HJ. 
rs  aber  a)  1  Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  PbJ.  in  HJ  und  der  Schwierigkeit,  HJ 
im*  frei  von  J  darzustellen,  Lht  rein  zu  erhalten.  F.  Paementiee  (Campt,  rend, 
114,  (1892)  300,  802). 

C)  PbsS4J2.  Oder  2PbS2,PbJ2  =  J.Pb.S2.Pb.S2.Pb J.  -  Die  kettenförmige 
Bindung  folgt  aus  Darst.  (2).  -  1.  Man  sättigt  10  %igeNa18aO,-Lsg.  mit  KJ 
setzt  so  lange  Lsg.  von  J  in  KJ  zu  wie  PbJ2  sich  beim  Ruhren  noch  lost, 
-oder  man  mischt  100  ccm  k.  gesättigte  PbCl2-Lsg.  (1:100)  mit  400  ccm 
4°/0ig.  Lsg.  von  Na2S208,5H20  und  der  Lsg.  von  2.376  g  J  m  3  g  KJ,  — 
bringt  in  den  Zwischenraum  zweier  Bechergläser,  deren  inneres  Eis  ent- 
hält setzt  dem  Sonnenlicht  aus,  wobei  sehr  bald  eine  scharlachrote  Trübung  ein- 
tritt die  sich  nach  wenigen  Stunden  als  prächtig  glänzender  Beschlag  oder  als  Pulver  ab- 
setzt filtriert  im  direkten  Licht,  wäscht  mit  eiskaltem  W.,  abs.  A.  und  Ae. 
und'  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  Die  Kühlung  ist  nicht  während  der 
ganzen  Expositionszeit  nötig.  Besonders  günstig  wirkt  Licht  von  kurzer  Wellenlange 
Die  Kk.  wird  durch  einige  mg  KC10„  noch  besser  FeCl3,  beschleunigt.  —  *.  Man  tropit 
gelbe  Ammoniumsulfidlsg.  (die  durch  Sättigen  von  15°/„ig.  farbloser  mit  8, 
Verd  mit  W  auf  das  zehnfache  Vol.  und  einige  Stunden  langes  Stehen 
an  der  Luft  erhalten  ist)  zu  einer  bei  10°  gesättigten  PbJ2-Lsg.  unter  stän- 
digem Rühren,  bis  rötliche  Trübung  eintritt,  schüttelt  noch  einige  Min. 
und  verfährt  mit  den  roten  Flocken  wie  bei  (1).  —  Mkr.  kupferrot  glan- 
zende dendritisch  vereinte  Blättchen,  die  vielfache  Aehnlichkeit  mit  fein  kristal- 
linisch abgeschiedenem  Cu  zeigen.  Viel  beständiger  als  Pb4S0Cla  [S  365]  Wird 
bei  100°  ohne  Gew.-Verlust  zu  einer  schwarzen  M.,  die  u.  Mk.  schwarze 
glänzende  rechteckig  prismatische  Kristalle  zeigt.  Stärkeres  fcrhitzen 
bewirkt  Sublimieren  von  PbJ2  mit  etwas  S  und  hinterläßt  graphitartig 
glänzendes  fein  schuppiges  PbS.  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölk.  {Ber.  61r 
(1904)  250). 

Hofmann  u.  Wölfl. 
nach  (1)  (2) 

Pb  61.91  61.54        61.80  61.44 

S  12.76  13.00  13M 

J  25.30  25.12         25.00  25.04 


Pb„S4J2  99.97  99.73  (        99.65 

B.  Bleijodsulfat.  Pb804Ja  [?].  —  Die  durch  Einw  von  viel  J  auf  w«.  80, 
und  Na,SO,  entstehenden  Verbb.  (Jodschwefelsäure  und  Na,S04.J,)  fa"^Pbf ^SfÄÄ 
S.  Z.nno  (N.  Repert.  20,  (1871)  449).  Der  weiße  Nd  besteht .aus  PbSO,  und  bilde  sich 
durch  Na-,80,  +  J  nur  bei  wenig  J.  Bei  mehr  J  fallt  gelbes  PbJ2.  A.  Miohaklis  n. 
G.  Koethe  (Ber.  6,  (1873)  999). 

V.  Blei,  Jod  nnd  die  übrigen  Halogene.    A.  Blei,  «***  M«£.^"°£  ~  , 
Das  Erstarrungsdiagramm  weist  auf  die  Verbb.  PbFl2,PbJ2  und  4PbFl 2,PbJ2 
hin.    Die  Kurve  der  primären  Kristallisation,  die  der  für  PbCl8-PbFl2  und 
PbBr2-PbFl2  [S.  366  u.  378]  unähnlich  ist,  sinkt  vom  Schmp  des  PbJ2  (400  ) 
durch  Zusatz  von  PbFl2  bis  zum  eutektischen  Punkt  bei  10  MoL-%PbFl    | 
und  383°,  steigt  bis  zu  einem  schwachen  Knick  bei  20  Mol-  L  f^l^nna  ; 
4B2U,   dann   weiter  bis  zu   einem  ausgesprochenen  bei  Vb.o  Mol.-  /0  roxi» 
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und  573°,  sowie  schließlich  steil  bis  zum  Erstarrungspunkt  des  PbFl2  (824°). 
Der  zweite  Haltepunkt  bei  432*  und  50  Mol.-70  PbFl2  kommt  in  Analogie 
mit  den  Systemen  PbCl2-PbFl2  und  PbBr2-PbFl2  der  beim  Schm.  zersetz- 
lichen  Verb.  PbFlJ  zu.  Die  Haltedauer  des  3.  Punktes  bei  573°  und  77.5 
bis  85  Mol.-°/0  PbFl2  wird  bei  80  Mol.-°/0  PbFl2,  entsprechend  der  Verb. 
PbftFl8J2,  am  größten.  C.  Sandonnini  (Ätti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  I,  253; 
Gazz.  chim.  ital.  41,  (1911)  II,  152).  —  Lösen  von  PbFl,  in  wss.  NHJ  liefert 
keine  Doppelverb.  Fonzes-Diacon  (354).  —  Konnte  wie  PbCU,  aq.  [S.  404]  nicht  erhalten 
werden.    Field. 

B.  Blei,  Jod  und  Chlor.  B1.  Allein.  Normale  Bleichloridjodide.  a)  Das 
System  und  Verschiedenes.  —  PbCl2  und  PbJ2  sind  beim  Schm.  nur  sehr  be- 
grenzt mischbar.  Die  gesättigten  Mischkristalle  liegen  fast  bei  0  und 
100  °/0  PbCl2.  Der  von  100%  PbCl2  ausgehende  Ast  der  Erstarrungs- 
punktkurve verläuft  etwas  gekrümmt  steil  nach  dem  eutektischen  Punkt 
bei  77  Mol.-°/0  PbJ2  und  306°.  F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  31, 
(1911)  342;  Z.  Kryst.  54,  (1915)  528).  —  Behandeln  von  PbJ2  mit  sd.  HCl 
liefert  je  nach  der  Dauer  der  Einw.  und  dem  Verhältnis  der  Agentien 
PbCU  rein,  mit  etwas  PbJ2  verunreinigt  oder  im  Gemenge  mit  PbCl2. 
V.  Thomas  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1350  [IJ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898) 
491  [II]).  —  Durch  Einw.  anderer  Metall  Chloride  auf  PbJ2  [s.  a.  unter  PbJ8, 
s.  386]  bilden  s.ich  Kristalle,  die  J  und  Cl  in  wechselnden  Verhältnissen  ent- 
halten und  2  Reihen  angehören,  nämlich  Körper  mit:  I.  Zus.  zwischen  PbCl2 
und  PbCU,  die  beim  Kochen  von  PbCl2  mit  PbJ2,  auch  von  AgCl  oder 
FeCl8  mit  überschüssigem  PbJ2  in  schwefelgelben  Nadeln  entstehen  mit 
höchstens  68.93  und  mindestens  59.35 °/0  Pb;  II.  Zus.  zwischen  PbJ2  und  PbCU, 
die  sich  beim  Kochen  von  PbJ2  mit  konz.  wss.  Lsgg.  von  NaCl,  BaCl2, 
CaCl2,  MnCl2,  CoCl2,  NiCl2,  ZnCl2,  auch  von  SnCl2,  SnCl4,  A1C13  oder  CrCl3 
als  glänzende  Nadeln  bilden,  die  dunkler  gelb  als  I.  sind,  sich  am  Licht 
unter  Ausscheidung  von  J,  um  so  leichter,  je  weniger  Pb  vorhanden  ist,  zers.,  mit  W. 
PbJj  abscheiden  und  höchstens  54.12,  mindestens  50.8 %  Pb  enthalten.  Engelhabdt 
(Bull.  Acad.  Petersb.  14,  (1856)  145;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  293).  — 
Nach  dem  Kochen  wechselnder  Mengen  PbJ2  mit  einem  großen  Ueberschuß 
gesättigter  PbCl2-Lsg.  setzen  sich,  je  nach  der  Menge  des  PbJ2  und  der 
Dauer  des  Kochens,  gelbe  prismatische  Nadeln  von  PbCU  in  wechselnden 
Mengen  zu  einer  bestimmten  Zeit  der  Kristallisation  allein,  nach  oder  vor 
PbJ2  oder  PbCl2,  oder  im  Gemenge  mit  PbCl2  oder  PbJ2  oder  beiden  ab. 
V.  Thomas  {Compt.  rend.  128,  (1899)  1329  [III]).  Aus  h.  Lsgg.  krist.  Misch- 
kristalle mit  überwiegendem  PbCl2.  Die  Lsg.  von  3.5  g  PbCl»  und  2.4869  g  PbJ2 
in  350  cem  h.  W.  scheidet  beim  Abkühlen  große  Mengen  PbJ*  ans.  Ueber  Nacht  zerfallen 
die  hellgelben  hexagonalen  Platten  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in  gelblichgrüne 
Prismen.  Ch.  H.  Hertt  u.  T.  R.  Boggs  («7.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  822).  — 
Beim  Kochen  mit  W.  entsteht  aus  PbJ2  und  überwiegendem  (NHJC1  oder 
KCl  die  Verb.  PbCU,  aus  überwiegendem  PbCl2  und  (NHJJ  oder  KJ  die 
Verb.[?)  Pb2ClgJ  oder  Pb3Cl6J  und  vielleicht  noch  eine  andere.  E.  Field 
{Chem.  N.  67,  (1893)  157;  J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  545).  So  entstehen  nicht 
die  Verbb.  PbCU  und  Pb2Cl8J,  sondern  die  mit  der  Field'schen  genau 
übereinstimmenden  Kristalle  sind  nach  den  Ergebnissen  der  Analysen 
[die  nicht  angeführt  werden]  isomorphe  Mischungen  von  PbCl2  und  PbJ2. 
Ch.  H.  Hekty  {Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  293).  —  PbCU  [s.  a.  dieses] 
ist  als  Verb,  anzusehen.  Thomas  (II,  599).  —  Wechselnde  Mengen  PbCl2 
und  KJ  liefern  Kristalle,  deren  Zus.  zwischen  PbCU  und  PbCl2  schwankt. 
Thomas  (III,  1331).  Außer  den  Eigenschaften  widerspricht  die  Tatsache,  daß  PbClg 
und   PbJ,   in   verschiedenen   Systemen   krist.   der   Annahme,   daß   PbCU   eine    isomorphe 
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Mischung  sei.  Ob  es  eine  solche  mit  PbCl,  oder  mit  Pb.T,  bilden  kann,  bleibt  unentschieden. 
Thomas  (II,  600,  601).  —  Die  Chloridjodide  dissoziieren  beim  Erhitzen  in  der 
Mutterlauge.    Thomas  (III,  1330). 

b)  PbCU.  er)  Wasserfrei.  —  1.  Man  löst  PbJ2  in  sd.  HCl  [in  einem 
großen  Ueberschnß  und  kocht  lange,  weil  sich  sonst  beim  Erkalten  zunächst  PbJ, 
ausscheidet  und  dieses  sich  auch  dem  PbCU  beimengt,  Thomas  (II,  492)],  läßt  die 
blaß  rotgelbe  Lsg.  erkalten,  Laboure  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  4,  (1843)  328), 
und  trocknet  auf  Ziegelsteinen,  dann  neben  KOH.  Dietzell  (Dingl.  190, 
(1868)  42).  Große  Kristalle  können  etwas  PbCl,  (das  den  Cl-Gehalt  um  0.5%  erhöht) 
einschließen.  Man  pulvert  deshalb  und  trocknet  von  neuem  auf  poröser  Platte.  Thomas 
(II,  491).     Aus  PbCl,  und  HJ  nicht  zu  erhalten.    Thomas  (II,  492).  —  2.  Aus    der  sd. 

Lsg.  von  1  g  PbJ2  und  6  g  NH4C1  in  50  cem  W.  [wie  Field  unter  «*)].  Trocknen 
bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  porösem  Thon.  Thomas  (I,  1351 ;  II,  492).  — 
3.  Man  setzt  10  cem  10°/oige  KJ-Lsg.  zu  der  Ton  5  g  PbCl2  in  240  cem 
h.  W.  [wie  Field  unter  d)]  (wobei  zunächst  ein  gelber  Nd.  fällt,  der  sich  aber 

sofort  wieder  löst)  Und  läßt  bis  40°  abkühlen.  Bei  30°  und  darunter  scheidet 
sich  ein  Gemenge  mit  PbCl,,  bei  10°  dieses  allein  ab.  Thomas  (I,  1351;  II,  493). 
—  4.  Erhitzen  von  p).  Fonzes-Diacon  (394).  —  Schwefelgelbe  Prismen. 
Engelhardt;  Thomas  (II,  598).  Goldgelb.  Fonzes-Diacon.  —  Sehr  licht- 
empfindlich, wird  grünlich.  (Gegensatz  zu  trocknem  PbJ,.)  Thomas  (II,  600). 
W.  zers.  Engelhardt.  N02  greift  äußerst  leicht  an,  V.  Thomas  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  532);  oxydiert  zu  Pb2OCl2  und  J  schon  in  der 
Kälte,  vollständig  bei  der  Sublimationstemp.  des  J.  Läge  statt  der  Verb,  ein 
Gemenge  vor,  so  würde  nur  PbO  aus  PbJ,  entstehen.  Thomas  (1,  1352).  Sd.  HCl 
greift  nicht  an.  Thomas  (II,  492).  Br  führt  in  PbClBr  über.  Thomas 
(IH,  1235). 

Ber.  von  Dibtzem.. 

Thomas.  nach       (1) 

Pb  55.90  52.23 

Cl  9.63 

J 34^47 

PbCU  100.00  100.02  99.69 

Gef.  54.07  °/0  PbJ»,  also  mehr  als  1  Mol.  auf  1  Mol.  PbCl,.  Enoelhabdt.  —  Field  ist  ge- 
neigt, auch  y)  als  wasserfrei  zu  betrachten. 

ß)  Mit  1/s  Mol.  H20[?].  —  [s  Thomas  unter  <?).]  —  Bei  sehr  langsamen 
Erkalten  der  Lsg.  von  Pb.I2  in  NH4C1  vor  (NHJPbCU2,2H20.  Durch  mehr- 
faches teil  weises  Wiederlösen  zu  reinigen.  —  Schwefelgelbe  lange  mono- 
kline  Nadeln.  Verliert  beim  Erhitzen  unter  Umwandlung  der  Farbe  in 
Goldgelb   sein   H20,    das   in   feuchter  Luft   wieder    aufgenommen    wird. 

[Keine  Analyse.]     FoNZES-DlACON  (349). 

y)  Mit  V,  Mol.  H20\?\  —  Aus  d)  bei  100°.  Field  (11,544).  [Näheres 
siehe  bei  6).] 


Thomas. 

Thomas, 

(1) 

(2) 

56.01 

56.05 

9  59 

9.22 

34.42 

3442 

Field. 

Gefunden 

Berechnet    nach         (1)                               (2) 

Pb 

54.7                        54.8                              54.09 

Cl 

9.4                         9.8                         9.3         10.09 

J 

33.6                33.7       33.76                    33.1 

Für  «)  ber.  56.0  •/„  Pb,  9.6  Cl,  34.4  Jod.     Fibld.  —  (1)  und  (2)  bezeichnen  die  Darett. 
unter  8). 

<J)  Mit  ungewissem  Wassergehall  [?].  —  Durch  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temp. 
auf  Thon  stets  wasserfrei.  Thomas  (I,  1351;  II,  492).  —  Man  kocht  die  Lsgg.  von 
1  g  PbJ2  und  —  1.  6  g  KCl,  oder  —  2.  6  g  (NHJC1  —  in  50  cem  W.,  filtriert 
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von  einem  gelblichweißen  Pulver  (PbCl2  und  Oxychlorid  mit  einer  Spur  J) 
ab  und  läßt  die  klare  Lsg.  erkalten.  Ausbeute  weniger  als  2  bis  2.5  g.  Bei  30  g 
Alkalichlorid  (und  75  ccm  W.)  entsteht  K4Pb,JI0  oder  (NH4)1Pb!)J1o,  bei  5  g  Chlorid  und 
40  g  W.  die  Verb,  in  noch  kleinerer  Ausbeute,  bei  70  g  W.  allmählich  aus  zunächst  ab- 
gesetztem PbJt,  bei  30  g  W.  die  Verb,  im  Gemenge  mit  PbJs,  bei  14  g  W.  PbCl2.  FlELD 
(II,  548).  Nach  (1)  entstehen  isomorphe  Gemische  mit  [wasserfrei]  55.69  °/0  Pb, 
9.61  Cl,  34.24  J.  Hebty  (293).  —  Grüne  kleine  Kristalle.  Trocknen  auf 
poröser  Platte  und  bei  100°  färbt  tief  braun.  Diese  wasserfreie  Verb, 
[vielmehr  y)]  nimmt  an  der  Luft  das  Kristall-H20  wieder  auf  und  wird 
wieder  grün.  —  W.  zers.  sofort.    Field  (II,  543). 

c)  2PbCl2,PbJ2.  Bzw.  Pb8Cl4J2.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  h. 
NH4C1-Lsg.  beim  Erkalten.  Aus  der  Mutterlauge  beim  Eindampfen  (NH4)4PbCl4J2,2H20. 
—  2.  Aus  PbCl2  und  NaJ-Lsg.  —  Gelbliche  Nadeln.  Poggiale  (Compt.  rend. 
20,  (1845)  1184;  J.  prakt.  Chem.  35,  (1845)  329;  Ann.  56,  (1845)  244). 

d)  3PbCl2,PbJ2  [?]  und  5PbCl2,PbJ2  [?].    Bziv.  Pb2Cl8 J  [?]  und  Pb8Cls J  [?]. 
-  Vgl.  Thomas,  5,  auf  s.  386.  —  Man  kocht  die  Lsg.  von  je  1  g  —  1.  NH4  J,  — 

2.  KJ  —  und  5  g  PbCl2  in  250  ccm  W.,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Bei- 
mischung von  Spuren  PbCl2  oder  PbT2  kaum  zu  vermeiden.  Schnell  ziemlich  große  Aus- 
beute. Bei  30  g  Alkalijodid,  1  g  PbCl*  und  75  ccm  W.  entsteht  (NH4)4PbsJl0  oder  K,Pb3Jl0. 
Field.  Nach  (2)  isomorphe  Gemische  von  PbCl2  und  PbJ2  mit  70.18%,  Pb, 
21.65  Cl,  8.10  J.  Heety.  —  Blaßgrüne  kleine  Kristalle.  Viel  beständiger 
als  b)  und  (NH4)4Pb8Jin  oder  K4Pb3Jl0.  Bei  100°  ändert  sich  die  Farbe 
nicht.    L.  in  W.  ohne  Zers.    Field.  . 

FlKLD. 


Pb2ClgJ 

Pb,Cl5J 

nach       (1) 

(2) 

Pb 

63.95 

67.1 

64.01 

64.04                         66.2 

Cl 

16.43 

19.17 

16.6 

16.0        15.3           19.45        19.4 

J 

19.62 

13.73 

19.0        19.3 

18.16                 12.8          12.75 

100.00  100.00  99.76  97.85  98.40 

B2.  Mit  Sauerstoff,  a)  Bleioxychloridjodide.  Gemenge  (?).  —  Fällt  man  Öl- 
haltiges KJ  in  konz.  Lsg.  mit  schwach  überschüssigem  Bleizucker,  verteilt  den  Nd.  in  viel 
w.  W.  und  löst  in  möglichst  wenig  Essigsäure,  so  entstehen  beim  Abdampfen  vor  dem 
PbJa  grünlichgelbe  Prismen  einer  basischen  Verb,  von  wechselnder  Zus.,  bei  stärkerem  Cl- 
Gehalt  von  lichterer  Farbe.    Dietzell. 

b)  Bleioxychloridjodat.  3Pb302Cl2,Pb(J03)2.  —  Früher  als  Oxychloridjodid 
Pbs02(Cl,J^  betrachtet.  —  Natürlich  als  Schrcartzembergit  oder  Jodblei.  —  Auf  Bleiglanz 
stroh-  bis  honiggelbe  dichte  oder  erdige  Krusten,  in  Hohlräumen  rhomboedrische  Kristall- 
enen. D.  6.2  bis  6.3;  Härte  2.5.  Liebe  (N.  Jahrb.  Miner.  1867,  159).  Pseudotetragonale 
dünne  Kristalle,  a:c=  1:0.43;  deutlich  spaltbar  nach  der  Basis.  D.  7.39.  Kötlichbraun, 
in  sehr  kleinen  Stücken  honiggelb,  Strich  strohgelb ;  mittleres  Lichtbrechungsvermögen  2.35. 
Säuren  entwickeln  lebhaft  Chlor.  G.  F.  fl.  Smith  u.  G.  T.  Prior  {Miner.  Mag.  16,  (1913, 
77;  Z.  Kryst.  53,  (1913)  584).  —  Gef.  in  dem  von  Atacama  53.2%  PbO,  25.7  PbCl* 
21.1  PbJ2,  Domeyko  (Ann.  Min.  [6]  5,  (1864)  453);  in  dem  aus  der  San  Rafael  Grube 
Sierra  Gorda,  Caracoles,  Chile,  75.07  Pb,  7.96  Cl,  8.64  J;  neben  0.67  CaO,  Spur  Cu,  0.47  SO, 
(Differenz  7.19).    Smith  u.  Phioe. 

B8.  Mit  Stickstoff.  Ammoniumchlorid-Bleijodide.  a)  Allgemeines.  —  Aus 
wss.  NH4C1  und  PbJ2  entsteht  außer  3PbCU,H20  nur  NH4Cl,PbJ„2H20. 
H.  Fonzes-Diacon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  349). 

b)  NH4Cl,PbJ2,2H20.  —  Vielleicht  besser  (NH4)Pb(Cl,J)„2H20.  Wells 
u.  Johnston  (II,  127).  —  1.  Aus  der  Mutterlauge  von  3PbClJ,H20.  Reinigen. 
Fonzes-Diacon  (350).  —  2.  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbJ2  in  NH4C1-Lsg. 
Pressen  zwischen  Papier.  Wells  u.  Johnston  (II,  12b).  —  3.  Aus  der 
Lsg.  von  (NH4)4Pb8Ji0.6H2O  in  h.  wss.  NH4C1  beim  Abkühlen.    Fonzes- 
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Diacon  (354).  —  Blaßgelbe  monokline  Nadeln.  Fonzes-Diacon.  Seiden- 
artige Kristalle;  wie  (NH4)PbJ8,2H20  [8.  399],  nur  beträchtlich  blasser.  Ver- 
liert 1  Mol.  H20  in  2  oder  3  Tagen  an  der  Luft,  wobei  es  weit  dunkler 
wird,  das  zweite  Mol.  bei  100°.  Wells  u.  Johnston.  Das  bei  100°  ent- 
wässerte und  viel  dunkler  gewordene  nimmt  das  H20  an  feuchter  Luft 
wieder  auf.    Fonzes-Diacon. 


Wells  u.  Johnston. 

NH4 

3.27 

3.33 

Pb 

37.60 

34.83       34.68 

Cl 

6.45 

5.11         5.10 

J 

46.14 

51.08       50.94 

H20 

6.54 

5.35 

(NH4)PbCU2,2H20     100.00  99.55 

Bei  Fonzes-Diacon  keine  Analyse. 

c)  3NH4Cl,PbJ2(?).  —  Ist  wohl  mit  NH4C1  verunreinigtes  b).  Wells 
u.  Johnston.  —  1.  Man  versetzt  eine  sd.  konz.  Lsg.  von  KJ  und  NH4C1 
mit  nicht  überschüssigem  Pb(C2H802)2  und  läßt  erkalten.  —  2.  Aus  der 
vollständigen  Lsg.  von  PbJ2  in  sd.  konz.  NH4C1-Lsg.  —  Nach  (1)  gelbliche 
prächtig  seidenglänzende  kleine  Nadeln,  nach  (2)  kleiner  und  weniger  schön. 
Völckel  (Pogg.  62,  (1844)  252).  —  W.  zers.    Behrens  bei  Völckel. 

3NH4C1  160.5  25.86  26.23  ' 

PbJ,  461  74.14  73.77 


3NH4Cl,PbJ2  621.5  100.00  100.00 

d)  4NH4Cl,PbJ2,2H20(?).  —  Ist  wohl  mit  NH4C1  verunreinigtes  b). 
Wells  u.  Johnston.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  Pb3Cl4J2  fs.  405]  beim 
Abdampfen.  —  Außerordentlich  feine  verästelte  Nadeln,  die  um  einen 
Mittelpunkt  zu  seidenglänzenden  Büscheln  angeordnet  sind.  An  der  Luft 
und  durch  W.  gelb.    [Keine  Analyse.]    Poggiale  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1184). 

C.  Blei,  Jod  und  Brom.  C1.  Bleibromidjodide.  —  s.  a.  unter  PbJ»  [S.  386] 
—  a)  Das  System  und  Allgemeines.  —  PbBr2  und  PbJ2  sind  nur  sehr  be- 
grenzt mischbar;  die  gesättigten  Mischkristalle  liegen  in  der  Nähe  von  0 
und  100  70  PbBr2.  Die  Erstarrungspunktkurve  hat  2  Aeste,  die  fast 
geradlinig  von  den  Schmpp.  von  PbBr2  und  PbJ2  zum  eutektischen  Punkt 
bei  49  Mol.-°/0  PbJ2  und  256°  verlaufen.  F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner. 
Beil.  31,  342;  Z.  Kryst.  54,  (1915)  528).  —  Die  Bromidjodide  entstehen 
wie  die  Chloridbrom ide  [s.  379]  und  teilen  die  Eigenschaften  der  Chlorid- 
jodide [S.  403].  Thomas  (III,  1235,  1331).  Aus  h.  Lsgg.  mit  centimol.  Ver- 
hältnis der  Bestandteile  und  mit  größerm  Gehalt  an  PbBr2  (bis  3.5  g  auf 
0.2  g  PbJ2)  schießt  nur  PbJ2  an.  Die  auf  2/3  eingedampfte  Mutterlauge 
gibt  grünlichgelbe  bis  hell  schwefelgelbe  prismatische  Mischkristalle  mit 
stark  überschüssigem  PbBr2,  die  am  Lichte  dunkel  werden.  Ein  in  k.- 
gesättigte  PbBr2-Lsg.  gebrachter  Kristall  von  PbJ2  ändert  sich  sehr  all- 
mählich in  dem  Maße,  wie  die  Lsg.  freiwillig  verdunstet,  und  verschwindet 
endlich.  Trocken  besteht  die  M.  aus  hellgelben  Prismen.  Ch.  H.  Heety 
u.  T.  R.  Boggs  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  821).  —  S.  a.  Mosnier  [S.  386]. 

b)  PbBrJ.  —  Krist.  zuerst  aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  HBr.  —  Tief 
gelbe,  fast  orangefarbene  Kristalle  von  ähnlicher  Form  (wie  auch  d)  und 
e))  wie  PbBr2.  —  Gef.  49.75%  Pb  (ber.  49.93).  B.  Thorp  (Am.  CJiem.  J.  10, 
(1888)  232). 

c)  Pb8Br4J2.  —  Aus  der  sd.  Lsg.  von  1  T.  PbJ2  und  6  T.  NH4Br  in 
50  T.  W.  —  Grünliche  Nadeln.    Field. 
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d)  Pb2Br3J.  —  1.  Zweiter  Anschuß  aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  HBr. 
Thobp.  Aus  der  sd.  Lsg.  von  PbJ2  in  HBr  scheiden  sich  beim  Abkühlen  zunächst  jod- 
reiche kristallinische  Krusten,  dann  mehr  oder  weniger  dunkle  grünlichgelbe  Nadeln  aus, 
deren  Zus.  zwischen  PbBrJ  und  PbBr2  schwankt.  Thomas  (III,  1236).  —  2.  Aus  einer  mit 
PbJ2  gesättigten  h.  PbBr2-Lsg.  beim  Erkalten.  Man  kann  das  zunächst  aus- 
geschiedene PbJs  abfiltrieren  oder  die  Fl.  mit  ihm  erkalten  lassen,  wobei  es  sich  in  die 
Verb,  umwandelt.  Filtriert  man,  so  entstehen  vor  vollständigem  Erkalten  immer  jodärmere 
Körper,  zuletzt  reines  PbBr,.  Thomas  (III,  1236,  1329).  —  3.  Aus  den  h.  Lsgg. 
von  5  g  PbBr2  und  lg  KJ  in  250  ccm  W.  zwischen  65°  und  50°.  Bei 
höherer  Temp.  scheiden  sich  Gemenge  von  d)  mit  PbJ2,  bei  niedrigerer  Kristalle  mit  bis  0 
abnehmenden  J-Gehalt  aus.  Thomas  (III,  1236).  —  Strohgelbe  Kristalle.  Thobp. 
—  [Keine  Analyse  bei  Thomas.] 

Thorp. 
Pb  52.94  52.99        52.57 

Br  30.77  30.61 

J  16.32  16.20 


Pb.Br.J  100.03  99.59 


e)  Pb7Bri2J2.  —  Dritter  Anschuß  aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  HBr.  Der 
vierte  Anschuß  ist  fast  reines  PbBr8.  —  Weiße  Kristalle.  —  Gef.  54.19  u.  54.34 °/0  Pb 
(ber.  54.34).     Thobp. 

C2.  Blei,  Jod,  Brom  und  Sauerstoff.  —  Verss.,  in  der  Verb.  Pb2(OH)2J5  [S.  394] 
einen  Teil  des  J  durch  Br  zu  ersetzen,  mißlangen.    Wells  (311). 

C8.  Ammoniumbromid- Bleijodide.  a)  NH4Br,2PbJ2.  —  Aus  der  h.  Lsg. 
von  PbJ2  in  100°/oig-  NH4Br-Lsg.  beim  Erkalten.  —  Gelbe  perlmutter- 
glänzende Blättchen  des  tetragonalen  Systems.  Das  Licht  zers.  etwas. 
W.  dissoziiert.  KOH  und  starke  Säuren  lösen.  [Keine  Analyse.]  Fonzes- 
Diacon  (353). 

b)  NH4Br,PbJ2,2H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  30°/oig.  h. 
NH4Br-Lsg.  beim  Erkalten.  Reinigen.  Fonzes-Diacon  (352).  —  2.  Ab- 
kühlen der  Lsg.  von  (NH4)8Pb3J10,6H2O  in  h.  wss.  NH4Br.  Fonzes-Diacon 
(354).  —  Kaum  gelb  gefärbte  lange  verfilzte  Nadeln.  Wird  leicht  wasser- 
frei und  goldgelb;  nimmt  das  H,0  sehr  leicht  wieder  auf.  W.  dissoziiert 
in  hexagonale  Blättchen  von  PbJ2.  L.  in  KOH  und  in  starken  Säuren. 
[Keine  Analyse.]     Fonzes-Diacon  (352). 

C*.  Bleichloridbromidjodid.  —  Im  System  PbCl2-PbBr2-PbJ2  steigt  die 
Erstarrungspunktkurve  von  dem  Eutektikum  bei  30öü  steil  bis  zu  325°  und 
sinkt  dann  nach  dem  andern  Eutektikum  bei  256°.  Das  von  der  PbCl2-PbBr2- 
Seite  ausgehende  Flächenstück  verläuft  ziemlich  gleichmäßig  nach  der  ternären  Erstarrungs- 
kurve hin;  das  andere  ist  stark  gewölbt.  Ternäre  Mischkristalle  treten  nicht  auf. 
Ueber  495°  (Schmp.  des  PbCl2)  sind  alle  Mischungen  fl.  Bei  495°  bis  256° 
sind  ternäre  Schmelzen  einerseits  mit  binären  Mischkristallen  (PbCl2,PbBr2), 
andererseits  mit  festem  PbJ2  und  schließlich  mit  diesen  beiden  festen 
Phasen  im  Gleichgewicht.  Unter  296°  erstarrt  jede  Schmelze  zu  einem 
Aggregat  von  binären  Mischkristallen  und  PbJ2.  Matthes.  —  Aus  einer 
h.  Lsg.  von  PbCl2,  PbBr2  (überschüssig)  und  PbJ2  in  h.  W.  krist.  zunächst 
reichlich  PbJ2,  dann  bei  verschiedenen  Fraktionen  anscheinend  nur  eine 
Verb,  in  gelblichweißen  seidigen  zusammengehäuften  Nadeln.  —  Gef.  in 
4  Fraktionen  60.34  (wohl  falsch),  61.48,  61.32,  61.57%  Pb.  B.  Thobp  (Am.  Chem.  J. 
10,  (1888)  232). 
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Blei  und  Phosphor. 

I.  Bleiphosphide.  A.  Von  verschiedener  Zusammensetzung.  —  a)  Auf 
troclnem  Wege.  —  1.  Aufwerfen  von  P  auf  geschm.  Pb.  Bei  der  Darst.  von 
rotem  krist.  P  aas  dem  Bleibade  erhält  man  im  günstigsten  Falle  einen  P  mit  1.5°/0  Blei. 
A.  Stock  u.  Fe.  Gomolka  {Ber.  42,  (lfc09)  4610).  Es  las-en  sich  schwarze  metallglänzende 
meist  nadeiförmige  kleine  Kristalle  mit  62%  Pb  und  23  P  gewinnen,  die  monoklin  sind 
und  a:b:c=  1.651: 1 :  1.4«,  /S  =  72°40'  haben.  D.  größer  als  3.2.  Vollkommen  1.  in 
verd.  HNOs,  wenn  auch  etwas  schwieriger  als  Blei.  G.  Linck  u.  P.  Möller  {Ber. 
41,  (1908)  1401).  Wohl,  entsprechend  PbNaj,  darstellbar  durch  Zuführen  von  Pb  zu 
P,  der  unter  Paraffin  geschm.  ist.    A.  C.  Voübnasos  (Ber.  44,  (1911)  3269).    —    2.   Man 

glüht  Bleifeile  mit  der  gleichen  Menge  Phosphorglas  oder  PbCl2  mit  P. 

—  Nach  (1)  und  (2)  bleifarben,  mit  höchstens  lö°/0  P.  Mit  dem  Messer  schneidbar,  zerfällt 
beim  Hämmern  in  Blättchen.  Läuft  an  der  Luft  bald  an.  Gibt  vor  dem  Lötrohr  eine  P- 
Flamme  und  läßt  ein  Pb-Kom  zurück.     Pelletier   (Ann.  Chim.   13,   (1792)   114). 

b)  Auf  nassem  Wege.  —  Einleiten  von  PH8  in  Pb(C2H802)2-Lsg.  Man 
erhält  in  2  Stdn.  einen  braunen  Nd.,  der  vor  dem  Lötrohr  mit  P-Flamme  zu  schön  kri.-t 
Bleiphosphat  verbrennt.    H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  326).    [8.  a.  PbHP03.] 

B.  PbP6.  —  Man  fällt  in  Lsgg.  in  fl.  NH8  Bleinitrat  durch  Rb2P5, 
wäscht  mit  fl.  NH3  im  geschlossenen  Gefäß  bei  niedriger  Temp.  und  trocknet 
in  CO.  —  Schwarz,  amorph.  An  der  Luft  selbstentzündlich.  Gibt  in  der 
Leere  ohne  zu  schm.  bei  400°,  im  H-Strom  viel  früher  P  ab,  sämtlichen  in 
beiden  Fällen  erst  bei  500°.  W.  greift  sehr  lang>am  an.  HNO*  liefen 
HsP04  und  Pb(N03)8;  verd.  H2S04  und  HCl  geben  festen  P.,H2  und  PbS04 
bzw.  PbCl2.    R.  Bossuet  u.  E.  Hackspill  (Compt.  rend.  157,  (1913)  721 


Bossuet  u.  Hackspill. 

Pb 

57.19 

57.91                 57.57 

P 

42.81 

41.27                 41.31 

PbP5  100.00  99.18  98.88 

Eine  Weichmetalllegierung   enthält   89%  Pb  und   0.25  Phosphor.     P.  S.  Bbauchk*. 
(Am.  P.  1304849,  4.  2.  1919).     [Ein  anderer  Bestandteü  ist  J.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  (1919 
A.  586  nicht  angegeben.] 

II.  Blei,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Bleihypophosphite.  a)  Ver- 
schiedenes. —  Bewahrt  man  die  durch  Sättigung  der  wss.  H,PO,  mit  PbO  erhaltene 
alkal.  Fl.  [vgl.  unter  b)]  in  verschlossener  Flasche  längere  Zeit  kalt  auf,  so  setzt  sie  ein 
sandartiges  Pulver  [Bleiphosphit]  ab  und  wird  sauer.  &  Rose.  —  Ueber  ein  basisches 
Bleihyposphit  in  Lsg.  s.  H.  Rose  (ds.  Handb.  I,  3,  104).  —  Wdbtz  vermochte  kein  basisches 
Salz  darzustellen.  Alkalihypophosphit  fällt  Bleiessig  nicht.  Das  Gemisch  trübt  sich  schon 
in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen,  unter  Entw.  von  reinem  H  und  Fällung  von  Blei- 
phosphit. —  Ueber  eine  eigentümliche  Verb.  s.  Von  Geotthuss  (Physisch-chem.  Forsch.. 
Nümb.  1820,  I,  100). 

b)  Normal.  Pb(H2PO,)2.  —  1.  Man  behandelt  überschüssiges  PbO  mit 
h.  wss.  H8P02  und  neutralisiert  die  alkal.  reagierende  Lsg.  mit  H3P02. 
Beim  Erhitzen  wird  PbO  unter  B.  von  H,P04  zu  Pb  reduziert.  H.  Rose  (Pogg.  12. 
(1828)  288).  —  2.  Digerieren  von  verd.  wss.  H3P02  mit  frisch  gefälltem 
PbC08,  Filtrieren  und  Abdampfen.  Wubtz  (Ann.  43,  (1848)  327).  —  3.  Man 
versetzt  sd.  gesättigte  Lsg.  von  170  g  Ca(H2P02)2  mit  h.  gesättigter  Lsg. 
von  331  g  krist.  Pb(NO„)2,  rührt  lebhaft  um  und  kühlt  schnell  ab.  E.  v.  Herz 
(Z.  ges.  Schieß.  11,  (1916)  365;  C.-B.  1919, 1,  271).  —  Weiße  Kristallblätter 
von  schwach  saurer  Rk.  H.  Rose.  Kleine  schwach  rhombische  Säulen, 
mit  zwei   Flächen   zugeschärft     Rötet  Lackmus.     Verliert  bei   100°  kein  W.     WuBTa. 
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Kristallinischer  fettglänzender  Nd.  Von  Herz.  Beim  Glühen  in  der 
Retorte  entwickelt  sich  leicht  entzündlicher  PH3,  nnd  es  bleibt  Bleiphosphat 
zurück,  dem  sehr  wenig  P205  beigemengt  ist.  Swl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in 
h.  Uni.  in  A.,  der  es  aus  der  wss.  Lsg.  in  perlglänzenden  Schuppen  fällt. 
Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  nicht  beim  Kochen.    nh3  im  Ueberschuß  fällt  daraus 

ein  Pulver  mit  91.29%  PbO,  1.57  P20  und  7.14  H,0.  Die  davon  abnitrierte  Fl.  setzt  beim 
Kochen  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen  86.63%  PbO,  4.58  P20  und  8.79  H,0  enthalten. 
In  der  Fl.  bleibt  noch  PbO  gel.     H.  Rose. 

WüRTZ. 

PbO  223  66.17  66.05 

P„0  78  23.15  23.15 

2H20 36 10.78  __  10.8) 

Pb(H,PÖ,)2  "337  100.00  100.00 

B.  Bleiphosphite.  a)  Basisch,  a)  4PbO,P2Os,2H20.  —  Man  digeriert 
einige  Wochen  das  frisch  gefällte  Salz  b)  mit  wss.  NHS  und  wäscht  mit 
A.  —  Glühen  in  der  Retorte  schwärzt  unter  Entw.  von  H,  der  frei  von 
P  ist,  und  Hinterlassung  eines  Rückstandes,  der  87.03%  PbO  und  12.97  ps06 
enthält.  Beim  Abdampfen  mit  HN03  und  Glühen  werden  99.92%  des  Salzes  in  Bleiphos- 
phat übergeführt,  das  85.80  T.  PbO  enthält.     H.  Rose  (Pogg.  9,  (1837)  222). 


4PbO 

P*0, 

2H,0 

892 

110 

36 

85.93 

10.59 

3.48 

H.  Böse. 
85.81 
10.05 

4PbO,P20„2H20 

1038 

100.00 

ß)  3PbO,P208,H20  [?].  —  Von  nicht  völlig  unveränderlicher  Zus.  —  Aus  basischem 
Bleiacetat  und  Ammoniumphosphit.  —  Gef.  82%  PbO,  2.7  bis  3.0  H20  (her.  83.94,  2.39). 
Wurtz  (Ann.  Chim.  Flajs.  [3]  16,  (1846)  214). 

b)  Normal  PbHPOs.  —  1.  Man  fällt  Pb(C2H30„)2  mit  (NHJ2HPOs, 
H.  Rose  (Pogg.  9,  (1837)  240);  Pb(N08)2  mit  Na2HP03  (-f  0.65  Cal.), 
NaH2P03  Oder  H3P03.  Durch  NaH2PO,  -wird  Pb  unvollständig  gefällt  und  entsteht 
bei  überschüssigem  Pb(NO,)2  in  der  Kälte  Pb(NOs)ä,PbHP03.  L.  Amat  (Gompt.  rend. 
110,  (1890)  901  [IJ;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  315  [II]).  —  2.  Man  fällt 
mit  NHS  unvollständig  neutralisierte  PCI,-Lsg.  mit  h.  PbCl2-Lsg.  Berzelius.  Das  PbCl» 
läßt  sich  nicht  entfernen.  Eose.  —  3.  PbO  -4-  H3P03  (beide  fest)  =  -f-  18.4  Cal. 
Amat  (II,  316).  —  4.  Unvollständiges  Neutralisieren  von  H8P03  mit  PbC08. 
Rammelsberg  (Pogg.  132,  (1867)  489).  —  5.  Zers.  von  Pb(H2P08)2,  PbH2P2Oö 
oder  Pb(N03)2,PbHP08  (s.  419]  durch  Wasser.  Amat.  —  6.  Aus  Pb02  und 
H8P02.  Wurtz.  —  Weißes  lockeres  Pulver,  das  nach  dem  Trocknen  neben 
H2S04  noch  2.7  °/0  H20  in  der  Wärme  verliert.  Erhitzen  entwickelt  H 
[nach  H.  Eose  (221)  mit  viel  schwer  entzündlichem  PHS],  liefert  ein  Sublimat  von  P 
(durch  Einw.  von  H  auf  Pb2P207)  und  hinterläßt  ein  graues  geschm.  Ge- 
menge von  Pb2P207  und  Bleiphosphid.  Rammelsberg.  L.  in  k.  HN08 
ohne  Zers.;  Abdampfen  und  Erhitzen  liefert  102.2  °/0  (ber.  102.44)  Pb2P207. 
Berzelius.  W.  H2S04  entwickelt  S02.  Wurtz.  Swl.  in  wss.  H3P08, 
H.  Rose;  aus  der  Lsg.  fällt  NH3  weiße  Flocken.  Wurtz.  —  Gef.  72.17% 
Pb,  Berzelius,  72.14,  Bammelsberg  (ber.  72.12). 

c)  Sauer.  Pb(H2P08)2.  —  Lösen  von  b)  in  w.  sehr  konz.  HsP08, 
Trocknen  auf  Thon,  Waschen  mit  abs.  Ae.,  Trocknen  in  der  Leere,  besser 
bei  100°.  —  Farblose  durchscheinende  Kristalle.  Von  100°  ab  entsteht 
PbH2P205.  W.  macht  sofort  undurchsichtig  durch  Zers.  in  b)  und  H8P08, 
die  einen  Teil  des  Pb  in  Lsg.  hält.  Gegen  15°  zers.  eine  mehr  als  3b°/0ige 
H8P08   (bei  höherer  Temp.  stärkere)  nicht;   eine  schwächere  zers.  umso 
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schneller,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Ein  Teil  des  Pb  bleibt  in  Lsg. 
In  10  ccm  Lsg.  mit  3  g  HsP0,  sind  0.103  g  b),  d.  h.  eine  etwa  dem  Gehalt  an  H,PÖ, 
proportionale  Menge.     Amat  (I,  903;  II,  314,  354). 

•  Amat. 

PbO  223  60.43                60.50 

2P  62  16.80                 16.83 

30  48  13.01 

2H20  36  9.76  10.04  10.88 

PbO,P,0Sl2HtO  369  100.00 

C.  Bleipyrophosphit.  PbH2P2Oc.  —  Aus  Pb(H?PO..,)2  bei  140°  in  trockner 
Leere  oder  im  gewöhnlichen  Trockenschrank  bei  150°  unter  Pulvern  und 
nochmaligem  Trocknen.  Gef.  Gew.-Verlust  5.66,  zu  hoch  (ber.  4.881  weil  Pb(H2POs)2 
nicht  trocken  war.  Na2H2P20Ä  liefert  mit  Pb(N03)2  in  der  Kälte  PtyN0,)2,PbHP0„  weil 
es  durch  das  Lösungswasser  in  NaH2P0„  übergeht.  —  Weiß.     Bei  weiterm  Erhitzen 

schwarz.  W.  zera.  in  PbHPOs  und  HsP03.  —  Gef.  5.i6°/0  H20  (ber.  5.13). 
Amat  (I,  903;  II,  354). 

D.  Bleisubphosphat.  Pb2P206.  —  Aus  Na2H2P206  und  normalem  oder 
basischem  Bleiacetat;  auch  durch  einen  großen  Ueberschuß  von  Pb(N03)2. 
Trocknen  an  der  Luft.  Th.  Salzee  (Ann.  187,  (1877)  338).  Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  Na2H2P2Og,6H20  mit  mäßig  konz.  Pb(NO»)2-Lsg.,  bis  eben  kein  weiterer  Nd. 
mehr  entsteht,  filtriert  und  wäscht  mit  h.  W.,  H.  Schuh  (Beiträge  z.  Kenntn.  der  Unter- 
phosphors., Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.\  (Cassel)  1911,  49),  versetzt  in  der  Wärme 
mit  der  ber.  Menge  Bleiacetat-Lsg..  läßt  den  voluminösen  weißen  Nd.  sich  absetzen,  filtriert 
und  wäscht  aus.  F.  Tauchert  (Unterss.  über  Unterphosphors.,  Dissert.,  München  [Techn. 
Eochsch.}  1913,  26).  —  Weißer  pulvriger  Nd.  Bis  120°  unverändert;  ver- 
glimmt in  dünner  Schicht  (ohne  daß  H20  entweicht)  bei  etwas  höherer  Temp. 
ZU  einem  schwarzen  Pulver.  Dabei  macht  sich  ein  schwacher  P-Geruch  bemerkbar. 
Deshalb  stimmt  auch  die  Gew.-Zunahme  nicht  mit  der  Rechnung  genau  überein.  Sie  be- 
trägt für  1.705  g  der  Verb.  0.035  g,  während  Pb2P20„  +  0  =  Pb2P20,  0.047  g  verlangen 
würde.  —  Uni.  in  W.,  verd.  Essigsäure  und  H4P206 ;  1.  in  verd.  HNO„. 
Trotzdem  kann  [P02]"  durch  Pb(NO,)2  aus  Na2H2Ps0«  gefällt  werden.  H,S04  zers. 
leicht.    Salzer. 

Salzer. 
PbO                  223                 77.97                 77.14 
P02 63 22.03  21.49 

PbPO,  286  100.00  98.63 

E.  Bleiphosphate.  E1.  Das  System  PbO-P2Ob.  —  Die  Schmelzen  von 
PbO  mit  P205  weisen  mit  Sicherheit  Salze  von  vier  neuen  Phosphorsäuren 
und  die  hochbasische  Verb.  8PbO,P205  auf.  V.  A.  Kroll  (Z.  anorg.  Ghem. 
78,  (1912)  114  [III]).  Chemische  Verbb.  sind  in  der  Nähe  sehr  starker  Unterkühlungen 
vorhanden.  Die  eutektische  Kristallisation  zeigt  sich  deutlicher  als  durch  thermische  Halte- 
punkte durch  ein  Erglühen,  das  mit  der  Tiefe  der  Unterkühlung  lebhafter  wird.  Schmelzen 
nahe  4Pb0,P205  erfahren  nach  völligem  Erkalten  eine  von  sehr  erheblicher  Zunahme  des 
Vol.  begleitete  innere  Umwandlung  in  allotrope  Verbb.,  wodurch  die  harte  M.  mürbe  wird 
(zerrieselt)  und  der  Schmp.  sich  ändert.  Letzteres  findet  auch  bei  langsamem  Abkühlen 
statt.  Die  inneren  Veränderungen  lassen  sich  erst  durch  sehr  starkes  Ueberhitzen  der 
Schmelze  beseitigen,  bei  dem  viel  PbO  entweicht.  Im  P2Oft-reichen  Abschnitt  bricht 
die  Erweichungskurve  für  die  glasig  erstarrenden  Phosphate  („Glaskurve") 
nach  oben  ab  in  einem  ausgeprägten  Winkel,  den  5PbO,3P20B  verursacht. 
Die  ersten  Spuren  dieser  Verb.,  die  hinter  der  glasigen  4PbO,3P2Or,  auf- 
tritt, beginnen  die  „Entglasungskurve",  die  bis  zum  Pyrophosphat  2PbO,P205 
reicht,  bei  dem  die  Schmelzen  annähernd  glasfrei  zu  erhalten  sind,  und  die 
einem  wirklichen  Gleichgewicht  zwischen  fl.,  glasiger  und  kristallinischer  M.  zu  entsprechen 

acheint.    Dann  folgen  die  rein  kristallinisch  erstarrenden  Schmelzen  mit 
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gut  ausgeprägten  Höchstpunkten  der  Erstarrung  für  die  einzelnen  Verbb. 
und  dazwischen  liegenden  eutektischen  Tiefpunkten;  auf  2PbO,P205  zu- 
nächst 5PbO,2P2Oß  (Anorthophosphat),  später  das  normale  Orthophosphat 
3PbO,P20B  mit  besonders  starkem  Höchstpunkt.  Hierauf  geht  die  Schmp.- 
Kurve  in  das  Gebiet  der  basischen  Salze  über.  Einem  Maximum,  das 
weniger  ausgeprägt  als  für  3PbO,P205  ist,  entspricht  etwa  die  Verb. 
4PbO,P20B,  einem  andern,  gut  ausgeprägten  8PbO,P205.  Zwischen  der  ersten 
und  der  zweiten  Verb,  liegt  ein  weit  ausgedehntes  Eutektikum;  jenseits  der  zweiten  be- 
ginnt ein  neues.  Die  zweite  eutektiscbe  Linie  hat  sichere  Punkte.  Außerdem  spricht  die 
erhebliche  Unterkühlung  bei  der  Primärausscheidung  in  der  Nähe  von  8PbO,P205  für  das 
Vorhandensein  der  Verb.     Kroll  (III,  100). 

E2.  Blei(2)-orthophosphate,  Plumboorthophosphate.  1.  Basisch,  a)  Von 
unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Aus  bas.  Bleisulfat  [S.  291]  oder  Bleioxy- 
chlorid  durch  Phosphatlsg.  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  2920,  27.  2.  1888); 
W.  E.  B.  Blenkinsop  u.  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  11926,   17.  8.  1888). 

b)  8PbO,  P20ft.  —  S.  unter  1». 

c)  6PbO,P2Oft  (?).  —  Entsteht  wahrscheinlich  (wenn  keine  komplexe  Verb, 
sich  bildet)  beim  Versetzen  von  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  mit  0.05  n. 
Na2HP04,  bis  die  Lsg.  eben  bleifrei  wird  und  die  Hälfte  der  möglichen 
Alkalität  erreicht  hat.  [Vgl.  6PbO,N205,H20,  S.  269.]  D.  Strömholm  (Z.  anorg. 
Chem.  38,  (1904)  445). 

d)  5PbO,P205  (?).  —  Scheint  in  Schmelzen  durch  Aufnahme  von  PbO  aus  der 
„ zerrieselten "  Verb,  e)  [vgl.  unter  E1.]  zu  entstehen.    Kroll  (III,  112,  125). 

e)  4PbO,P205.  —  S.  a.  unter  E1.  —  Ist  [in  Schmelzen]  unbeständiger  als  b).  Kroll 
(III,  HO).  —  Glühen  von  Pb(N03)2,Pb3(P04)2.  —  In  der  Hitze  blaßgelb, 
beim  Erkalten  vollkommen  weiß.  —  Gef.  79.8  0/0  Pb,  6.4  P  (ber.  80.08,  6.00). 
Gerhardt  (Compt,  chim.  1849,  234;  Ann.  72,  (1849)  85). 

2.  Normal.  —  Vgl.  S.  147,  164,  168. 

a)  Tertiär.  Gesättigt.  Pb3(P04)2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  digeriert 
b)  mit  NH3.  Berzelius  (Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  161).  —  2.  Aus  k.  ge- 
fälltem b)  (1.15  g)  durch  5-  bis  6-stündiges  Kochen  mit  viel  W.  (250  ccm) 
am  Rückflußkühler.  Waschen  durch  Dekantieren  mit  k.  W.,  Abschleudern 
unter  wiederholtem  Waschen,  Trocknen  in  der  Leere.  H.  Alders  u. 
A.  Stähler  (Ber.  42,  (1909)  2263).  —  3.  Langes  Schm.  von  PbCl2.3Pb3(P04)2 
(Pyromorphit).  K.  Haushofer  (Z.  Kryst.  7,  (1883)  264).  —  4.  Man  fällt 
Pb(C2H202)2  durch  Na2HP04,  wobei  Essigsäure  frei  wird,  Berzelius;  über- 
schüssiges Pb(C2H302)2,  Heintz  (Pogg.  73,  119;  J.  B.  1847/48,  343),  in  der 
Siedhitze.  Sonst  entsteht  überwiegend  b).  MlTSCHERLlCH  (Ann.  Chim.  Phys.  19, 
(1821)  359).  [Vgl.  a.  Stähler  u.  W.  Scharfenberg  {Ber.  38,  (1905)  3869).]  Man  glüht, 
wobei  der  bei  130°  getrocknete  Nd.  noch  etwas  an  Gewicht  verliert.  Heintz.  Man  trägt 
die  sd.  Lsg.  von  6  g  N02HP04  in  300  ccm  W.  in  sd.  Lsg.  von  15  g 
Pb(C2H802)2  in  500  ccm  W.,  die  zur  Klärung  mit  2  bis  3  Tropfen  Essig- 
säure versetzt  ist,  langsam  ein,  wäscht  den  sich  schnell  absetzenden  Nd. 
mit  h.  W.  durch  Dekantieren,  saugt  und  trocknet  über  H2S04  in  der 
Leere.  Der  Nd.,  nicht  der  durch  überschüssiges  Na,HP04  aus  Pb(N03)2,  ist  alkalifrei. 
Alders  u.  Stähler.  —  5.  Aus  Pb(N0,)2  und  Na2HPO«  bei  Ueberschuß  des  letztern. 
Gerhardt  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  (1848)  505;  J.  B.  18i7/48,  345).  Wechselnde  Mengen 
von  Pb(N03),,Pb3(P0A  sind  durch  sd.  W.  zu  entfernen.  Bei  Ueberschnß  an  Pb(N03)2 
entsteht  Pb(N0,)t,Pb,(P04).  [S.  419].  Gerhardt  {Compt.  chim.  1849,  234).  In  verd. 
Lsgg.,  die  keine  konz.  HNO»   enthalten,  entsteht  ein  von  Pb(N03)2  freier  Nd.,  der  ein 
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Gemenge  Ton  a)  mit  b)  ist  and  umso  mehr  a)  enthält,  je  größer  der  Ueberschuß  an 
Xa,HPO«  ist.  Heintz.  —  6.  Bleihydroxyd  wird  allmählich  unter  Schütteln 
mit  überschüssigem  0.05  n.  NaaHP04  versetzt.  [Vgl.  1,  c).]  Stbömholm  (445). 
Weißer  pulvrig-amorpher  Nd.  U.  Mkr.  nicht  kristallinisch.  Aldees 
u.  Stähler.  Die  Schmelze  liefert  zwei  Modifikationen  (a,  ß)  mit  einem 
Umwandlungspunkt  bei  782°.  M.  Amadoei  (Atii  dei  Line.  [5]  21,  (1912) 
II,  768).  Weniger  leicht  schmelzbar  als  das  geglühte  Salz  b).  Wird 
auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  in  dieses  umgewandelt,  während  das  dritte 
Mol.  PbO  reduziert  wird.  Bebzeltüs;  Mitscheblich.  Tropfengew.  des 
geschm.  beim  Schmp.  275  (W.  von  0°  =  100).  Motylewsey  (Z.  anorg.  Chem.  38, 
(1904)  410).  —  L.  bei  19.95°  in  W.  1.35  X  10~*  g/1  oder  1.0X10^  Aeq.,1 
oder  1  g  Salz  in  7400  1  gesättigter  Lsg.  Diese  hat  den  Dissoziationsgrad 
98°/„  und  das  Leitvermögen  0.14  X  10~6.  W.  Böttgeb  (Z.  physik.  Cliem. 
46,  521;  Habilitationsschr.,  Leipz.  1903;  Jahrb.  Elehtrochem.  10,  (1903)  245). 
H.  W.  hydrolysiert  sehr  langsam,  k.  nicht.  L.  in  NH8,  noch  leichter  in 
KOH.  R.  M.  Caven  u.  A.  Hill  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1877)  29).  An^ 
HNOs-Lsg.  durch  NH3  unverändert  fällbar.  Aldees  u.  Stahles.  Uni.  in 
Pb(N08),-Lsg.  Caven  u.  Hill.  Ueberschüssiges  KJ  führt  leicht  in  PbJ2 
oder  K2PbJ,  über.  G.  Campani  (Gase.  chim.  iial.  6,  461 ;  J.  B.  1876,  257).  — 
Ist  nur  bei  sehr  geringer  HsPOt-Konz.  beständig.  Schon  bei  einem  Gehalt 
der  Lsg.  von  0.0469 °/0  H3PÖt  (=  0.0340 °/0  P2Oö)  beginnt  sich  b)  zu  bilden. 
[Gleichgewichtskurve  im  Original.]  Aldees  u.  Stählee  (2267,  2269).  —  L.  in 
782.9  T.  Essigsäure  (38.94°/0  Monohydrat).  A.  Bertrand  (Mona,  scient.  [3] 
10,  477;  J.  B.  1880,  329).     \Y1.  in  Anilin.    Hj.  Mandal  (Ber.  54,  (1921)  704). 

Jm„™„  ÄLDKR8    D. 

lKIKTZ-  Stählkb. 

(*)     ,  (4) 

82.99  82.41 

17.01 17  : 

3PbO,P205       811        lOÖ.UO  10U.00  100.00  99.72  lOaÖO  99.SW 

*)  Außerdem  0.09%  H.O.  —  Gef.  nach  (2)  bei  einer  andern  Darst.  80.55  °/0  PbO. 
18.38  Ps06,  Adders  u.  Stähler  (2266);  nach  (3)  aus  Pyromorpb.it  von  Ems  81.8  und  82.0  Pb 
[PbO?]  (ber.  82.4).    Haüshofeb. 

ß)  Mit  3  bis  4  Mol.  H20.  —  Diese  Zns.  haben  die  lufttrocknen  Ndd.,  die  durch 
fraktionierte  Fällung  einer  viel  Essigsäure  enthaltenden  Na,HP04-Lsg.  durch  überschüssiges 
Pb(C8Hj0^2  entstehen.    J.  H.  Fischbr  [Pharm.  Viertelj.  15,  179;  J.  B.  1866,  238). 

b)  Sekundär.  V3.ge/tättigt.  PbHP04.  Bleimonohydrophosphat  Bleimonetit.  - 
Wasserfrei  nach  dem  Glühen,  sonst  mit  1  Mol.  H,0.  —  1.  Man  fällt  sd. 
Pb(N08)2-Lsg.  durch  wss.  H8P04,  Heintz;  setzt  zur  sd.  etwas  verd. 
Pb(N0„)2-Lsg.  h.  etwa  25°/0ig-  HsP04  in  geringem  Ueberschuß.  Aldees 
u.  Stählee  (2264).  Man  tropft  zu  der  auf  dem  Wasserbad  erwärmten  Lsg. 
von  15  g  Pb(NOj)2  und  10  cem  HN08,  D.  1.2,  in  1.5  1  W.  eine  Lsg.  von  16  g 
Na2HP04,12H20-  "in  2  1  W.  und  läßt  7  Tage  stehen.  A.  de  Schulten 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  27,  (1904)  111).  —  2.  Bildet  sich  überwiegend  fneben  sehr 
wenig  a))  bei  Zimmertemp.  ans  überschüssigem  schwach  essigsauren  Pb(C»HsOt)i  und 
NatHP04.  Aldebs  u.  Stähleb  (2263).  Der  durch  Zutropfen  von  ungenügendem  NajHP04 
zu  h.  wss.  PbClj,  Berzbliüs,  Mitscheblich,  entgehende  Nd.  ist  eine  Verb,  von  a)  mit 
PbCJ2,  ebenso  der  durch  überschüssiges  NajHPO*  gebildete,  in  dem  Berzeliüs  nach  dem 
Glühen  4  Mol.  PbO  auf  3  Mol.  P,0B  fand.  Auch  der  aus  h.  PbCls-Lsg.  durch  NaH,POt 
fallende  Nd.  enthält  Cl  und  ist  ein  Gemenge  von  b)  und  der  Verb,  von  a)  mit  PbCl».  Heistz. 
Ebenso  fand  Gerhardt  Cl  in  der  nach  dem  Verf.  von  BERZELrus  und  Mitschbrlich  erhaltenen 
Verb.  —  3.  Erhitzen  von  Pb2P20,  mit  W.  auf  250°.  Debeat  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  61,  (1861)  444). 

Nach  (1)  glänzend  weißer  kristallinischer  Nd.  aus  mkr.  dünnen 
Blättchen,  Heintz;  feine  Kristalle,  u.  Mkr.  rhombische  Blättchen  und  Prismen. 


Bbbzelius. 

Heintz. 

Aldebs  u. 
Stählbr 

nach 

(1) 

(2) 

3PbO 

669 

82.49            82.52 

82.82 

82.35 

P«0* 

142 

17.51            17.48 

17.18 

17.37 
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Alders  u.  Stähle».  Durchsichtige  und  glänzende  monokline,  nach  der 
a-Achse  gestreckte  Kristalle,  bis  15  mm  lang  und  4  mm  dick:  mit  [010],  [HO},  [011], 
[111].  [122],  [403];  a:b: c  =  0.7096:l:0.87l5;  ^  =  97°40'.  D1B.  5.661.  Ebene  der 
optischen  Achsen  parallel  (010);  eine  Auslöschungsrichtung  auf  (010)  bildet  im  stumpfen 
Achsenwinkel  (c:a)  einen  Winkel  von  37°  mit  der  c-Achse.  De  Schulten.  Nach  (3) 
Nadeln.  Debray.  —  Bleibt  beim  Glühen  vollkommen  weiß,  gibt  H20  ab,  und 
verwandelt  sich  in  Pb2P207  [S.  415].  Schm.  vor  dem  Lötrohr,  Heintz,  auf  Kohle 
Ohne  Reduktion  ZU  Metall.  H.  ROSE.  Beim  Erkalten  nimmt,  Fuchs  {Schw.  18,  (1816) 
292),  die  Perle  kristallinisch-eckige  Gestalt  an,  doch  nicht  so  vollkommen  wie  bei  den  Verbb. 
von  a)  mit  PbCl2.  Auch  zeigt  sich  keine  Feuererscheinung.  Heintz.  Starkes  Glühen 
mit  C  liefert  Pb  und  sich  verflüchtigenden  P.  —  Uni.  in  W.  und  in  Essig- 
säure [auch  P.  Bayrac  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  (1893)  500)];  L  in  HN03  sowie  in 
wss.  KOH  und  NaOH,  nach  Brett  in  k.  NH4C1-Lsg.  Wird  aus  der  Lsg. 
durch  einen  großen  Ueberschnß  von  NH3  vollständig  gefällt.  Heintz.  — 
Aus  verd.  H8P04  (bis  15°/0ig.)  leicht  umzukristallisieren.    Löslichkeit: 

°/o  HsP04      1  5  10  20  50  65  70  75  85  90 

D.         1.005      1.029      1.055      1.125      1.342      1.480      1.535       1.589       1.709       1.758 
%  PbO       73.19      73.49      73.14      73.23      72.18      72.16      58.51       55.71       55.87       55.97 

Erreicht  die  Konz.  der  HaP04  70%,  so  fängt  die  B.  von  c)  an.  Aus 
HN08-Lsg.  fällt  NH8  Salz  a).  Alders  u.  Stähler  (2267,  2268).  H2S04 
und  HCl  zers.    Heintz. 


Heintz. 

Aldebs  u. Stähler. 

Db  Schulten. 

Dkbbay. 

] 

nach     (1) 

(1) 

(1) 

(3) 

2PbO 

446 

73.60 

73.50 

73.64 

73.52 

71.5 

PsO* 

142 

23.43 

23.62 

23.22 

23.27 

H20 

18 

2.97 

2.97 

308 

3.01 

3.4 

2Pb01P205,H20 

606 

100.00 

100.00 

99.94 

99.80 

C)  Primär.  i/,  gesättigt.  Bleidihydrophosphat.  Pb(H2P04)2.  —  Unreines 
saures  Salz:  Pb  löst  sich  in  wss.  HsP04  unter  Mitwirkung  der  Luft  langsam  auf.  a)  und 
b)  lösen  sich  wenig  darin.  Die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  einige  körnige  Kristalle.  [Aeltere 
Angaben]  [S.  a.  unter  b).]  Kocht  man  nach  Bbrzelids  b)  mit  33°/0ig.  H3P04,  bis  bei 
etwa  220°  Lsg.  eingetreten  ist,  so  scheiden  sich  aus  der  beim  Erkalten  zunächst  klar 
bleibenden  Fl.  schließlich  vereinzelte  körnige  Kristalle,  vielleicht  ein  Pyrophosphat,  ab.  — 
Rein:  Man  löst  b)  in  h.  90°/0ig.  H8P04,  läßt  kristallisieren,  wäscht  mit 
A.  und  Ae.,  krist.  aus  konz.  H3P04  um,  entfernt  die  Mutterlange  auf 
Pt-Trichtern  durch  Zentrifugieren  so  gut  wie  möglich,  schüttet  die  feuchten 
Kristalle  in  kleinen  Mengen  in  überschüssigen  frisch  dest.  abs.  Ae.,  digeriert 
und  wäscht  mit  neuen  Mengen  Ae.  —  Feine  ziemlich  luftbeständige  Nadeln. 
Dunkle  Rotglut  vertreibt  H20  und  führt  in  Pb(P08)2  über.  W.  zers.  in 
der  Kälte,  leichter  beim  Kochen,  und  führt  zunächst  in  b),  dann  in  a)  über. 
LI.  in  KOH  und  in  NaOH-Lsg.  NH8  verwandelt  bei  längerem  Digerieren 
in  a).  LI.  in  verd.  HNO;{ ;  konz.  HN08  zers.  vollständig,  wobei  sich  anscheinend 
Pb(N0,12  abscheidet  (vgl.  Devillier  (Compt.  rend.  81,  (1875)  1251)).  Aus  HN08-Lsg. 
fällt  NH3  das  Salz  a).  H2S  und  Alkalisulfide  zers.  leicht  zu  PbS.  Konz. 
HCl  löst  erst  beim  Kochen  vollständig;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein 
Doppelsalz  von  a)  mit  PbCl2  ab.  Nur  in  sehr  konz.  H8P04  beständig, 
wandelt  sich  bei  geringen  Konz.-Aenderungen  sehr  leicht  in  b)  um.  Uni. 
in  50°/oig.  Essigsäure.    Alders  u.  Stähler  (2265). 

Alders  u.  Stahles. 
PbO                    55.61                55.97 
P.Or,                    35.41                 35.03 
IV) &98 8.96 

PbO.PjOj^H.O  100.00  99.96 
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E8.  Blei(4)-orthophosphate.  Plumbiphosphate.  a)  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung.  —  1.  Elektrolyse  von  verd.  HjP04,  z.  B.  1.02,  an  Bleianode  (vorteil- 
haft Bleifilz)  mit  0.05  Amp./qdm  liefert  in  24  Stdn.  eine  kräftig  goldgelbe  bis  weinrote 
Plumbi-Lsg.,  aus  der  durch  Säure-  oder  Salzlsgg.  eine  zitronen-  bis  orangegelbe  volumi- 
nöse Verb,  aussalzbar  ist.  Diese  löst  sich  nach  dem  Dekantieren  wieder  in  H,P04.  — 
W.  hydrolysiert  nicht  sofort;  häufigeres  Dekantieren  führt  zu  Pb02,aq.,  das  U.  in  HsP04. 
namentlich  in  starker,  ist  und  eine  wie  vor  gefärbte  und  wie  jene  zum  Gelatinieren  nei- 
gende Lsg.  liefert.  H202  entwickelt  aus  der  Lsg.  0,  scheidet  Plumbophosphat  ab  und 
macht  die  Lsg.  wasserhell.    NHS  und  Alkalihydroxyde  fällen  zunächst,  zers.  dann  das  aus- 

Jeschiedene  Salz  und  lösen  schließlich  alles  wieder.  HCl  entwickelt  Cl.  KJ-Lsg.  scheidet 
und  PbJ2  aus.  FeS04  entfärbt  sofort  unter  B.  von  Fe"-Salzlsg.  und  Ausfällen  von 
Plumbosalz.  F.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  398).  —  2.  Durch  Schütteln  von 
Mennige  mit  mäßig  konz.  HsP04  erhält  man  eine  farblose  stark  oxydierende  Fl.,  aus  der 
Pb  durch  H2S04  gefällt  werden  kann.  Sie  verliert  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Sied- 
hitze schneller  unter  Entw.  von  0,  aber  ohne  Abscheidung  von  Pb02,  ihre  oxydierenden  Eigen- 
schaften. Schönbein  {Verh.  Naturforsch.  Ges.  Basel  1;  J.  B.  1858,  189).  —  3.  Pb(CtH30,)t 
liefert  durch  Doppelzers.  mitPhosphaten  eine  sehr  unbeständige  Verb.  J.  Hessin  bei  B.  Bkaüneb 
(Z.  anorg.  C/tew.  7,  (1894)  2).    [Vgl.  aber  die  Einw.  von  HsP04  auf  Pb(C2Hs02)4  bei  diesem.] 

b)  Pb(H2P04)4.  —  1.  Man  elektrolysiert  in  einem  einen  Bleiblech- 
halbzylinder  aufnehmenden  Anodenraum  konz.  H8P04  (D.  1.75),  wobei 
W.-Kühlung  die  Temp.  nicht  über  Zimmerwärme  steigen  läßt,  mit  1  Amp./qdm 
(Kathode  Bleiblech  in  verd.  H8P04),  wobei  unter  geringer,  langsam  sich  ver- 
stärkender Entw.  von  Os  die  Anode  sich  mit  einer  schmierigen  braunen  Schicht  überzieht, 
unter  der  teils  die  blanke  Pb-Oberfläche,  teils  ein  Pb02-Ueberzng  liegt,  läßt  die  voll 
gelb  tief  gelbbraun  gewordene  Anodenfl.  mehrere  Tage  stehen,  gießt  den 

braungelben  Schlamm,  den  Sie  unter  Entfärbung  und  fast  gänzlichem  Verlust  ihrer 
OxydationswTkg.  und  ihres  Ph-Gehalts  absondert,  auf  einen  Tonteller,  überträgt 
auf  einen  frischen  und  trocknet  die  zähe  bräunliche  M.  bei  70°.  —  Weißes 
Pulver.  Verträgt  mäßige  Erwärmung  und  vorübergehende  Behandlung  mit 
W.  Oxydiert  kräftig,  aber  langsam.  —  Gef.  34.2  °/„  Pb,  21.4  P  (her.  34.8,  20.8). 
Aus  0.1121  g  gef.  mit  KJ  0.0444  g  J  (ber.  0.0478),  d.  h.  93%  des  ber.  Wertes.  Ist  also 
noch  durch  geringe  Mengen  Plumbophosphat  und  HsP04  verunreinigt.  K.  ELBS  u. 
R.  Nübling  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  781). 

C)  Pb(HP04)2.  —  Noch  nicht  rein  erhalten.  —  Aus  Pb(C2H80,)4.  —  1.  Man 
gießt  die  Lsg.  von  5  g  Pb(C2H802)4,  das  vorher  mit  Eisessig  befeuchtet 
ist,  in  75  g  Chloroform  langsam  in  14.75  g  einer  30  °'0ig.  alkoh.  H8P04- 
Lsg.  (4  Mol.  H3P04  :  1  Mol.  PbAc4),  wobei  der  sich  zunächst  wieder  lösende  Nd. 
gegen  Schluß  bleibend  wird,  behandelt  den  Nd.  mit  A.,  der  etwas  löst  und  den 
Rest  in  eine  gelbe  halb  durchsichtige  Gallerte  verwandelt,  saugt  diese 
möglichst  ab  und  trocknet  sie  in  der  Leere  und  bei  150°  (znr  Analyse).  Bei 
dieser  Temp.  wohl  etwas  zers.  [Aus  dem  Original  ist  nicht  deutlich  ersichtlich,  ob  der  Be- 
handlung mit  A.  eine  mit  Ae.  vorhergehen  soll.  Dieser  scheidet  viel  M.  ab,  deren  braune 
Lsg.   in   W.    beim   Kochen   Pb02    fallen    läßt.]    —    2.    Man    setzt    eine    Lsg.    VOU 

Pb(C2H802)4  in  Eisessig  zu  konz.  wss.  H8P04,  die  mit  2  bis  3  Vol.  Eis- 
essig gemischt  ist,  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht  schnell  mit  Eisessig  und 
trocknet  möglichst  vollkommen  in  der  Leere  über  H2S04  und  NaOH.  Mit 
H,P04  verunreinigt.  AuCerdem  ist  Pbd  beigemengt,  wenn  man  zu  der  essigsauren 
Pb(C,H302)4-Lsg.  Uberschüjsige  H,P04  fügt,  den  weißen  gallertartigen  Nd.  mit  Eisessig  und 
abs.  A.  wäscht  und  in  der  Leere  über  H2S04  bis  zum  Verschwinden  des  Essigsäure-Geruchs 
stehen  läßt.  —  Weiß.  Glühen  führt  in  Pb(PO.{)2  über.  Gef.  5.07%  Gew.- Verlust 
(ber.  7.39);  Zas.  des  Rückstandes  56.2 %  Pb,  16.61  P  (ber.  56.71,  16.98).  —  Gef.  nach  (1) 
bei  einer  Darst.  I Mittel  aus  3  Bestt.)  529°/0  Pb,  15.63  P,  Pb :  P  =  1 : 1.99  (ber.  51.88,  15.54  : 
vom  Pb  nur  65%  Pb'V,  vielleicht  wegen  teilweiser  Reduktion  bei  der  Darst.  und  nicht 
vollständiger  Entfernung  des  A.  Bei  einer  andern  Darst.  gef.  80%  Pbiv,  Pb:  P  =  1 :  2.605; 
im  Glührückstand  50.45%  Pb,  19.68  P.  Gef.  nach  (2)  kein  Pb<i;  Piv  :  P  =  1  :  2.36. 
A.  Hutchinson  u.  W.  Pollaed  («7.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  221). 

d)  Plumliphosphorsäure  (?).  —  Es  ist  fraglich,  ob  sie  in  der  frischen  tief  gelb- 
braunen Anodenfl.  nach  b)  vorkommt.     Diese   enthält   reichlich  Pb,   oxydiert  stark,  gibt 
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auf  vorsichtigen  Zusatz  von  W.  eine  klare  gelbe  Lsg.,  scheidet  bei  weiterem  Verd.  ganz 
allmählich  schnell  durch  NajCOs,  PbOs  ab.  Salze  konnten  nicht  dargestellt  werden. 
Elbs  u.  Nöbling. 

E4.  Bleianorthophosphat.  5PbO,2P205.  —  B.  s.  unter  E1.  [S.  411].  —  Steht 
der  Basizität  nach  in  der  Mitte  zwischen  Ortho-  und  Pyrophosphat.    Kroll  (III,  104). 

E6.  Bleipyrophosphate.  a)  Basisch.  Pb(OH)2,3Pb2P207,H20.  —  Ist,  bei 
100  °  getrocknet,  eins  der  basischen  Salze,  die  sofort  aus  Pb(C2fl302)2-Lsg. 
durch  Na4P207  fallen.  —  Schm.  leicht  und  erstarrt  kristallinisch.  C.  N. 
Pahl  (Ark  Kern.  Min.  2,  (1905)  No.  6,  8). 

Pahl. 
PbO                      77.1                       77.0                       76.9 
P206                     21.1                       21.0                      21.3 
H20 L8 ^4_ 

7PbO)3P206,2H20         100.0  99.6 

b)  Normal.  Pb2P207.  —  Wasserfrei  nach  dem  Glühen;  bei  100°  mit 
1  Mol.  H20  oder  weniger.  —  1.  Fällen  eines  Pb-Salzes  mit  Na4P207. 
Stromeyer;  Schwarzenbebg  (Ann.  65,  (1848)  133);  Winkleb  (Jahrb.  prakt. 
Pharm.  5,  (1831)  304).  Bei  Ueberschuß  von  Na4P207  enthält  der  Nd.  Na.  Rein  aus 
überschüssigem  Pb(N03)2  durch  Na4P207,  Geehabdt  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
25,  (1849)  305);  durch  dieses  oder  Na2H2P207  sofort;  auch  bei  Zusatz  von 
Pb(N08)2  oder  Pb(C2H302)2  zu  Na2H2P207-Lsg.  Nach  dem  Waschen  und 
Abpressen  wird  geglüht.  Pahl  (5).  Setzt  man  zu  Na4P20,-Lsg.  ein  Gemenge  von 
Pb(NO»)2  und  NH4N03,  bis  der  Nd.  sich  schwer  zu  lösen  beginnt,  so  fallen  in  kurzem  Ndd. 
von  stark  wechselndem  Pb-Gehalt,  die  NH4  aufweisen  oder  nicht.  Die  letztern  Körper 
setzen  sich  aus  der  Lsg.  in  mkr.  Nadeln  ab,  aus  der  klaren  Mutterlauge  auf  Zugabe  von 
Pb(NO»)t  [und  NII4N0j  ?]  in  mkr.  vielseitigen  Körnern  und  aus  der  hiervon  nach  derselben 
Behandlung  in  mkr.  runden  Kugeln.  Die  drei  Ndd.  enthielten  wasserfrei  71.5,  74.1,  74.6  °/© 
PbO  und  27.0,  26.0,  25.4  P205.  Bei  andern  Darstt.  sank  der  PbO-Gehalt  bis  auf  63.8%. 
Pahl  (8).  —  2.  Man  verrührt  sehr  lange  bei  50°  bis  60°  a)  unl.  NaPO„ 
(37  Tage)  oder  b)  KP03  (5  Tage)  mit  konz.  Pb(N03)2-Lsg.  J.  Müller 
(Beiträge  z.  Kenntnis  d.  Metaphosphate,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochsch.]  1906, 
17,  34,  39).  —  3.  Man  löst  PbO  in  geschm.  KP08  (leicht),  zieht  die  er- 
kaltete perlmutterglänzende  M.  mit  sd.  W.  aus  und  läßt  kristallisieren. 
Auch  aus  der  Lsg.  von  viel  PbO  in  NaP03  bei  lebhafter  Rotglut.  Bei 
weniger  PbO  und  Dunkelrotglut  entsteht  8NajO,10PbO,9P2O,,  während  Na4P20,  die  Verb. 
Na20,2PbO,P2Os  gibt.  Das  Pyro-  und  Orthophosphat  des  K  liefern  K20,2PbO,P205. 
L.  Oüvbard  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1334).  —  4.  Glühen  von  PbHP04. 
Berzelius;  Berthier.  —  Erhitzen  von  PbO  mit  K4P207  und  NatP20,  liefert  KPbPO* 
und  NaPbP04. 

Weißes  amorphes  Pulver.  Schwarzenberg.  Rhombische  Prismen, 
isomorph  mit  den  Ba-  und  Sr-Salzen.  D.20  5.8.  Schmelzbar.  Oüvrard. 
Schm.  unter  geringer  Veränderung  bei  806°.  Th.  Carnelley  (J.  Chem. 
Soc.  33,  (1878)  280).  —  LI.  in  verd.  Säuren.  Ouvrard.  L.  in  KOH  und 
HN03;  unl.  in  NH3,  Essigsäure  und  H2S08.  Schwarzenberg.  L.  in 
Na2P207.  Stromeyer.  —  Erhitzen  mit  W.  in  verschlossenen  Röhren  auf 
280°  bis  300°  zers.  in  Ph,(POJ2  und  in  saures  Salz,  das  selbst  teil- 
weise in  Pb8(P04)2  und  H3P04  zerfällt.  Reynoso  (Compt.  rend.  34,  (1852) 
795;  36,  (1853)  511).  Na2HP04  zers.  beim  Kochen  in  Bleiphosphat  und 
Xa2P207.    Stromeyer. 

Schwarzenberg.    Winklkr.      Berzelil's.     Bbrthier. 
2PbO  446  75.85  76.29  74.66  76  77.5 

PA  142  14.15  24.17  25.34  24  22.5 


2PbO,P20,  588  100.00  100.00  100.00  100  100.0 
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Pahl. 

I. 

II. 

III.            IV. 

V. 

VI. 

PbO 

75.8 

756 

75.1 

75.5            74.3 

75.5 

76.8 

P,0R 

24  2 

24.4 

24  6 

28.8            25.2 

24.4 

24.9 

2PbO,P,05 

1UU.0 

JOU.U 

»9.7 

y».8         99.5 

99.9 

lül. 2 

1.  Ans  überschüssigem  Pb;NOs),  durch  Na4Ps07 ;  II.  und  III.  ebenso  durch  Na,H,Pt07 : 
IV.  und  V.  aus  überschüssigem  NajHsP.O;  durch  P^NO,)* ;  VI.  ebenso  durch  Pb^HjO,),. 
Pahl  (6). 

Das  bei  100°  getrocknete  Salz  verliert  beim  Glühen  2.92°/,  H*0  (ber.  für  1  Mol.  2.95). 
Schwabzenberg  ;  0.9  bis  1.5  °/0  (ber.  für  Vi  Mol.  1.1).    Pahl  (6).  —  Gef.  nach  (2.  a),  70.4  n 
70.8%  Pb,  (2,  b)  70.42  (ber.  70.4).    Müller. 

E8.  Bleimetaphosphate,  a)  Allgemeines  und  von  unbestimmter  Art.  —  PbO 
liefert  mit  H:4P04  bis  400°  das  Tetrametaphosphat  (Dimetaphosphat  von  Fleitmanh). 
über  400"  mit  nachfolgendem  Schmelzen  Hexaraetaphosphat  (Tetrametaphosphat 
von  Fleitmann).  Fe.  Warschauer  {Beiträge  z.  Kenntn.  der  Metaphosphate, 
Dissert,,  Berlin  {Leipzig)  11)03,  63;  Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  137).  — 
PbiNO,),-Lsg.,  die  mit  HPOj.  dann  mit  NHS  versetzt  wird,  gibt  einen  in  überschüssigem 
NH,  unl.  Nd.  Bersoz.  —  Bleimetaphosphat  entsteht  [S.  223]  neben  PbCJs  ans  PbO  und  PCI,. 
Michaelis.  —  Schm.  unter  geringer  Veränderung  bei  800°.  Th.  Carnelley  (J.  Chem.  Son.  33, 
(1878)  280).    Tropfengew.  des  geschm.  beim  Schmp.  256  (W.  von  0°=100).    Motvlbwski. 

b)  Bleidimetaphosphat.  Pb(P03)2.  «)  Wasserfrei  [?].  —  Ans  Pb(C,HsOt). 
und  H,PO<  bei  starkem  Erhitzen  nicht  zu  erhalten.    Glatzel  (40).   —  Vermischen  von 

stark  verd.  (NaPOs)2-Lsg.  mit  überschüssigem  Pb(NOs)2  liefert  kleine  ziem- 
lich deutliche  Kristalle,  die  stets  mit  geringen  Mengen  Pb(NO,)4  verunreinigt  sind. 
(NH«POa1»  gibt  mit  Pb-Saken  augenblicklich  einen  amorphen  Nd.  [Vgl.  S.  421.]  — 
Schm.  in  der  Glühhitze  ohne  Aufblähen  und  erstarrt  zum  durchsichtigen 
Glase.  —  Gef.  60.3%  PbO  (ber.  61.09).    Th.  Fleitmann  {Pogg.  78,  (1849)  253). 

ß)  Mit  1.5  Mol.  H20.  —  Aus  sehr  verd.  Lsgg.  von  (NaP03)2  und 
Pb(C2Hs02)2.  Ein  schwacher  Nd.  entsteht  schon  bei  fünfhundertfacher  Verd.  beider  Fll.  — 
Kristallinischer  Nd.  Bei  150°  wasserfrei.  Schm.  bei  350°  und  liefert  bei 
langsamem  Erkalten  Tetrametaphosphat,  bei  schnellem  gewöhnliches  [?] 
Metaphosphat.  —  Fast  unl.  in  W.  —  Sd.  H2S04  zers.  leicht.  —  Gef.  52.63%  Pb, 
15.57  und  15.69  P,  6.91  HsO  (ber.  52.81,  15.82.  6.89).  A.  Glatzel  {Ueber  dimetaphos- 
phors.  u.  tetrametaphosphors.  Salze,  Dissert.,  Würzburg  1880,  39). 

c)  Bleitrimeiaphosphate.  1.  Basisch.  2PbO,Pb8[(P08)J2  (?).  —  Ist  viel- 
leicht in  dem  aus  NaftP3Oi0  und  überschüssigem  Pb(NOs)»  oder  Pb.CiHjOt)«  in  stärkern 
Lsgg.  bei  längerer  Eiuw.  entstehenden  klebrigen  Nd.  enthalten,  der  von  Na  nicht  zu  be- 
freien ist.  und  schuell,  namentlich  beim  Verd.,  in  Pb,P,0?  übergeht.  M.  Stange  (Ueber 
einige  Metallverbb.  der  Triphosphorsäure,  Dissert.,  Rostock  1896,  29;  Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  460). 

2.  Normal.  Pbs[(POs)8]2,3H20.  —  Man  mischt  in  mäßig  konz.  Lsg. 
(NaPO„)s  mit  der  äq.  Menge  [überschüssigem,  G.  von  Knorre  (Z.  anorg. 
Chem.  24,  (1900)  380)]  Pb(N03)2  (nicht  mit  Pb(C,H,Os),  oder  PbCIt)  [bei  Zimmertemp., 
rührt  oder  schüttelt  gut,  v.  Knorre]  und  überläßt  die  wenn  nötig  filtrierte 
Lsg.  sich  selbst.  Th.  Fleitmann  u.  W.  Henneberg  {Ann.  65,  (1848)  304). 
Das  PbiNOA  fällt  das  (NaPO,),  verunreinigendes  Na,H,PtO,  und  (NaPO,\,  aus.  Der 
Nd.  ist  sofort  abzufiltrieren.  Reagiert  die  L*g.  des  (NaPOs)*  stark  auf  Phenolphthalein, 
so  neutralisiert  man  sie  zuerst.  Pb(CtHa0<)2  liefert  auch  mit  reinem  iNaPO»!»  einen 
Nd.  v.  Knorre.  Selbst  aus  beträchtlich  verd.  Lsgg.  Pressen  zwischen  Papier. 
C.  G.  Lindbom  {Acta  Lund.  10,  (1873/74),  Nägra  undersohiingar  bfver 
Trimetafosforsyran,  12).  —  Kristalle,  anscheinend  monoklin.  Fleitmann 
u.  Henneberg.  Mkr.  schiefe  Prismen.  Lindbom.  Verliert  das  H20  beim 
Erhitzen  unter  Aufschäumen,  auch  HNO«,  die  stets  in  geringer  Menge  eingeschlossen 
ist.  Schm.  bei  Rotglut  zu  einem  farblosen  Glase,  das  unl.  in  W.,  11.  in 
HN08  ist.    Ist  das  schwerst  1.  der  Trimetaphosphate.    Lindbom. 
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3PbO 
3P,06 
3H,0 

669 

426 

54 

Flüitmakh  u. 

Hbnnkberq. 

I. 
68.23        58.10      57.75      58.35 
37.07        36.83      37.30 

4.70          5.07        4  56        5.00 

V.  Enorrk. 

II.          III. 
58.55      57.99 
36.92 
4.97        4.91 

IV. 
58.25 
37.20 
5.02 

iPbO,3PsOSl3H,0    1149 

100.00 

100.00      99.61 

99.82 

LlNDBOM. 

PbO 
P,0R 
H,0 

57.71 
4.91 

Gefunden. 
57.63 
37.38                36.81 

5.21 

d)  Bleifetrametaphosphate.  d1)  Basisch.  [PbO,Pb2(P08)4]2.  —  1.  Ueber 
Pb  wird  im  Verbrennungsrohr  unter  starkem  Erhitzen  P205-L)ampf  in  nicht 
ZU  großer  Menge  im  O-Strom  geleitet,  ähnlich  wie  bei  Ag,0,3P.O§  [ds.  Handb.  V, 

■2,  1446],  die  klare  Schmelze  langsam  erstarren  lassen  und  das  Glas  von 
den  erstarrten  Kristallen  der  Verb,  abgegossen.  A.  V.  Kroll  (Z.  anorg. 
Chem.  76,  (1912)  399,  410  [I]).  [8.  a.  unter  f«).]  —  2.  Man  fällt  Pb(N08)2  in 
geringem  Ueberschuß  (2  g)  mit  2(NaaP:tO,0,8H2O)  (etwa  58%  P,OJ  und  er- 
hitzt den  wechselnde  Mengen  H20  enthaltenden  Nd.  mit  der  Spitze  der 
Flamme  im  Pt-Tiegel.  F.  Schwarz  (Ueber  eine  neue  Polyphosphorsäure 
HbP%010  u.  einige  Verbb.  derselben,  Dissert.,  Rostock  1895,  31 ;  Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  263).  Eonnte  so  nicht  erhalten  werden.  [S.  c1).]  Stanob.  —  3.  B.  S.  a. 
bei  e,  ß).  Ludert.  —  Nach  (1)  weiße  undurchsichtige  fein  kristallinische 
M.  Kroll  (I,  399).  Nach  (2)  klebrige  weiße  M.,  die  bei  hoher  Temp. 
zu  einem  weißen  Glase  schm.    Schwarz.    Sd.  W.  führt  in  Pb2P207  über. 


70.98 

31.34 


LUDERT    (30). 

PbO 
P,05 

Krom.. 

nach     (1) 
70.14            71.71 
29.86    ' 

70.08 
28.29 

30.15 

Schwarz. 

(2) 

70.19 
29  24 

6PbO,4P8Os 

100.00 

98.37 

99.43 

Ber.  72.35  8/0  PbO  und  als  Triphosphat  bezeichnet.  Eroll  (I).  —  Das  erste  Präparat 
enthielt  anscheinend  etwas  Na.  Wasserhaltig  analysiert  und  auf  die  wasserfreie  Verb.  ber. 
Schwarz. 

d2)  Normal.  Pb2(P08)4.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  PbO  mit 
überschüssiger  HbPO<,  wobei  die  anfängliche  Ausscheidung  sich  bald  löst, 
und  läßt  die  Schmelze  allmählich  abkühlen.  Fleitmann  (357).  [Vgl.  S.  196  ]  — 
2.  Man  schm.  PbO  oder  Pb(NO„)2  mit  H3PO,  (1%  Ueberschuß  genügt)  bei 
Rotglut,  läßt  sehr  langsam  erkalten,  zerstößt  grob  und  laugt  mit  etwas 
HNOj  enthaltendem  k.  Wasser.  A.  Glatzel  (Ueber  di-  u.  tetrametaphosphors. 
Salze,  Dissert.,  Würzburg  1880,  72).  —  Nach  (1)  und  (2)  entsteht  über  400° 
Hexametaphosphat.  Warschauer  (22,  51).  —  3.  Man  läßt  Pb(NOÄ)2-Lsg. 
in  überschüssige  H8P04  (nicht  mehr  als  5°/ft  der  ber.  Menge),  die  abgedampft 
wird,  nach  und  nach  einfließen  und  erhitzt  dann  allmählich  auf  dem 
Sandbade  bis  höchstens  400°.    Warschauer  (23). 

Große  Säulenförmige  Kristalle.  Gewöhnlich  eine  durch  die  glasige  M.  der 
überschüssigen  H,P04  zusammengekittete  verworrene  Eristallmasse,  die  einen  Teil  des 
PbO  gel.  enthält  und  nur  schwierig  mit  k.  W.  ausgewaschen  werden  kann.  FLEITMANN. 
Kleine  glänzende  Nadeln.  Läßt  sich  leicht  zerkleinern  und  zu  einem 
Pulver  zerreiben  sowie  verhältnismäßig  schnell  vollständig  auswaschen. 
Warschauer  (23).  Weiße  durchscheinende  prismatische  Kristalle.  Das 
geschm.  liefert  bei  schnellem  Erkalten  ein  durchsichtiges  Glas,  bei  lang- 
samem wieder  die  Kristalle.    Glatzel  (80).  —  Schm.  in  starker  Glühhitze 
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und  erstarrt  bei  schnellem  Erkalten  zu  einer  amorphen  M.  Uni.  in  W„ 
Fleitmann,  Glatzel;  nachweisbar  löslich.  Warschauer.  —  Kochen  mit 
Säuren  zers.  leichter  als  die  übrigen  unl.  Metaphosphate,  Fleitmann;  als 
die  des  Ba,  AI,  Cu.  Warschauer.  [Teilweise  auch  Glatzel.]  Alkalihydrosulfide 
[besonders  (NHJ2S,  Glatzel]  zers.  leicht  schon  in  der  Kälte,  Fleitma- 
liefern  sehr  leicht  die  Alkalitetraphosphate.  Warschauer  (23,  49).  Schm 
Na2COs  Schließt  auf.  GLATZEL.  —  Gef.  40.19  °/„  P805  (ber.  38.91),  Fleitmann: 
56.39  Pb,  16.34  u.  16.50  P  (ber.  56.75,  16.99).    Glatzel  (80). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  von  (NaP03)4  und  überschüssigem 
Pb(C2H302)2.  —  Weiße  Kristallenen.  Wird  bei  schwachem  Glühen  wasserfrei, 
schm.  bei  Rotglut.  Die  Schmelze  erstarrt  bei  langsamem  Abkühlen 
kristallinisch,  sonst  amorph.  L.  in  sd.  Säuren;  nach  dem  Erhitzen  nur 
von  h.  konz.  H2S04  vollständig  zers.  unter  Umwandlung  der  Tetrameta- 
phosphorsäure in  die  gewöhnliche  Modifikation.  —  Gef.  47.19  u.  47.10 •/„  Pb 
14.09  P,  16.59  H20  (ber.  47.37,  14.19,  16.47).      GLATZEL  (102). 

e)  Bleihexametaphosphat.  Pb3(PO„)6.  a)  Wasserfrei.  —  s.  die  Darstt.  (l 
und  (2)  unter  d1).  —  Man  verfährt  wie  bei  d2),  erhitzt  aber  über  400°,  bis 
eine  völlig  klare  Schmelze  entstanden  ist,  und  läßt  ganz  allmählich  er- 
kalten. —  Asbestähnlich,  faserig;  von  kristallinisch-strahliger  Struktur. 
Setzt  sich  sehr  leicht  mit  Na2S  beim  allmählichen  Einrühren  in  die  Lsg. 
um.    Warschauer  (22,  51). 

ß)  Wasserhaltig.  —  Man  setzt  zu  überschüssigem  Pb(NO:!)2  in  Lsg. 
langsam  unter  Rühren  reines  (NaP08)a  (aus  Na4P207),  wäscht  den  starken 
flockigen  Nd.,  der  auch  aus  verd.  Lsgg.  fällt,  lange  mit  k.  W.  und  trocknet 
auf  Porzellan,  danach  bei  60°.  Unreines  (NaPO,)«,  (aus  (NH4)NaHP04)  liefert  ein 
Prod.,  dessen  Zus.  sich  mehr  Pb,P4013  nähert.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Schm.  zu 
einem  farblosen  Glase.  Fast  unl.  in  W.;  1.  in  Säuren.  H2S  macht  aus  dem 
feuchten  Metaphosphorsäure  frei.    H.  Ludert  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  31  . 


Wasserfrei. 
PbO 
P*05 

60.99 
39.01 

I. 
60.59 
32.91 

LÜDEHT. 
II.                         III. 

56.96             64.80 
33.04              35.20 

IV. 

63.29 
36.71 

3PbO,3P206 

100.00 

93.50 

1)0.00            100.00 

100.00 

I.,  II.  unmittelbar  gef.;  III.,  IV.  auf  wasserfreies  Salz  umgerechnet.  Wohl  durch 
überschüssiges  Pb(NO,)8,  das  sich  nicht  auswaschen  läßt,  verunreinigt.  PbO :  P205  =  1.17  : 1 
und  1.09 : 1.    Ludert. 

f)  Bleiultraphosphate.  —  Salze  einer  über  die  GRAHAM'sche  Metaphosphorsäure 
hinaus  entwässerten  Phosphorsäure,  die  ein  echtes  Anhydrid  der  Metaphosphorsäure  ist. 

f1)  Allgemeines.  —  Erweicht  man  glasiges  P206  im  Pt-Tiegel,  rührt 
steigende  Mengen  PbO  ein,  wobei  heftiges  Erglimmen  auftritt,  zieht  aus 
der  Glasmasse  Fäden  heraus  und  bestimmt  ihre  Zerreißfestigkeit  beim  Er- 
weichungspunkt [Näheres  a.  a.  0.,  6 ff.],  so  wechselt  die  Kurve  der  Punkte 
gleicher  Erweichung  fünfmal  ihre  Richtung.  Der  erste  Knickpunkt  liegt 
bei  PbO,3P20B  (Ultraphosphat  I),  der  zweite  bei  2PbO,3P205  (Ultraphos- 
phat  II),  der  dritte  unscharfe  bei  7PbO,6P20B,  in  der  Nähe  des  sog.  l)ek;i- 
phosphats,  der  vierte  undeutliche  bei  4PbO,3P2Oft  (Ultraphosphat  III)  und 
der  fünfte  bei  5Pb0.3P2Or,  [s.  d1)].  Zwischen  dem  zweiten  und  dritten 
ist  anscheinend  der  dem  Metaphosphat  3PbO,3P206  zukommende  verdeckt. 
das  sich  durch  seine  besonders  ausgeprägte  Glasnatur  auszeichnet  und 
weitgehend  dissoziiert  Wird.  Nicht  völlig  ausgeschlossen  ist  eine  andere  Deutung, 
nach  der  die  Depressionen  in  der  Kurve  Folgen  einer  auf  längerem  Zwischenraum  unter- 
drückten Kristallisation    eines   Ultraphosphats  PbO,2P,05   sind.      Die    Annahme    von 
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Verbb.  bei  den  Knickpunkten  wird  gestützt  durch  die  Natur  der  Schmelzen, 
besonders  die  gleichzeitig  auftretende  Entglasung  (Kristallisation),  die  beim 
Erhitzen  wieder  verschwindet.  Die  Schmelzen  mit  mehr  als  3  Mol.  P,08  auf  1  Mol. 
PbO  qualmen  schon  in  mäßiger  Hitze  stark,  sind  sehr  zerfließ] ich  und  klebrig.  Diese  Er- 
scheinungen verschwinden  in  der  PbO,3P2Ob  entsprechenden  Schmelze,  die  schwerer  zu 
Fäden  ziehbar  ist.  Mit  zunehmender  PbO-Menge  wird  das  Fadenziehen  leichter,  dann 
wieder  schwerer  mit  einem  Höchstpunkt  bei  2Pbö,3P206.  Kurz  vor  dieser  Verb,  geht  die 
Zersetzbarkeit  in  W.  unter  allmählichem  Lösen  verloren.  Die  Entglasbarkeit  verschwindet 
mit  zunehmender  Basizität  sehr  schnell,  tritt  aber  bei  6PbO,5P208  wieder  auf  und  wird 
bei  4PbO,3PsOÄ  besonders  ausgeprägt  (scheinbar  Täfelchen,  die  sich  als  feine  Schuppen 
überlagern).  Die  Ausscheidung  von  Kristallen,  die  ohne  oder  unter  Zers.  erfolgt,  nimmt 
mit  der  Basizität  langsam  zu  und  tritt  bei  Tempp.  ein,  die  mehrere  Hundert  Grad  höher 
liegen  als  die  der  festen  Erstarrung  als  reines  Glas.  Zunächst  erstarren  noch  Glas  und 
Kristall  gleichzeitig.  Entsprechend  bleibt  die  Zähigkeit  bei  einer  Temp.  annähernd  un- 
geändert,  während  die  Haltepunkte  mit  zunehmendem  Basengehalt  steil  ansteigen.  Die 
Verb.  5PbO,3P20Ä  trachtet  ruckweise  in  Blättern  zu  krist.  Darüber  hinaus  versagt  das 
Fadenziehen,  das  bisher  schwer  gelang,  vollständig.  Die  Gläser  sind  aufzufassen  als 
„Kryosole",  d.  h.  in  Schmelzen  sich  lösende  und  aus  ihnen  herstammende  kolloid-amorphe 
Sole.    A.  V.  Kroll  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  26). 

f 2)  Ultraphosphat  PbO,3P2Ov  —  Aus  PbO  und  P20R-Dampf.  [Vgl.  d1).]  - 
Aehnelt  der  Ag-Verb.  L.  in  W.  unter  Zers.  und  Zerbrechen  in  einzelne 
Stücke.  In  der  Lsg.  gibt  AgN08  kräftige  Fällung.  —  Gef.  33.12%  PbO 
(ber.  34.25).     KROLL  (411). 

III.  Blei,  Phosphor  und  Stickstoff.  A.  Pb(N08)(H2P02).  Bleinitrat- 
hypophosphü.  —  Aus  der  Lsg.  von  250  g  Pb(H2P02)2  in  der  von  500  g 
krist.  Pb(N03)2  in  1  %  1  W.  Trocknen  bei  40°  bis  50°.  —  Körniges 
Kristallpulver,  Nadeln  oder  voluminöse  M.  Stark  explosiv.  Detonations- 
geschwindigkeit größer  als  die  des  Knallquecksilbers,  etwa  gleich  der  des  PbNs.  Empfind- 
lichkeitsgrad wie  bei  Knallquecksilber.  Sehr  heiße  Explosionsflamme.  Entwickelt  beim 
Zerfall  117  1/kg  Gas.  Geeignet  für  Perkussionszündsätze,  nicht  als  Initialsprengstoff. 
E.  v.  Herz  {Z.  ges.  Schieß.  11,  (1916)  365,  388;  C.-B.  1919,  I,  271). 

B.  Pb2fN08)2(HP03).  Bleinitratphosphit.  Bleinitrophosphit.  —  1.  Aus  über- 
schüssigem Pb(NO.,)2  und  NaH2P03  in  der  Kälte.  Die  Ggw.  einer  kleinen 
Menge  Säure  (HNÖ3,  H3P03)  beschleunigt  die  B.  des  kristallinischen  Nd.  — 
2.  Er  entsteht  auch  nach  und  nach  aus  Pb(N08)2  und  Na2H2P05  in  der 
Kälte,  weil  dieses  in  NaH2P03  übergeht.  —  3.  Aus  seiner  w.  Lsg.  oder  aus  der 
gleicher  Mengen  von  PbHP08  und  Pb(C2H302)2  in  verd.  HN08  (1 :  10)  beim 
Erkalten  in  schönen  Kristallen.  —  4.  Beim  Schütteln  von  PbHP03  mit  HNO;i 
oder  beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  PbHP03  in  verd.  HN03;  allgemein, 
wenn  PbHP08  in  Ggw.  freier  HN03  ist.  —  An  der  Luft  und  bis  110° 
beständig.  Stärkeres  Erwärmen  zers.  unter  Explosion  und  Hinterlassung 
eines  weißen  Rückstandes.  [S.  dagegen  PbHPO,,  S.  409.]  W.  löst  Pb(N03)2 
und  hinterläßt  PbHP08,  schnell  und  vollständig  beim  Kochen  (gef.  52.8% 
Pb(NO,)2,  ber.  53.6).  Verdampfen  mit  konz.  HN03  und  Glühen  liefert  ein 
Gemenge  von  Pb8(P04)2  und  PbO  (gef.  Gew.-Verlust  16.60  und  16.34%,  ber.  16.34). 
3.33 °/0 ig.  Pb(N08)2-Lsg.  löst  gegen  15°  etwa  1  g  ohne  Zers.;  3.2 °0 ige  Lsg. 
und  schwächere  zers.,  in  der  Wärme  auch  stärkere.  —  Gef.  nach  (3)  71.71%  PbO, 
5.29  P  (ber.  72.17,  5.01).  L.  Amat  (Compt.  rencl.  110,  (1890)  902;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  24,  (1891)  316). 

C.  Bleinitratphosphate,  a)  Pb(N08)2,Pb8(POJ2,2H20.  —  Man  gießt 
Na2HP04  in  überschüssiges  Pb(N08)2.  [S.  a.  Pb3(P04)2,  S.  411.]  —  Kristalli- 
nischer Nd.,  der  sich  sehr  schnell  absetzt.  Beim  Glühen  unter  Entw. 
von    H20    und    roten    Dämpfen    zers.    zu    blaßgelben,    beim    Erkalten 
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weißen  Pseudomorphosen  von  4PbO,P,05.  Uni.  in  k.  W.;  sd.  zers.  in 
Pb(N08),  und  in  Pb3(P04)2.  L.  in  wenig  sd.  konz.  HNO,  fast  vollständig 
bis  auf  Pb(NO,),;  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  kleinen  sechs- 
eckigen raonoklinen  Tafeln  ab.  Gerhardt  (Compt.  chim.  1849,  234;  Anw. 
72,  (1849)  83).     B.  a.  a.  bei  PbCl„3PbJ(P04)„H10  [S.  425]. 


Gebüxbdt 

4Pb 

828 

70.29 

70.02 

2N 

28 

2.38 

2.40 

2P 

62 

5.26 

5.42 

4H 

4 

0.34 

0.36 

160 

256 

21.73 

Pb4(N0,),(P04)„2H,0      1178  100.00 

b)  Pb(N08)2,2Pb(H2P04)2.  —  Man  gießt  H8P04  in  Pb(N08)2-Lsg.,  oder 
man  dampft  die  Lsg.  von  Pb8(P04)2  in  HN03  ab.  Berzelius.  —  Aus  der 
Lsg.  des  Pb»(P04)j  in  w.  HNOt  schießt  beim  Erkalten  reines  Pb(NO,),  an.  Ddjardih  (J. 
prakt.  Chem.  15,  (1838)  309).  —  Erhitzen  verwandelt  unter  Entw.  von  NO,  in 
Pb8(P04)2.  Das  Pb(N03)2  wird  wenig  an  k.,  fast  vollständig  an  sd.  W. 
abgegeben.    Berzelius  (Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  161). 

D.  Bleiamidophosphate.    Dl.  Orthophosphatverbindungen.    a)  Normal  [?]. 
Weißer  voluminöser,  in  NH,  unl.  Nd.    Schiff. 

b)  Sauer  (1).  \-  K0,0H,NH„P0  und  Pb(C,H402^  geben  einen  aus  radial  angeord- 
neten Platten  bestehen  Nd.  Etwas  1.  in  Wasser.  H.  N.  Stokeb  {Am.  Chem.  J.  15, 
(1893)  210). 

D2.  Pyrophosphatverbindungen.  a)  Bleidiamidopyrophosphat.  —  Durch 
Doppelzers.  —  Weißes  körniges  Pulver.  Erhitzen  zers.  allmählich  wie  das 
Fe-Salz.  NH8  zers.  Gladstone  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  3,  (1851)  149).  Vgl. 
Gladstonb  u.  Holmks  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  (1864)  225). 

b)  Bleüriamidopyrophosphate.  b1)  Pb3(H4P2N804)2.  Triplumboditriamido- 
pyrophosphat;  *u-gctättigtes.  —  Man  erwärmt  die  Säure  mit  basischem  Blei- 
acetat.    Gladstone  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  (1866)  1). 


GLAD8TONB  u.  Holmks. 

3Pb 

621 

64.35 

64.40 

8H 

8 

0.83 

4P 

124 

12.85 

12.59 

6N 

84 

8.70 

8.39 

SO 

128 

13.27 

Pb,H8P4N6Os 

965 

100.00 

b2)  PbH5P2Ns04.  Monoplumbotriamidopyrophosphat;  1lt-gesätHgtea.  —  Man  ver- 
teilt die  Säure  in  W.  und  fügt  im  Ueberschuß  konz.  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerte  Pb(C2H802)2-Lsg.  hinzu.  —  Sogleich  weißer  dichter  körniger  Nd. 
—  Gef.  53.95  °/0  Pb,  16.05  P  (ber.  64.47,  16.32).     Gladstone  u.  Holmes. 

b8)  Pb(H6P2N804)2.  Monoplumboditriamidopyrophosphat;  '^-gesättigt.  —  Man 
behandelt  die  Säure  mit  einer  durch  freie  HN08  deutlich  sauer  gemachten 
Pb(N08)2-Lsg.  —  Sonst  mischen  sich  <*)  und  ß)  bei.    Gladstone  u.  Holmes. 

E.  Bleipentazotetraphosphate.  —  Durch  Behandeln  der  Sänre  mit  Pb(C,H,Ot), 
entstehen  Salze  mit  30.3,  34.6  und  38.0 °/0  Pb.  —  Das  letzte  Salz  enthält  U.86°/0  N  (ber. 
für  PbH7P4NR08  39.31  Pb,  13.58  N).    Gladstonk  (J.  Chem.  Soc.  [2]  «,  (1868)  261). 

F.  Bleinilrilotrimetaphosphat.  —  Aus  stark  saurer  Lsg.  von  H2P8N07 
durch  Pb(N03)8.  —  Weißer  pulveriger  Nd.    Unl.  in  NH8  und  verd.  Säuren; 


Pb,  P  und  S.  421 

1.  in  was.  NaOH  und  in  rauchender  HNOs.  Schm.  leicht  unter  starkem 
Schäumen.  —  Enthält  kein  HsO.  [Sonst  keine  Analyse.]  A.  Mente  (Ann.  248, 
(1888)  260). 

G.  Ammoniumbleiphosphate,  a)  Pyrophosphat  [?].  —  G.  Pahl  unter  PbtPj07  [8.  415]. 

b)  Dimetaphosphat.  (NH4)2Pb(P08)v  —  Aus  den  Lsgg.  gleicher  Mol.  Pb(PO,), 
und  NH4ci  krist.  nur  PbiPO,),.  Glatzbl  (64).  —  1.  Aus  Pb(P03  )2  und  überschüssigem 
(NH4P08)2.  —  2.  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Pb(NOJ2  und  (NH4P08)2 
sofort  flimmerndes  Kristallpulver.  [Vgl.  b),  S.  416.]  —  Bei  150°  kein  Gew.- 
Verlust.  Glühen  treibt  das  NH8  schwierig  aus.  Wl.  in  W.  Säuren  greifen 
schwer  an.  —  Gef.  9.65%  (NH4)t0,  39.73  PbO  (ber.  9.30.  39.89).  Fleitmann 
(Pogg.  78,  (1849)  343). 

IV.  Blei,  Phosphor  und  Schwefel.  A.  Bleisulfidphosphid(?).  —  Ent- 
steht aus  PbS  in  P-Dampf  nicht.    A.  Granger  (Bull.  eoc.  chim.  [3]  15,  (1896)  474). 

B.  Bleiverbindungen  geschwefelter  Phosphorsäuren,  a)  Pb2P2S6.  Bleithiosub- 
phosphat.  —  Aus  Pb  und  P2Sß  bei  hoher  Temp.  Man  erhitzt  im  zugeschm. 
Hartglasrohr,  das  in  einem  langem  Eisenrohr  in  Sand  eingebettet  ist,  auf 
Rotglut  einige  Stdn.  Gemenge  aus  —  1.  2  g  Pb,  5  S  und  2  rotem  P 
(mit  W.  und  A.  gewaschen),  —  2.  4.14  g  Pb,  1.92  S  und  0.62  P,  C.  Fbiedel 
(Compt.  rend.  119,  (1894)  260;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  1061),  — 
3.  20  Stdn.  ein  Gemisch  aus  3.096  T.  Pb,  0.96  S  und  0.31  P,  wobei  ein 
Teil  des  Pb  nicht  angegriffen  wird,  L.  Ferrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17, 
(1899)  429  [II],  —  und  beseitigt  aus  der  nach  (1)  erhaltenen  orange- 
farbenen kristallinischen  M.  das  überschüssige  P2S5  durch  Kochen  mit  W. 
Benutzt  man  statt  des  P-S-Gemenges  PaSB,  so  bietet  die  Trennung  der  Verb,  einige 
Schwierigkeiten.  Friedel.  —  Erhitzen  von  PbS  in  einem  Strom  von  PsS,-Dampf 
liefert  eine  nicht  einheitliche  Schmelze.  Ferrand.  —  Orangegelbes,  Friedel,  hell- 
gelbes, Ferrand,  kristallinisches  Pulver,  dessen  Körner  vielfache  glänzende 
Flächen  zeigen  (ein  Winkel  76°  50'  bis  77°).  Wirkt  stark  auf  polarisiertes  Licht. 
"W.  greift  nicht  an.    Friedel. 


Berechnet  von 

Friedel. 

Ferrand. 

Friedel.     Ferrand. 

nach    (1) 

(2) 

13) 
59.82 

Pb 

61.90           61.96 

59.35 

61.37 

P 

9.29             9.29 

9.35 

8.84 

10.80 

S 

28.79            28.75 

30.01 

28.42 

28.98 

PbPS3 

99.98          100.00 

98.71 

98.63 

99.60 

b)  Bleithiooxyphosphite.  3(2)PbO,P2OS2,3H2S,xH20.  —  Aus  dem  NH4-  oder 
Na-Salz  und  Pb(C2H302)2.  —  Gelb  bis  rot.  Zerfallen  bald  in  PbS  und  H8P08. 
G.  Lemoine  (Compt.  rend.  93,  (1881)  491).  —  s.  a.  ds.  Hdb.  I,  3,  282;  II,  1,  412. 

c)  Bleisulf oorthophosphat.  Pb8(PSJ2.  —  Man  erhitzt  [z.  B.  wie  bei  Cu,PS4, 
ds.  Handb.  V,  l,  980]  zur  Darst.  von  50  g  der  Verb.  44.37  g  PbCl2  (frisch  geschm. 
und  gepulvert)  mit  25  g  P2S5  (völlig  trocken ;  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge)  in  einer 
Retorte,  wobei  reichlich  PSC1S  und  etwas  P2S5  entweichen,  pulvert  die 
sandige  gelbgrüne  M.,  die  in  den  am  heißesten  gewesenen  Teilen  halb 
geschm.  ist  und  an  einzelnen  Stellen  braune,  teilweise  auch  violette 
Kristallenen  zeigt,  erhitzt,  nach  dem  Pulvern,  über  dem  Gebläse  im  be- 
deckten Biskuittiegel,  bis  die  Schmelze  nicht  mehr  raucht,  und  läßt  lang- 
sam erkalten.  —  Radialfaserige  metallglänzende  M.,  die  etwa  wie  Anti- 
monium  crudum  aussieht;  von  grünlichgelbem  Pulver.  Schm.  schwer  über 
dem  Einbrenner,  leicht  über  dem  Gebläse  und  färbt  hierbei  die  Flamme, 
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unter  gleichzeitiger  B.  von  S02,  fahlweiß.  —  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  CS2,  Bzl. 

und  Eisessig.    NH8  greift  nicht  an;  konz.  KOH  schwärzt.    W.  HCl  zers. 

unter  H2S-Entw.,  w.  HNOs   unter  S-Abscheidung,  sd.  konz.  HjSO.   unter 

B.  von  SO,,.    Völlig  1.   in  Königswasser.    E.  Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4, 

(1893)  205). 

Glatzel. 
Pb                 66.09                 66.53            66.72 
P                     6.61                   6.92             6.81 
3 27.30  

Pb,P,S3  100.00 

d)  Bleithiopyrophosphat,  Pb2P2S7.  —  Man  erhitzt  im  geschlossenen 
Rohr  24  Stdn.  ein  Gemenge  von  2  g  Pb,  0.31  P  und  1.12  S  oder  von 
4.768  g  PbS,  0.62  P  und  1.60  S.  —  Rotes  kristallinisches  Pulver  aus 
Oktaedern.  Ziemlich  beständig  in  feuchter  Luft.  K  HN08  greift  nicht  an. 
w.  zers.   vollständig.    L.  Ferrand  (Compt.  rend.  122,  (1896)  888;  II,  430)i 


Ferrand. 

Pb 
P 

S 

59.13 

8.87 

32.00 

59.88 

7.94 

32.00 

Pb,P,S,  100.00  99.82 


,4>Pb 


C.  Mit  Sauerstoff  und  mit  Stickstoff.  o :  P^-S' 

a)  Triplumbotrithioorthophosphat.     Pb8(POS8l,.  /S->Pb"  —  Leicht  zer- 

°!K|>Pb 

setzlicher  Nd.  C.  Kübierschky  (J.  praki.  Chem.  [2]  31,  (1885)  111).  —  Aus  Pb(C2H8Oa), 
und  wss.  (NH4)sPOS8  oder  (NH4)8P(NH)S8.  Man  versetzt  frisch  bereitete 
wss.  Lsg.  von  (NH4)3P(NH)S8  mit  überschüssiger  Pb(C2H802)2-Lfg.,  erwärmt 
mit  dem  zunächst  entstehenden  hellgelben  schleimigen  Nd.  kurze  Zeit  auf 
50°  bis  60°  (bei  wesentlich  höherer  Temp.  entsteht  PbS),  zentrifugiert  die  schnell 
zu  Boden  sinkenden  Flocken,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  etwas  Essig- 
säure enthaltendem  w.  W.  und  trocknet  (a)  in  der  Leere  über  H2S04  oder 
(b)  bei  100°.  Im  letztern  Falle  bildet  sich  etwas  PbS.  Der  zunächst  entstehende  helle 
Nd.  wird  aus  (NH4)3POSs  und  Pb(CjHs02)2  bei  0°  weiß  erhalten,  ohne  daß  es  gelingt,  ihn 
in  dieser  Reinheit  zu  isolieren;  er  ist  entweder  ein  Hydrat  oder  wahrscheinlicher  (S:P),. 
Pb02,(PbS2)2.  —  Gelbe  Flocken.  Färbt  sich  bei  300°  bis  400°  dunkel;  schm. 
ohne  Zers.  bei  Rotglut.  L.  in  HCl  und  HNOs,  namentlich  bei  leichtem 
Erwärmen.  Die  Lsg.  läßt  bald  PbS  fallen.  —  Gef.  nach  (a)  68.70  <Y0  Pb,  7.02  p, 
21.69  S;  nach  (b)  68.76  Pb,  20.26  S  (ber.  68.42,  6.84,  21.21).  A.  Stock  (Ber.  39. 
(1906)  1987). 

b)  Bleinitrilodithiophosphat.  PbPN82.  (?)  —  Läßt  sich  rein  nicht  darstellen.  — 
Der  ans  (NH4),PNS,  und  Bleisalzen,  z.  B.  mit  Pb(ONa)2  (Pb(NO,)?  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuß  NaOH)  erhaltene  hellgelbe  Nd.,  der  durch  Dekantieren  mit  W.,  mit  A.  und  Ae.  ge- 
waschen und  über  P,06  getrocknet  ist,  enthält  nur  s/s  bis  */4  des  ber.  Pb  und  erhebliche 
Mengen  H20.  Vielleicht  liegt  ein  saures  Salz  vor.  Wird  bei  längerm  Aufbewahren  oder 
bei  100"  kräftig  gelb.  Anscheinend  1.  in  fl.  NH,.  Die  Lsg.  scheidet  schnell  PbS  ab. 
Stock  (2002). 

c)  Bleiamidothiophosphate.  cl)  Pb(NFf2)P02S.  —  Aus  dem  NH4-Salz  und 
PbClj-Lsg.  —  Weißer  Nd.,  getrocknet  blaßgelb.  L.  in  verd.  HN08.  Glad- 
stone  u.  Holmes  (/.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  1). 


Pb,  P  und  FL  Pb,  P  und  Cl.                              423 

Gladstonk  n.  Holmes. 

Pb  207  65.09                65.02 

N  14  4.40                   4.30 

2H  2  0.62                   0.68 

P  31  9.75                  9.52 

20  32  10.07 

S  32  10.07 


PbNH2POaS  318  100.00 


c2)  Bleidiamidothiophosphat.  —  Ans  der  neutralisierten  Säure  durch 
PbCl2-Lsg.  —  Weißer  Nd.  Erhitzen  mit  W.  schwärzt.  L.  in  verd.  HNO„. 
Gladstone  u.  Holmes. 

Y.  Blei,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Bleifluoridphosphat.  PbFl2, 
3Pb?(P04)2.  —  Aus  der  Schmelze  der  Bestandteile.  —  Schmp.  1046°.  Sicher 
zwei,  wahrscheinlich  3  Modifikationen  (a,  ß,  y).  Unmittelbar  nur  ein  Um- 
wandlungspunkt (696°)  nachweisbar.  Die  «-Verb,  ist  mit  ß-Pb8(P04)2  voll- 
ständig mischbar.  Sie  und  PbFl2  bilden  in  ausgedehntem  Maße  feste 
Lsgg.,  y-Verb.  und  /?-Pb8(P04)2  nicht  oder  in  sehr  beschränktem  Maße. 
y-Verb.  nnd  PbFl2  nicht.    M.  Amadori  (Ätti  dei  Line.  [5]  21,  (1912)  II,  768). 

—  Auf  nassem  Wege  konnten  die  komplexe  Phosphorflußsäure  und  infolgedessen  auch  ihr 
Bleisalz  nicht  erhalten  werden.    F.  Fischbk  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Ckem.  67,  (1910)  313). 

B.  Bleichloridphosphit.  —  Man  fällt  in  W.  gel.  und  mit  einem  Alkali 
neutralisiertes  PC13   durch  Bleisalze.  —  Sd.  W.  nimmt  PbCl2  auf.    Ber- 

2ELIUS. 

C.  Bleichloridphosphate,  a)  PbCl2,3Pb8(P04)2.  a)  Wasserfrei.  —  Natür- 
lich als  Pyromorphit  oder  Grünbleierz;  als  Hüttenprod.  von  Nöggerath  (Jahrb.  Miner. 
1847,  H.  1 ;  J.  B.  1847/48,  1214)  beobachtet.  —  1.  Erhitzen  von  ß)  oder  b).   Heintz. 

—  2.  Man  schm.  7  T.  PbCl2  mit  1  T.  NasP04  im  verschlossenen  Tiegel, 
läßt  bis  fast  zum  Erstarrungspunkte  des  PbCl2  erkalten  und  gießt  den  fl. 
Teil  ab.  Manross  {Ann.  82,  (1852)  348).  —  3.  Man  erhitzt  1.4  T.  PbCl2 
und  12.2  T.  Pb8(P04)2  mit  überschüssigem  NaCl  bis  zu  dessen  Schmelzen. 
Salnte-Claire-Deville  u.  Caron  (Compt.  rend.  47,  (1858)  985;  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  67,  (1863)  451).  Die  so  entstehenden  sehr  kleinen  Kristalle  eignen  sich 
schlecht  für  optische  Unterss.  Man  schm.  das  her.  Gemenge  der  Bestandteile, 
das  mit  etwa  1ji  der  ber.  Menge  PbCl2  bedeckt  ist,  bei  etwa  1.060°  in 
einem  dicht  verschlossenen  Porzellantiegel,  der  unter  Ausfütterung  mit 
MgO  in  einen  verschlossenen  Thontiegel  eingesetzt  ist,  und  läßt  langsam 
erkalten.  L.  Michel  (Bull.  soc.  franc.  miner.  10,  (1887)  134).  —  4.  Mehr- 
stündiges Erhitzen  von  PbCl2,  (NH4)2HP04  und  überschüssigem  NH4C1  auf 
150°  bis  180°  im  ZUgeschm.  Kohr.  Man  erhält  äußerst  schwer  einzelne  schlecht  aus- 
gebildete Kristalle.  Besser:  Das  (NH4)2HP04  wird  in  einer  dünnwandigen  Glas- 
röhre in  das  weitere  dickwandige  Rohr  eingeführt,  sodaß  es  erst  bei  hoher 
Temp.  wirken  kann.       E.    Weinschenk     (Z.    Kryst.    17,    (1890)    490,    491).    — 

5.  Schm.  von  PbO  mit  Na4P207  und  überschüssigem  NaCl.  Bei  mäßiger  Menge 
NaCl  entsteht  NajO^PbO.PjjO,,.     L.  Odvrard  (Compt. -rend.  110,  (1890;  1334). — 

6.  Erhitzen  von  PbCI2  mit  Pb2P207  und  W.  auf  250°.  H.  Debray  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3J  61,  (1861)  419).  —  7.  Erhitzen  von  PbCl,-Lsg.  mit  CaHPOt  liefert 
ein  Gemenge  mit  Apatit.    Die  Fl.  wird  sauer.    Debray. 

Nach  (3)  feines  Kristallpulver,  Debray;  nach  (2)  lichtgelbe  stark 
glänzende  durchsichtige  lange  Kristalle,  hexagonal  bipyramidal;  i: 0.7362; 
m[i0i0}  mit  x[iOHJ;  (1011) : (1010)  =  49° 37'.  Manross.  Nach  (3)  in  Drusen  der 
erstarrten  Schmelze  lange  verfilzte  Kristalle,  von  derselben  stabförmigen  Struktur 
wie  die  natürlichen  aus  der  Bretagne.       Michel    (134,    136).       Nach    (4)    lebhaft 
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licht-  und  doppelbrechende  Nadeln  von  der  Form  des  Apatits.  Wein- 
schenk. —  Natürliche  Kristalle  zeigen  meist  nnr  m[lOIO)  mit  [OOOl},  selten  xIlOIl? 
und  andere  Bipyramiden;  (0001) :  (1011)  =  40°  22'.  Haidinqer.  Vgl.  P.  Ghoth  (Chem. 
Kryst.,  Leipz.  1908,  II,  826).  Pyromorphit  Ton  Sarsabas  hat  [0001),  [1010),  [1120),  [1011). 
»121),  E  Tacconi  (Atti  dei  Line,  [b]  9,  (1900)  72;  N.  Jahrb.  Miner.  1901.  II,  31);  von 
Britisch  Columbien  prismatisch  nach  m  [lÜlO)  entwickelt,  außerdem  a [1120),  c  [OOOl),  x  [101 1). 
y{2021),  jr[4n?l)  und  «[3034).  0.  Bowlbs  {Am.  J.  sei.  (SM.)  |"4]  28,  4U;  C.B.  1909,  II.  858r 
N.  Jahrb.  Miner.  1911.  I.  370);  von  Neu-Caledonien,  oft  hoble  Kristalle,  mit  [1010),  [1120), 
[0001).  [15.  15.  14),  [2021),  [9051).  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  franc.  minor.  17,  (1894)  120; 
N.  Jahrb.  Miner.  1896,  l,  400).  Kristallogrophisches  über  goldgelben  aus  Mindouli  (franz. 
Congo):    A.  Lacroix    [Bull.   soc.   franc.  miner.   31,    (1908)  256).      Härte    3.5    bis    4. 

D.  6.5  bis  7.1 ;  des  gelben  aus  Britisch  Columbien  7.013,  des  grünen  7.051.  Bowlbs. 
Negative  Doppelbrechung.  M.  Kibpatic  (Miner.  Mitt.  [2]  28,  (1909)  2D7  . 
Optisch   einachsig,    wenn    die    Kristalle    nicht    aus   Gruppen    kleiner   Prismen    besteheu. 

E.  Jannbttaz  u.  L.  Michel  {Bull.  soc.  franc.  miner.  4.  (i881)  198).  Brechungsexponenten 
nach  H.  L.  Bowman  (Miner.  Mag.  13,  (1903)  324;  iV.  Jahrb.  Miner.  1905,  I.  39): 

rot  gelb  blau 

■  a  t  m  t  «d 

2.042  2.0504  2.0494  2.0614  2.0832  2.0964 

Farbe  und  Gestalt  der  natürlichen  Verbindung:  [s.  a.  bei  den  Analysen.] 
Pyromorphit  von  Miers  in  Böhmen  ist  grün,  sehr  häutig  braun,  bisweilen  mit  Wechsel 
von  Dunkelbraun  bis  Hellgelb  an  demselben  Kristall;  anch  tropfsteinartig  in  braunen 
Zapfen,  J.  Gerstendörfer  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  99.  (1890)  422;  N.  Jahrb.  Miner.  I893r 
I,  11);  von  Turkoicza  im  Komitat  Bihar  gelblicbgrün,  z.  T.  nur  im  Kern,  außen  licht- 
graulichgrün;  manchmal  spitze  Pyramiden  zu  bündel-  oder  garbenförmigen  Gruppen 
verwachsen,  K.  Zimanyi  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  252;  von  Sarsabas  (Sardinien)  in  Nadeln. 
Prismen  und  Efflorescenzen.  G.  R.  Traverso  (Sarsabas  e  suoi  minerali,  Alba  1898; 
.V.  Jnhrb.  Miner.  1899,  II,  218).  Kleinere  Kristalle  von  Broken  Hill  sind  zuweilen  voll- 
ständig oder  fast  farblos  nnd  durchscheinend,  größere  (1  cm)  blaßgrün  und  fast  undurch- 
sichtig. L.  J.  Spencer  (Miner.  Mag.  15,  (1908)  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1909.  II.  36).  Im 
westlichen  Ural  sekundär,  A.  Karpinsky  (Verh.  miner.  Ges.  Petersb.  42,  (1904)  20;  N. 
Jahrb.  Miner.  1907,  II,  188i;  in  Britisch  Columbien  als  Zers.-Prod.  von  Bleiglanz  in  wachs- 
gelben oder  grünen  zerbrechlichen  Prismen  und  Nadeln,  die  meist  zn  Bündeln  vereinigt 
sind.  Bowles.  —  Fettglänzend.  Manchmal  radioaktiv.  So  kleine  grüne  und. 
ijelbe  Kristalle  von  Issy  l'Eveque  (Saöne  et  Loire),  die  kein  As  enthalten.  P.  Gaübbrt  (Bull. 
soc.  franc.  miner  29,  (1906)  56;  JV.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  356);  J.  Danne  (Compt.  rend 
140,  (1905)  241).  Wärmeleitung  0.933.  Ed.  Jannettaz  (Compt.  rend.  114. 
(1892)  1352;  N.  Jahrb.  Miner.  1894,  I,  5).  —  Künstliches  schm.  über  1100°- 
Amadori.  Natürliches  leicht  schmelzbar;  die  Schmelze  erstarrt  unter  leb- 
haften Erglühen  zu  einer  Kristallmasse,  lieber  ihre  Natur  s.  G.  Böse  (Pogg. hb. 
(1852)  294);  Kenngott  (Ber.  Wien.  Akad.  10,  180;  J.  B.  1853,  841).  Bei  der  Lötruhrprobe 
liefert  die  Borax-PbO-Perle  die  HsP04-Rk.  W.  Flohence  (N.  Jahrb.  Miner.  1898.  II,  141).  — 
Dielektrizitätskonstante  47.5  (l  =  75  cm).  W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  11- 
(1903)  114).  —  C0C12  greift  Pyromorphit  bei  350°  an;  bei  500°  geht  fast 
augenblicklich  das  Pb  in  PbCl2  über,  das  sich  teilweise  verflüchtigt- 
J.  Baelot  u.  E.  Chauvenet  (Compt.  rend.  157,  (1913)  1153).  Citronensäure 
(konz.  Lsg.)  greift  Pyromorphit  in  der  Kälte  schwach  an.  IL  C.  Bolton 
(Ber.  13,  (1880)  732). 

Manboss.  Michel.  Kbrstkn.  Wöhleb.         Michel 

1.  2.  3.  4.  5. 

PbCl,  278        1025        11.89        10.14        10.09  9.91  10.26        10.67 

3Pb,<PO«1,_         2433        89.75        P8.23        89.87        89.91        90.09  89.62 

PbCII,3Pb,(P04)t_ 27lF    100.00      100.12      100.01      100.00      100.00       99.88        99.88 

1.  künstlich.  —  2.  bis  5.  Pyromorphit.  —  2.  Kbbstbn  (Schw.  61,  (1831)  1 ;  Pogg.  26. 
(1832)  489).  —  3.  Wöhler  (Pogg.  4,  (1825)  161).  —  4.  Aus  Ems.  mit  einer  Spur  CaO.  — 
5.  Aus  Emmendingen  (Baden).    Jannbttaz  u.  Michel. 


Pb, 

P  und  Cl. 

Jannettaz 

u.  Michel. 

Rivot. 

6. 

7. 

8. 

9. 

PbCl2 

PbO 

P*06 

9.612 
69.155 
16.594 

9.68 
72.13 
17.12 

9.50 
70.25 
18.10 

5.5 

PbC)„9PbO,3P205 

98.361 

99.80 

100.45 
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6.  bis  8.  Pyromorphit.  Die  Sammeu  einschließlich  der  nachfolgend  angegebenen  Neben- 
bestandteile. —  6.  Aus  Joachimsthal,  3%  FeO  (äq.  9.29  PbO).  —  7.  Aus  Hofsgrund  bei 
Freibure:  (Breisgau),  0.87  FeO  (äq.  2.69  PbO).  —  8.  Aus  Huelgoet  (Finistere),  1.25  CaO, 
1.20  CaFl2,  0.15  FeO.  —  9.  Ans  Mies  mit  1.5  CaFl»  (äq.  5.34  PbCl2).  —  Rivot  bei 
Jankkttaz  u.  Michel. 


10. 

11. 

12. 

13 

14. 

15. 

PbO 

80.20 

80.13 

80.80 

80.85 

81.88 

80.97 

Cl 

2.52 

2.59 

2.65 

2.57 

2.53 

2.54 

P,Os 

16.12 

15.65 

15.58 

15.01 

15.80 

15.94 

10.  bis  15.  Pyromorphit  aus  —  10.  British  Columbien.  gelbe  Art;  außerdem  0.59%  CaO, 
0.86  FeO,  0.41  As.,0A,  Spur  CaFl„  0.08  Uni.;  Summe  100.78.  Bowles.  —  11.  ebendaher, 
graue  Art;  außerdem  0.56 °/0  CaO,  0.46  FeO,  0.90  As=205,  005  Uni.;  Summe  100.34.  Bowles. 
—  12.  grünlichgelber  Pyromorphit  ans  der  Broken  Hill-Gegend;  außerdem  0.38  CaO,  Spur 
Fe,  0.28  AljO,.  J.  C.  H.  Mingaye,  H.  P.  White  u.  W.  A.  Greig  (Records  Geol.  Surv. 
N.  S.  Wales  8,  182;  Z.  Kryst.  43,  '623;  C-B.  1907,  II,  1109).  —  13.  glänzend  hellbraune 
blumenkolilartige  Ausfüllungen  der  Höhinngen  und  Ueberwachsungen  von  Dolomitkristallen 
von  Cusihuiriachic  in  Mexiko;  außerdem  1.11  As205,  0.58  CaO,  0.22  MgO,  H.  Ungemach 
(BuU.  soc.  franc.  miner.  33,  (1910)  401).  —  14.  Beiner  aus  dem  Anrep-Zachaeus  Erbstollen 
bei  Aegidienberg  (Umgebung  von  Rheinbreitbach).  R.  Brauns  (C-B.  Miner.  1909,  257;  C-B. 
1909,  I,  1829).  —  15.  Aus  Schemnitz,  mit  0.25  CaO  Summe  99.70.  C.  Hidegh  [Mnthem. 
es  term.  tud.  közlemenyck,  Riadja  a  magy.  tud.  Akademia  17,  (1883?)  97;  Z.  Kryst.  8, 
(1884)  535).  —  Gef.  in  wasserhellen  Kristallen  von  Dernbach  bei  Montabaur  in  Nassau 
75.07°/,  Pb,  (0.30  Ca),  2.13  Cl,  21.27  P04,  (031  in  HNO«,  Uni ),  zusammen  99.08.  A.  Hilgkr 
(N.  Jahrb.  Miner.  1879,  129).  —  Gef.  in  dem  von  Broken  HUI  6.57%  Pb,  69  40  PbO,  2.26  Cl, 
15  22  P205.  (Spur  P205,  0.62  Fe203,  Spur  CaO,  4.67  Gestein,  0.86  Feuchtigkeit),  zusammen 
99.60.  J.  C.  H.  Mingaye  (Records  Geol.  Surv.  N.  S.  Wales  6,  (1898)  116:  Z.  Kryst.  32, 
(1800)  300).  —  Licht  orangefarbene  bexagonale  Kristalle  (Färbung  vielleicht  durch  Eisen- 
phosphat) des  sog.  chromo-phosphate  of  lead  von  Leadhills  mit  10.48%  PbCI2,  89.04  Pb^PO«)«, 
samt  0.45  Eisenphosphat  Summe  99.97.  F.  Heddle  (Miner.  Mag.  5,  (1882)  1;  Z.  Kryst. 
7,  (1883)  199).  —  Hoch  apfelgrüner  Ueberzag  aus  dem  Friedrich-Christian- Gang  bei  Schapbach 
nach  Petersen  mit  7.95%  Pb,  68.60  PbO,  2.62  Cl,  16.25  P2Oä;  samt  3.28  CaO,  0.61  As206 
(Spuren  Cu  und  Fl)  Summe  99  31.  F.  Sandberger  (Unterss.  über  Erzgänge,  1.  Heft,  Wies- 
baden 1882;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  415).  —  Schalig-faseriffer  Pyromorphit  ans  Zähringen  (Baden), 
fälschlich  als  Eusynchit  bezeichnet,  grüngelb,  mit  braunem  (Zn,Pb's(V04)2  überzogen  und 
mit  Si02  sowie  (Ca,Pb)3Al206  gemengt,  ergab  76.39%  PbO,  1.40  Cl,  11.24  P205  nnd  mit 
0.21  CaO,  1.93  A1.20„,  1.39  ZnO,  3.70  Si02,  3.05  Vä0B  die  Summe  99.31.  C.  Baerwald  (Z. 
Kryst.  7,  (1883)  172).  —  Andere  Analysen  bei  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem., 
2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  299;  1.  Ergänz.  1886,  193;  2.  Ergänz.  1895,  141). 

In  einigen  Pyromorphiten  ist  PbCl2  durch  CaCl2  vertreten,  Pbs(P04)2  durch  Ca,(P04)t, 
PbjfAsOA  [s.  dieses]  oder  Bleivanadat.  Die  kalkhaltigen  Erze  kann  man  mit  Fdchs  („V. 
Jahrb.  Miner.  1867,  824;  J.  B.  1867,  1001)  als  Gemische  von  Apatit  und  Pyromorphit  be- 
trachten. Die  As  enthaltenden  schm.  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  unter  Reduktion  zu 
Blei.  H.  Rose.  —  Ein  Mineral  von  Roure  in  der  Umgegend  von  Pontgibaud  (Dept.  Puy- 
de-Döme)  tritt  in  braunen  traubigen  MM.  auf  und  hat  eine  gewisse  Aehulichkeit  mit  Miesit 
[s.  unter  Pb,  Ca,  PJ.  Ein  anderes  aus  der  Brousse-Grube  bildet  auf  Quarz  oder  Bleiglanz 
zu  Bändern  vereinigte  grauliche  Warzen  und  ist  auf  der  Oberfläche  durch  kleine  Prismen 
von  hellbraunem  Pyromorphit  genarbt.  Beide  schm.  vor  dem  Lötrohr  zu  dem  für  Pyromorphit 
charakteristischen  weißlichen  polyedrischen  Korn.  F.  Gonnard  (Bull.  soc.  tranc.  miner.  5, 
(1882)  44). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  gießt  in  sd.  PbCl2-Lsg.  einen  Ueberschuß 
von  sd.  Na2HP04-Lsg.,  kocht  noch  einige  Zeit  und  wäscht  mit  sd.  W.  — 
Beim  Glühen  im  Glasrohr  entweichen  etwas  PbCla  und  das  H20.  Krist. 
und  erglüht  nach  dem  Glühen  vor  dem  Lötrohr  beim  Erkalten.  —  Uni.  in 
W.;  11.  in  verd.  HNO.,.  Konz.  HN03  verwandelt  in  wl.  Pb(N08)8,Pb8(P04) -. 
Heintz  (Pogg.  73,  (1848)  119). 
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lOPb 

2070 

75.85 

2C1 

71 

2.60 

3P,05 
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15.61 

90 

144 

5.28 

H20 

18 

0.66 

Pb,.CI,(PO*), 

,H,0 

2729 

100.00 

HflINTZ. 

75.17 

2.70 

15.46 

5.94  6.67 


100.00 

b)  PbCl2,2Pb8(POJ2.  Man  gießt  in  PbCl2-Lsg.  eine  zum  Ausfällen 
des  Pb  ungenügende  Menge  Na2HP04,  kocht  den  Nd.  mit  W.  aus  und 
wäscht  mit  h.  W.  —  Erhitzen  färbt  gelb  unter  Verflüchtigung  von  PbCl2. 
Der  Rest  scheint  in  a,  a)  übergegangen  zu  sein  und  wird  in  der  Hitze 
nicht  mehr  gelb.  Kristallisiert  und  erglüht  nach  dem  Glühen  vor  dem 
Lötrohr  beim  Erkalten.    Heintz. 

Heintz. 
7Pb                         1449                   76.26                 75.34 
201                              71                     3.74                   3.56 
2P205                        284                   14.95                 15.03 
60 96 5^05 6^07 

Pb7Cl2(P04)4  1900  100.00  100.00 

c)  PbCl2,2PbHPO,  [?].  —  Dies  ist  die  Zus.  des  kristallinischen  Nd. 
nach  b).  —  Bei  100°  sehr  langsam  wasserfrei.  [Keine  Analyse.]  Gerhardt 
{Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  22,  (1848)  505). 

D.  Bleibromidphosphat.  PbBr2,3Pb3(P04)2.  —  Bleibromapatit.  —  Schm. 
von  12  T.  Pb8(POJ2  mit  5  T.  PbBr2  sowie  einem  großen  Ueberschuß  von 
NaBr,  und  Waschen.  —  Gelblichweißes  kristallinisches  Pulver  aus  durch- 
sichtigen hexagonalen  Blättern  oder  sehr  kurzen  kleinen  Prismen.  LI.  in 
verd.  HN08.  —  Gef.  [welcher  Bestandteil  aus  der  Differenz?]  13.12%  PbBr2,  86.88 
Pb3(P04)2  (ber.  13.09,  86  91).  A.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883)  846;  Ann.  Ckim. 
Phys.  [6]  8,  (1886)  521  [II]). 

E.  Bläphosphorjodid.  3PbJ2,PJs,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
etwa  45°.  Bildungswärme  PJ„,3Pb  J2  =  +  4.7  WE.  —  Lösungswärme  (in 
40  T.  W.  von  15°)  +27.6  WE.  A.  Mosnier  (Ann.  Ghim.  Phys.  [7]  12, 
(1897)  420). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  der  mit  Pb.T2  gesättigten  sd.  konz.  Lsg. 
von  PJ3  in  rauchender  HJ.  Bildungswärme  +8  WE.  —  Gelbliche  Nadeln. 
Gegen  45°  wasserfrei.  Lösungswärme  +2.5  WE.  —  W.  und  A.  zers. 
Mosnier. 

Mosnier. 
Pb                    30.88                30.77                30.72 
P                         1.54                   1.61                   1.62 
.1                       56  83                 56.67                 66.70 
HjO 1074 10.75 10.76 

Pb,PJ,,,12H,0  99.99  "  99.80  99.80 

F.  Bleijodidphosphat.  PbJ2,Pb8(POJ2.  —  Jodbleiwagnerit.  —  Bei  Luft- 
abschluß möglichst  kurzes  Schm.  von  überschüssigem  NaJ  mit  einem  Ge- 
misch aus  2  T.  Pb^POJa  und  1  T.  PbJ2;  Auswaschen  der  erkalteten 
Schmelze.  —  Goldgelbe  kleine  Prismen,  oft  in  Bündeln.  —  Gef.  37.62%  PbJ„ 
62.38  Pb,(P04)2  [welcher  Bestandteil  aus  der  Differenz  ?]  (ber.  36.21,  63.79).    DlTTE  (II,  532). 
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Blei  und  Bor. 

A.  Bleiborid[?].  —  B  (amorph)  löst  sich  nicht  merklich  in  geschm.  Blei.  H.  Giebbl- 
hausen  (Z.  anorg.  Chem.  91,  (1915)  251). 

B.  Bleiborate,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  PbO  und  B208  sind 
unterhalb  etwa  620°  im  Schmelzfluß  begrenzt  mischbar.  Schmelzen  mit 
0  bis  0.0725  Aeq.  PbO  auf  1  Aeq.  B208  erstarren  beim  Abkühlen  als 
Emulsionen.  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  225).  —  112  T.  PbO 
nnd  24  B2Os  liefern  beim  Schm.  ein  gelbes  sehr  weiches  Glas.  Dieses  isoliert  vollständig; 
erweicht  schon  unter  sd.  Oel  und  läuft  in  H2S  durch  B.  von  PbS  stark  an.  Bei  48  T.  B2Ö, 
ist  das  Glas  weniger  gefärbt  und  härter,  bei  72  T.  fast  farblos  und  so  hart  wie  Flintglas, 
aber  von  viel  stärkerem  Brechungsvermögen.  Faraday  (Pogg.  18,  (1830)  561).  —  Be- 
stimmte ehem.  Verbb.  sind  nur  PbO,3B203  und  Pb(B02)2,H20.  H.  V.  Thompson 
(Trans.  Ceram.  Soc.  18,  (1918/19)  510;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  (1920)  A.  230). 

b)  Basisch,  b1)  8PbO,3B203,8H20.  —  Auswaschen  von  b2)  mit  h.  Wasser. 
H.  Eose  (Pogg.  87,  470;  J.  B.  1852,  315). 

b2)  2PbO,B208,2H20.  —  1.  Aus  h.  sehr  verd.  Lsgg.  von  Pb(N03)2  und 
Na2B407.    Rose.  —  2.  Auswaschen  von  b4)  mit  k.  Wasser.    Rose. 

b8)  9PbO,5B208,9H20.  —  Aus  k.  sehr  verd.  Lsgg.  von  Na2B407  und 
Pb(N08)2.    Rose. 

b4)  4PbO,3B203,5H20.  —  1.  Aus  gleichen  Mol.  Na^O,  und  Pb(N03)2 
in  der  Kälte.  Rose.  K.  Lsgg.  liefern  Ndd.  von  unbestimmter  Zus. 
Thompson.  —  2.  Auswaschen  von  b5)  mit  h.  Wasser.    Rose. 

b5)  6PbO,5B203,6H20.  —  Aus  h.  konz.  Lsgg.  von  Na2B40;  nnd  Pb(N08)2. 
Rose. 

c)  Normal.  PbO,B208,H20.  Bleimetaborat,  Pb(B02)2,H20.  —  1.  Fällen 
eines  normalen  Pb-Salzes  mit  Na2B407-Lsg.,  12-  bis  14-stündiges  Digerieren 
mit  starkem  NH3  und  Trocknen  bei  100°.  Th.  J.  Heeapath  (Phil.  Mag.  [3]  34, 
375;  J.B.  1849,  227;  Pharm.  C.-B.  1849,  581).  [s.  a.  d2).]  —  2.  Vermischen 
k.  konz.  Lsgg.  von  Pb(NO;j)2  und  Na2B407  und  Auswaschen  des  Niederschlags. 
H.  Rose.  Na2B407  muß  im  Ueberschuß  sein.  Thompson.  —  3.  Scheint  sich 
auch  zu  bilden  bei  unvollständiger  Fällung  von  basischem  Bleiacetat  durch  Na2B407-Lsg. 
oder  durch  eine  Lsg.  von  2PbO,3B!03,4Hi>0  oder  PbO,2H20,,4H20  in  Säure  und  Ueber- 
sättigen  mit  NH„.  Hkrapath.  —  Weißes  Pulver.  Bei  120°  bis  150°  beginnt 
H20-Abgabe;  vollständig  ohne  Farbenänderung  bei  anhaltendem  Erhitzen 
auf  230°  bis  260°.  Schm.  vor  dem  Lötrohr  zu  einem  farblosen  Glase  von 
D.  5.5984,  das  weicher  als  Flintglas  ist.  Herapath.  Tropfengew.  des  geschm. 
beim  Schmp.:  185  (W.  bei  0°  =  100).  S.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  410). 
Das  geschm.  hat  die  magnetfehe  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  1.405  (1.439), 
Brechungsindex  1.7800  (1.7800).  H.  Becqübrel  (Ann.  Chim.  Phys.  |5]  12,  5;  J.  B.  1873, 
190).  —  Das  zu  Stücken  gepreßte  Pulver  leitet  el.  bis  etwa  340°  fast  gar 
nicht,  vorzüglich,  wenn  es  plastisch  zu  werden  beginnt.  J.  Rosenthal 
(Wied.  Ann.  43,  (1891)  720).  —  Uni.  in  W.  und  in  A.  LI.  in  verd.  HN08 
und  in  sd.  Essigsäure.  Aus  den  Lsgg.  durch  viel  überschüssiges  NH3  wieder 
fällbar.  H2S04,  HCl,  sd.  KOH  und  NaOH  zers.  Heeapath.  L.  in  wasser- 
freiem Hydrazin  (0.02  g  in  1  ccm).  Die  schlecht  elektrisch  leitende  Lsg.  scheidet  an 
der  Kathode  einen  schwarzen  Nd ,  1.  in  HCl,  ab.  T.  W.  B.  WfiLSH  u.  H.  J.  BßO- 
debson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  819).  —  Von  ZnO  lösen  sich  in  100  g 
wasserfreiem  Bleiborat  bei  1000°  60  bis  70  g,  bei  850°  50  bis  60.    A.  D. 


428  Pb,  B  und  0.    Pb,  B  und  Fl. 

Holdcroft  (Trans.  Engl.  Ceram.  Soc.  9,  37;  Sprechsaal  44,  85;   C.-B.  1911, 
I,  1039).  —  [8.  a.  die  Verwendung  auf  8.  161.] 


PbO 

ß»os 

H,0 

223 
70 

18 

71.70 

22.51 

5.79 

Hkbapath. 
71.66 
21.83 
6.51 

PbO.B.Oj.H.O 

311 

100.00 

100.00 

d)  Satter.  Bleipolyborate,  d1)  3PbO,4B208,xH20.  —  Aus  PbfNO,),  durch 
überschüssiges  NatB,0  in  der  Kälte  oder  Hitze.  Tünnkhmann  (Kastn.  Arch.  20,  (1830)  8). 
[S.  unter  d*).] 

d2)  2PbO,3B20:i,4H20.  —  Fällen  von  Bleisalzlsg.  mit  überschüssigem 
Na4B20,,  Soubeiran  (J.  Pharm.  11,  (1826)  31),  mit  reichlich  überschüssigem 
in  der  Siedhitze  (Trocknen  bei  100"),  Herapath,  mit  (NH^O^BjO.,.  in  Lsg. 
bleibt  BjO,  mit  sehr  wenig  Blei.  SouBEiRAN.  Auf  die  zuerst  erwähnten  Welsen 
entsteht  Pb(B02)2,H20.  Thompson.  —  Weißes  Pulver.  Verliert  bei  180°  bis 
200°  2  Mol.  H20.  Schm.  vor  dem  Lötrohr  zu  einem  Glase  von  D.  5.2352, 
das  fast  ebenso  hart  wie  Flintglas  ist.    Herapath. 


2PbO 
3Bt08 
4H,0 

446 
210 

72 

61.25 

28.85 
9.90 

HeBAPATH. 

62.31 
28.29 

9.40 

2Pb0,3ßi0,,4H20 

728 

100.00 

100.00 

ds)  PbO,2B203,4H20.  —  Kochen  von  PbO,B208,H20  oder  feuchtem  2PbO, 
3B208.4H>0  mit  konz.  Borsäurelsg.  Trocknen  bei  100°.  —  Leichtes  amor- 
phes Pulver.  Verliert  bei  200°  bis  230°  3  Mol.  H20.  Schm.  vor  dem  Löt- 
rohr zu  einem  blasigen  Glase,  das  etwas  härter  als  Flintglas  ist.  Herapath. 

Hkbapath. 

PbO  223  51.26  52.25 

2B203  140  32.19  31.81 

4H20  72     '  16.55  15.94 

Pb0,2B20,,4H50  435  100.00  100.00 

d4)  3PbO,8B203,xH20.  — ■  Aus  Pb(NOs)s-Lsg.  durch  schwach  sauer  gemachte 
Na«B207-Lsg.    Tünnebmann. 

dö)  PbO,3B208.  —  Ist  sicher  eine  Verb.  Thompson.  —  Zusammenschm.  Von 
B20Ä  mit  PbCOs  und  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  Wasser. 
Le  Chatelier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  35). 

C.  Borbleifluoride.  Bleifluorborate,  a)  Normal.  2BFl8,PbFl2.  —  Fischeb 
u.  Thiele  geben  keine  Formel  an.  —  Man  fügt  zu  Fluorborsäure,  Berzelius,  die 
von  H2SOt  und  freier  HF1  durch  etwas  PbCO,  befreit  ist,  F.  Fischer  u. 
K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  304),  so  lange  in  kleinen  Anteilen 
PbC08,  bis  ein  Nd.  entsteht,  Berzelius,  bis  Kongorot  nicht  mehr  gebläut 
wird,  Fischer  u.  Thiele  (304),  dampft  bis  zur  Sirupdicke  ein  und  läßt  ab- 
kühlen, Berzelius,  oder  verdunstet  im  Exsikkator  über  P2Oft  oder  kühlt 
die  konz.  Lsg.  auf  0°  ab.  Fischer  u.  Thiele  (305).  —  Lange  Nadeln; 
durch  langsames  Verdunsten  kurze  vierseitige  Säulen  oder  Tafeln.  Ber- 
zelius. Läßt  sich  wegen  der  außergewöhnlichen  Zerfließlichkeit  nicht  von 
der  Mutterlauge  befreien  und  trocknen.  Fischer  u.  Thikle  (305).  Schmeckt 
süß  zusammenziehend,  hinterher  säuerlich.  Bebzelius.  W.  löst  teilweise  ZU  einer 
sauer  reagierenden  Fi.  unter  Hinterlassung  eines  basischen  Salzes.  Fischer 
u.  Thiele  (305).  Längeres  Kochen  mit  W.  oder  A.  zers.  auf  diese  Art. 
Berzelius. 
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b)  Sauer.  —  S.  unter  a).    Ueber  die  Darst.  in  Lsg.  und  die  Elektrolyse  s.  S.  126  u.  126. 

c)  Basisch.  —  1.  An  der  Bleianode  bei  Elektrolyse  der  fast  neutralen 
Lsg.  von  PbCOg  in  Fluorborsäure.  Fischer  u.  Thiele  (309).  —  2.  Kochen 
von  a)  mit  W.  oder  Alkohol.  Bfezelius.  A.  in  Mengen,  die  von  der  Menge 
freier  Säure  abhängig  sind,  fällt  aus  Lsgg.  von  b)  basisches  Salz,  das  or- 
ganischen Stoff  enthält  und  kein  einheitlicher  Körper  zu  sein  scheint. 
Fi8Cher  u.  Thiele  (305).  —  3.  Von  anderer  Zns.  durch  Erhitzen  von  a) 
mit  PbO.  —  Leicht  schmelzbar.  Beezeliüs.  Der  weiße  Nd.  nach  (1)  ist 
stark  hygroskopisch.  Fischer  u.  Thiele.  W.  nimmt  ein  basisches  Pb-Salz 
auf.     Seine  Lsg.  wird  durch  C02  zers.     BerzeliüS. 

D.  Bleichloridborat.  PbCl2.PbO,B208,H20.  —  Einmal  erhalten.  —  Man 
mischt  sd.  konz.  Lsgg.  von  Na2B408  und  PbCl2,  wäscht  mit  lauwarmem  W. 
und  trocknet  neben  H2S04.  K.  W.  wirkt  nicht,  h.  zers.  langsam  in  die  Bestandteile. 
—  Nd.  aus  mkr.  Nadeln.  Verliert  sein  H20  gegen  200°.  Schm.  bei 
schwacher  Rotglut  zu  einer  hell  bernsteingelben  Perle,  die  k.  fast  farblos  und 
etwas  opalisierend  ist;  bei  Rotglut  auf  Kohle  oder  Platin  ohne  Dampf,  wird 
nach  und  nach  dunkler  und  dicker  wie  geschmolzener  S  und  erstarrt  beim 
Erkalten  schnell  zu  einer  strohgelben  undurchsichtigen  zerbrechlichen 
strahlig-kristallinischen  M.,  die  der  Molybdänsäure  sehr  ähnelt.   Hebapath. 


Herapath 

Pb 

70.28 

72.45 

Cl 

12.06 

13.17 

B20< 

14.62 

10.79 

H*0 

3.05 

3.59 

Pb,Cl2B,04,H!10 

100.00 

100.00 

Blei  und  Kohlenstoff. 

I.  Blei  und  Kohlenstoff  allein.    Bleicarbid(?).  —  1.  pb  löst  0.094%  C 

bei  1555°.  0.  Eüpf  u.  B.  Berqdahl  (Z.  anorg.  Chem.  106,  (1919)  76).  Pb  verflüchtigt 
sich  beim  Glühen  mit  C;  Bleicarbid  sublimiert  in  schwarzen  metallglänzenden  Flitterchen. 
Johh  (Berl.  Jahrb.  1820,  320).  —  2.  Durch  Glühen  des  Bleitartrats  oder  -acetats  bei  Luft- 
abschluß erhält  man  eine  kohlige  M.,  die  sich  an  der  Luft  entzündet  unter  B.  von  PbO. 
Proust.  —  3.  Pb(CN)2  oder  ein  feines  Gemenge  von  PbO  und  C  gibt  beim  Glühen  ein 
schwarzes  Pulver,  das  erst  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt,  wobei  sich  Pb-Kügelchen 
ausscheiden.    Berzelius. 

II.  Blei,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Bleitri-  und  -tetraalkyle.  — 
Sind  aus  Pbu-Verbb.  darstellbar;  z.  B.  Pb(C2H.,)g  aus  Nb-Na  und  C,H6J,  Pb(CH,)t  ent- 
sprechend oder  aus  PbCl2  und  Zn(CH,)2.  —  Auf  diese  Verbb.  kann  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden.  —  Dasselbe  gilt  von  den  Triallcylbleichloriden,  von  denen  z.B.  Pb  C2H5^C1 
durch  Kochen  der  Lsg.  von  Mg  in  abs.  äther.  Aetbyljodid  mit  festem  FbCl2,  P.  Pfeiffer 
u.  P.  Trdskier  (Brr.  37,  (1904)  1125),  entsteht.  Aehulich  bildet  sich  aus  Benzolbromid  das 
Tetraphenylblei  Pb  C8HBV  Aus  ihm  und  sd.  HNOs  ist  Diphenylbleinitrat  Pb(C8H&)2(N0s)2, 
ans  der  Lsg.  von  Pb(C„HB),  in  CS2  durch  Cl  das  Diphmylbleichlorid  Pb:C6H6)2CI2,  durch 
Br  in  CS,-Lsg.  Diphenylbleibromid  Pb(C6HA^BrS!,  Polis  (Ber.  20,  (1887^  721,  3332),  dar- 
stellbar. Diese  Verbb.  liefern  Additionsverbh.  mit  NFT|,  z.  B.  PbiC«Hs)sClj,2NH,  bzw. 
[(C«H,)8PbCl2(NH1)2].  und  mit  Pyridin,  wie  [(C„H6)2Pb(N0,)2(C6H&N)2l  allein  oder  noch  mit 
2  Mol.  Py.,  entsprechend  das  Chlorid  und  Bromid.  P.  Disselkamp  (Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Molekülverbb.  der  organ.  Zinn-  u.  Bleihalogenide,  Dissert.,  Zürich  [Borna-Leipzig]  1908, 53). 

III.  Blei,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Bleicarbonate.  A1.  Allge- 
meines über  Kristalloide.  —  Die  basischen  und  das  normale  können  als  Abkömmlinge 
der  hypothetischen  Orthokohlensäure  C(0H)4  betrachtet  werden.  L.  Falk  (Chrm  Ztg.  34, 
(1910)  567).    [Vgl.  dazu  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  737,  833).]    Das  trifft  für  Blei- 
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weiß  [b.  dieses]  nach   seinem  Verhalten  gegen  MgCl2-Lsg.  nicht  zu.      H.  Hof  (Chem.  Ztn. 
34,  (1910)  784). 

1.  In  der  Natur  findet  sich  das  basische  Carbonat  2PbO,Pb(OH)2,PbCO,  als  Plumbo- 
nakrit,  Pb3(OH)2(C03),  als  Hydrocerussit,  das  normale  PbCO»  als  Cerussit.  Dieses  bildet 
Doppelverbb.  mit  PbSO«  als  Leadhillit,  mit  PbCl,  als  Phosgenit,  Gemenge  mit  CaC03  als 
Plumbocalcit.  Von  den  techn.  dargestellten  Farben  wird  dem  Bleiweijl  gewöhnlich  die 
Formel  Pb(OH)2,2PbCO,  gegeben;  russisches  oder  hebräisches  besteht  nach  Falk  (567)  der 
Hauptmenge  nach  aus  PbO,2Pb(OH)äl5PbCO,.  Auch  PbCO,  wird  als  Bleiweiß  (Nieder- 
schlagsbleiweiß) bezeichnet.  —  2.  Fällen  von  Bleilsgg.  mit  Alkalicarbonat  liefert 
in  der  Kälte  normales,  in  der  Hitze  basisches  Bleicarbonat.  Lefort  (J. 
Fliarm.  Chim.  [3]  15,  (1849)  26).  [S.  a.  S.  144, 164,  168,  sowie  unter  A2,  a)  und  e,  tf). 
Enthält  (gegenüber  0.1  Aeq.  PbO)  die  fällende  Na2C08-Lsg.  0.02  Aeq./l 
C02,  so  bildet  sich  bei  langem  Stehen  in  gewöhnlicher  Temp.  3PbO,H20; 
bei  009  bis  0.12  C02  die  Verb.  5PbO,3C02 ;  bei  0.15  die  Verb.  3PbO,2C02 ; 
bei  0.2  C02  das  normale  PbCO?.  Bei  den  dazwischen  liegenden  C02-Konza.  sind 
die  Bodenkörper  Gemenge.  D.  Steömholm  (Ark.  Kern.  Min.  2,  (1906)  Nr.  16,  6 
[II]).  Gleiche  Mol.  Pb(N03),  (gel.  in  10  T.  k.  W.)  und  Na,CO,  liefern  einen  Nd.  von 
7PbO,6COs,2H20,  der  bei  100°  bis  150°  H20  abgibt  und  CO»  aufnimmt,  sodaß  seine  Zus. 
sehr  nahe  PbC03  wird.  Sd.  oder  verdünntere  k.  Lsgg.  geben  4PbO,3C02,H20,  das  sich  bei 
150°  in  5Pb0.4CO..H,0  verwandelt.  Das  dabei  aufgenommene  CO.  geht  bei  200°  wieder 
fort.  H.  Kosh  (Pogg.  84,  (1851)  59;  J.  prakt.  Chem.  54,  (1854)  2_4).  Vermutlich  bilden 
sich  Gemische  verschiedener  Verbb.,  deren  prozentische  Zus.  bisweilen  zufällig  auf  eine 
Formel  stimmen  kann.  M.  Pleissner  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  414).  In  sd.  Lsgg. 
entsteht,  wenn  wenig  Na2C03  zu  einem  großen  Ueberschuß  von  Pb(N0,)2  gesetzt  wird, 
ein  Nd.  mit  11.23  °/„  PbO,  87.69  PbC03.  1.10  H20;  bei  Zusatz  von  so  viel  Na^ CO,,  daß  die 
Pb(NO,),-Lsg.  gerade  alkal.  ist,  ein  Nd.  mit  5.15  PbO,  94.33  PbCO,,  0.59  HäO;  bei  Zu- 
fügen von  überschüssigem  Pb(NO,),  zu  Na2C0,  ein  Nd.  mit  0.69  PbO,  99.12  PbC03> 
0.29  H,0.  Phillips  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  (1852)  165).  Reibt  man  100  g 
Pb(C2H802)2.3H20  oder  Pb(NO,)2  mit  100  g  Na2CO;J,10H2O  zusammen  und 
wäscht  mit  W.,  so  bleibt  ein  dichtes  schwach  basisches  Bleicarbonat  zurück, 
dessen  Zus.  zwischen  der  von  Pb8(OH)2(C08)2  und  PbC08  liegt.  K.  Feist 
(Arch.  Pharm.  247,  (1909)  439).  —  3.  CO,  fallt  aus  konz.  Pb(C2H802)2-Lsg. 
kristallinisches  PbC03  [s.  a.  dieses];  aus  hinreichend  verd.,  aus  der  die  durch 
Hydrolyse  gebildete  Essigsäure  fort  gekocht  ist,  Pb8(OH)2(CO„)2.  Aus  2  n.-Lsg. 
scheidet  sich  nahe  dem  Sdp.  ein  wechselndes  Gemenge  von  normalem  und  basischem  Car- 
bonat ab.  A.  Altmann  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  225).  Im  Gärkeller  einer 
Brauerei  bildete  sich  auf  Pb,  das  mit  AI  in  Berührung  war,  ein  Bleicarbonat  neben  Blei- 
acetat,  wohl  ans  diesem.  C.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  52,  (1911)  1395).  —  4.  PbC08 
wird  durch  K2C08-Lsg.  in  basisches  Carbonat,  dieses  durch  KHC08-Lsg. 
in  PbC08  übergeführt.  Beide  bestehen  also  bei  bestimmtem  Mischungs- 
verhältnis von  K2C03  und  KHCO:l  nebeneinander.  Dieses  Gleichgew.  ver- 
schiebt sich  mit  steigender  Gesamtalkali-Konz.  nach  höherem  K2CO:;-Gehalt, 
mit  steigender  Temp.  nach  höherem  KHC08-Gehalt.  Na2C08  und  NaHC08 
verhalten  sich  ebenso,  solange  die  gesamte  Na-Konz.  0.07  n.  nicht  über- 
steigt. Bei  höherem  Na-Gehalt  bildet  sich  dagegen  unter  bestimmten  Be- 
dingungen NaPb2(OH)(C08)2  das  mit  steigendem  Na-Gehalt  immer  be- 
ständiger wird.  Fe.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  45,  (1913) 
113;  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  827).  —  Durch  Na,CO,  aus  Pb(NO,l,  [in  der  Kälte 
oder  Hitze ?|  erhaltene  mkr.  Kristalle  sind  vorwiegend  sternförmig;  aus  Pb(C,H302).2  er- 
haltene bilden  eiu  unregelmäßiges  Netzwerk.     J.  Scott  (Chem.  Trade  J.  65,  (1919)  327). 

A2.  Basisch,  a)  Allgemeines  und  unbestimmte  Verbindungen.  —  s.  a.  unter 
A>.  —  Die  allgemeine 'Formel  ist  mPbO,nPb(OH)2.pPbC08.  Falk  (567). 
Die  Verbb.  mit  gerader  Anzahl  von  C02-Mol.  (z.  B.  Pb(OH)2,2PbC08  und 
sein  Polymeres)  entstehen  nur  bei  höherer  Temp.  durch  Spaltung  höher 
basischer  Carbonate  oder  durch  Hydrolyse  und  sind  Hauptbestandteil  des 
Kammerbleiweißes.    Die  mit  ungerader  Anzahl   von  C02-Mol.  (PbO,PbC08 
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und  die  von  dieser  hypothetischen  Verb,  durch  Addition  von  1  und  2  Mol. 
Pb(OH)2,2PbC08  abgeleiteten  Verbb.  PbO,Pb(OH)2,3PbC03  und  PbO,2Pb(OH)2, 
5PbC08)  sind  nur  in  der  Kälte  oder  in  mäßiger  Wärme  beständig.  Die 
letztere  Verb,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  holländischen  und  russischen 
Bleiweißes.  Falk  (938).  —  1.  Aus  Pb  und  C02-haltigem  W.  oder  H^O- 
haltiger  Luft.  Siehe  S.  96,  97,  203  unter  C,  b)  (von  Bonsdorff)  und  unter  c).  — 
2.  PbO  zieht  an  der  Luft  langsam  C02  an.  [Alte  Angabe.]  Geht  man  von 
PbO  (oder  Pb  +  O)  ans,  so  bildet  sich  umso  mehr  PbO^PbiOH^öPbCO,  (d.  h.  das 
Bleiweiß  wird  umso  besser),  je  geringer  der  Teildruck  des  C02  im  vorhandenen  Raum 
ist,  je  langsamer  also  das  Verf.  verläuft.  Falk  (567).  —  3.  Aus  Pb-Lsgg.  und 
Alkalicarbonat,  namentlich  in  der  Hitze.  In  dieser  streben  alle,  selbst 
die  unl.,  Pb- Verbb.  in  das  "stabile  Pb(OH)2,2PbC03  [S.  434]  überzugehen, 
wenn  die  Ionen  [NaCOs"|',  [C08]"  und  [OH]'  auftreten  können.  R.  Salvadori 
{Gazz.  chim.  ital.  34,  (1904)  I,  92).  —  4.  Durch  Schütteln  von  PbC08  mit 
wechselnden  Mengen  Pb802(OH)2  und  mit  W.  bei  18°  bildet  sich  nur 
Pb8(OH)2(C08)2.  Pleissner  (418).  Bei  der  Darst.  aus  PbC08  und  PbO 
[in  Ggw.  von  W.]  ist  ein  Katalysator,  wie  Pb(C2H302)2,  nötig  [s.  a.  f)],  zum 
Unterschied  von  der  B.  der  basischen  Sulfate  und  Chromate.  Falk  (568).  —  5.  Aus 
der  Lsg.  VOn  2PbO,Pb(C2H302)2  (aus  4%ig.  Essigsäure)  bildet  C02  (mäßig  oder 
stark  konz.),  in  das  die  umlaufende  Lsg.  wiederholt  gespritzt  wird,  bei  langsamer 
Einw.  kolloides  Pb(0H)2,PbC08  (mit  8.6  °/0  C02  oder  wenig  mehr),  bei  schnellerer 
ein  mehr  C02  (9  bis  10°/0),  aber  weniger  als  Pb(OH)2,2PbC02  enthaltendes 
Prod.  Bei  weiterer  Einw.  wird  in  ständig  steigendem  Maße  C02  gebunden, 
bis  PbCOg  (etwa  16.6%  C02)  entstanden  ist.  Dann  fällt  kein  neuer  Nd.  mehr,  und 
der  alte  ändert  seine  Zus.  nicht  weiter.  Die  Rk.  der  Lsg.  ändert  sich  ununter- 
brochen VOn  Stark  alkal.  bis  schwach  Sauer.  Geht  sie  durch  den  Neutralpunkt, 
so  steigt  die  scheinbare  D.  des  Nd.  plötzlich  und  scharf,  während  sie  nachher,  wie  vorher, 
wieder  allmählich  wächst.  Jene  Erscheinung  ist  aber  nicht  mit  einer  bestimmten  Zus.  des 
Nd.  verbunden  (gef.  11.0  bis  13.5%  C02),  sondern  auf  Koagulation  zurückzuführen. 
Sämtliche  Prodd.  enthalten  kein  freies  Pb(OH)2,  weil  sie  nicht  merklich 
1.  in  wss.  Rohrzucker  sind.  Zwischenverbb.,  wie  Pb(OH)2,2PbC08  und 
Pb(OH)2,3PbC08,  entstehen  nicht.  Dies  folgt  auch  daraus,  daß  die  Menge 
Leinöl,  die  zur  Herst,  einer  Paste  erforderlich  ist,  mit  der  Zunahme  des 
C02  oder  der  Abnahme  der  Mol.- Vol.  von  Pb(0H)2,PbC03  zu  PbC03  von 
12  auf  7°/0  fällt,  während  die  Zwischenverbb.  nach  ihrem  Mol.- Vol.  19 
und  26%  Oel  verlangen  würden.  E.  Euston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914) 
202).  —  6.  Aus  PbC03  und  basischer  Bleiacetatlsg.  entsteht  in  der  Kälte 
PbO.Pb(OH)2.3PbC03,  wenn  die  Lsg.,  dagegen  PbO,2Pb(OH)2,5PbCO„  wenn 
PbCO,  im  Ueberschuß  ist;  in  der  Hitze  Pb(OH)2,2PbC08.  Falk  (937). 
[S.  a.  die  betr.  Verbb]  —  Carbonate,  die  mehr  PbO  als  Pb(OH)2,2PbCOs  enthalten,  gehen 
bei  der  Einw.  von  W.  infolge  Aufnahme  von  CO»  in  jene  Verb.  über.  J.  F.  Sacher  (Chan. 
Ztg.  34,  (1910)  737  [I].  Dies  trifft  für  PbO,2Pb(OH)2,r)PbC03  nicht  zu.  Falk  (737).  —  Ggw. 
von  freiem  PbO  läßt  sich  durch  Trübung  l%ig.  HgCl2-Lsg.  (Pfund'sche  Bk.).  einfacher 
und  zuverlässiger  durch  Rötung  von  Phenolphthalein  (Verreiben  mit  etwas  W.)  nachweisen. 
Sacher  (I,  1262).  —  Einw.  der  Wärme  siehe  unter  PbCOs. 

b)  4PbO,C02,H20.  Bzw.  2PbO,Pb(OH)2,PbCO,.  —  Natürlich  als  Plumho- 
nakrit.  —  Kristalle  vielleicht  hexagonal.  —  Gef.  92.85%  PbO,  4.76  C02,  2.01  H20,  0.76 
Unl.  (ber.  93.50.  4.61,  1.89).  M.  F.  Heddle  (Miner.  Mag.  8,  (1889)  200;  Am.  J.  sei.  (SM) 
[3]  38,  (1889)  250).  —  Hierher  gehört  auch  vielleicht  der  als  „Bleihydrocarbonat"  angesehene 
Hydrocerussit,  den  Nordenskiöld  (Geol.  Foren.  3,  (1877)  381)  als  weißen  Ueberzug  auf  Blei 
von  Längbau  fand. 

C)  2PbO,C02H20(?).  Bzw.  Pb(0H)2.PbCO8  [?].  V»  basisches  kohlensaures 
Bleioxyd.  —  s.  Analysen  von  Stalmann.  —  1.  Bei  länperm  Stehen  des  mit  W.  be- 
deckten Pb  an  der  freien  Luft.  Delaville  (Gehl.  [2]  2,  (1806)  682);  Becquerel 
(Ann.  Chim.  Phys.  54,   (1833)    146);  Yokke   (Phil.  Mag.   [3]   5,   (1834)  82); 
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VON  Bonsdorff  {Pogg.  40,  (1837)  207).  [S.  a.  S.  96  unter  e),  203  unter  C,  b).]  Läßt 
man  Pb  an  feuchter  Luft  anlaufen,  schabt  eine  Stelle  blank  und  übergießt 
es  mit  einer  15  cm  hohen  Schicht  W.,  so  setzt  sich  das  Salz  an  der  blanken 
Stelle  als  eine  aus  Kristallschuppen  bestehende  Vegetation  ab.  von  Bonsdorff. 
Pb  bedeckt  sich  uuter  CP3°/0ig.  KOH  mit  einer  Binde  von  Carbonat  [basisch].  A.  Vogel. 
Schütteln  von  gekörntem  Pb  mit  W.  an  der  Luft,  Gannal;  Versepüy  (Compt  rend. 
16,  (1843)  1327);  mit  K2C08-Lsg.  unter  gelegentlichem  Abschlämmen.  Prechtl 
(J.  prakt.  Chem.  2,  (1834)  164).  [Für  Bleiweiß  gehalten;  s.  a.  bei  diesem.]  Dest. 
W.,  das  auf  Pb  nicht  wirkt,  greift  es  [vgl.  S.  105]  nach  Zusatz  von  0.0015 
bis  0.0001  °/0  (NHJ20  unter  B.  von  verschiedenen  weißen  oder  hellgelben,  leichten, 
schuppig-kristallinischen,  W.-haltigen  Carbonaten  an;  ein  mäßiger  Ueberschuß,  wie 
0.0031  °/0  (NH4),0,  hebt  diese  Eigenschaft  wieder  auf.  Auch  ein  Zusatz  von  0.006  HNO, 
[vgl.  S.  104]  und  weniger  machen  das  W.  wirksam,  jeder  Ueberschuß  darüber  wieder  un- 
wirksam. Das  bei  der  Dest.  zuerst  übergehende  W.  ist  sehr  wirksam.  Stalmann 
(Dingl.  180,  (1866)  366).  —  2.  Mit  W.  bedecktes  PbO  bleibt  längere  Zeit 
an  der  Luft  Stehen.  Es  schwillt  auf  und  zerfällt  zu  Flocken,  von  Bonsdorff.  — 
3.  Aus  2PbO,Pb(C2rIs02)2  zunächst  bei  langsamer  Einw.  von  C02.  [Näheres 
s.  unter  a),  S.  431],  Eüston,  wahrscheinlich  vor  g4)  [S.  437].  Klkin.  —  Nimmt  an 
der  Luft  C02  auf.     L.  in  W.  spurenweise.    Yorke.    Deckt  nicht  so  gut  wie 

Bleiweiß,    von  Bonsdorff. 


2PbO 
CO, 
H,0 

446 
44 
18 

87.80 
9.66 
3.54 

von  Bonsdorff. 

86.51 

9.93 

3.55 

YORKE. 

89.00 
7.66 
2.83 

2PbO,CO„H,0 

508 

100.00 

99.99 

99.49 

Von  sehr  wechselnder  Zus.  In  3  Proben  gef.  87.96,  75.08,  86.45%  PbO:  4.61,  20.32, 
8.41  CO,;  7.43,  4.60,  5.14  H,0.    Stalmann. 

d)  7PbO,4C02,2H20.  Bzw.  PbO,2Pb(OH)2,4PbC08.  —  1.  Zu  frisch  ge- 
fälltem Bleihydroxyd  wird  [vgl.  6PbO,N,06,H,0,  S.  2*9]  allmählich  unter  Schütteln 
verd.  [0.05  n.?]  Na2C03-Lsg.  gefügt,  bis  die  Lsg.  nur  noch  wenig  Pb  und 
C02  enthält.  —  2.  Man  fügt  mehr  Na2COs-Lsg.,  als  nach  (1)  ermittelt 
wurde,  auf  einmal  zu.  —  Weißes  Pulver.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem. 
38,  (1904)  446  [I]). 

Strömholm. 
nach         (1)  (2) 

PbO  88.04  87.88       87.82  87.62 

CO,  9.93  10.05  10.25 

H^O 2J03 2M 213 

7PbO,4CÖ,2H,0         100.00  99.94  100.00 

e)  5PbO,3C02.xH20.  o)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  PbO,Pb(OH)2,3PbCO,.(?) 
—  Man  schüttelt  mit  dazwischen  liegendem  längeren  Stehen  (12  Stdn.) 
100  g  PbCOs  in  Pastenform  mit  1 1  Lsg.  von  2PbO,Pb(C2H802)2.  bis  die 
Basizität  der  Lsg.  einen  Mindestwert  erreicht  hat,  filtriert,  wäscht  und 
trocknet  bei  60°  bis  70°.  Dabei  wird  CO,  aufgenommen.  —  C02  wird  an  der 
Luft  lricht  aufgenommen.  Pb(C2H:)02),-Lsg.  (10°/0ig.)  führt  beim  Kochen 
am  Rückflußkühler  und  in  der  Üruckflasche  in  g)  über.  (Unterschied  von  f).) 
Falk  (I,  937). 

Falk. 
PbO  88.13  87.25  87.42  [?1 

CO,  10.43  10.53  10  54 

H.0  1.42 203 2.00 

5PbO,3CO,,H,0  99.98  9^.81  99.96 

Die  Abweichungen  der  gef.  von  den  ber.  Zahlen  erklären  sich  durch  Aufnahme  von  CO, 
aus  der  Luft  beim  Waschen  und  Trocknen.  Bei  der  ß.  werden  auf  3  Mol.  PbCO,  genau 
2  Mol.  PbO  aufgenommen.    Falk  (I,  937). 
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ß)  Mit  2  Mol.  H20.  Bzw.  2Pb(OH)2,3PbCOs.  —  Aus  wss.  Pb(N0g)2 
und  Na2C0a.  S.  unter  a).  —  Gef.  in  1.3060  g  1.1351  g  PbO,  0.1:572  CO*,  0.0371  H20 
[oder  86.91,  10.51,  2.84%],  also  PbO :  CO«  =  1.64 : 1.     STEÖMHOLM  (II,  6). 

f)  8PbO,5C02,2H20.  Bzw.  Pb0,2Pb(0H)2,5PbCO3  (?).  —  Kann  als  Verb. 
-von  2  Mol.  Pb(OH),,2PbCOs  mit  der  hypothetischen  Verb.  PbO,PbCO:1  aufgefaßt  werden. 
Falk  (937).  Ist  ein  Gemenge  von  PbCü,  oder  g)  mit  PbO.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34, 
(1910)  1263  [I]).  —  1.  Man  digeriert  eine  Paste  (mit  höchstens  25°/0  W.)  von 
PbC08  mit  der  äq.  Menge  PbO  bei  Ggw.  von  Pb(C2H302)2  (nicht  mehr  als 
1.5  °/0  des  PbCOJ  als  Katalysator  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  entsteht  g). 
Zur  techn.  Daist,  verrührt  man  z.  B.  100  kg  PbCO^-Paste,  die  19%  W. 
und  l°/0  (oder  weniger)  Pb(C2H202)2  enthält  [vgl.  Falk  (I,  833)],  in  der  Kälte 
mit  40.5  kg  PbO.  Das  H20  wird  begierig  aufgenommen.  Die  M.  wird  steif  und  muß 
durch  ständiges  Zufügen  von  W.  knetfähig  erhalten  werden.  In  3  bis  4  Stdn.  lassen  sich 
1000  kg  Bleiweiß  erzeugen.  L.  Falk  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  568  [I];  I).  R.-P. 
241  005,  23.  6.  1909).  Soll  die  Ausbeute  quantitativ  sein,  so  kann  bei  den  angegebenen 
Mengenverhältnissen  [s.  aber  dazu  Falk  (I,  833)]  die  Verb,  nicht  entstehen.  Sachkr  (I,  832). 
Die  Farbe  wird  erst  nach  langen  Durcharbeiten  völlig  oder  nahezu  weiß.  C02  der  Luft 
muß  zutreten.  Das  PbCOj  bleibt  im  wesentlichen  umgeändert,  oder  es  bildet  sich  g)  allein 
oder  im  Gemenge  mit  PbCOs.  Sacher  (I,  1262).  Das  Gemenge  f)  entsteht  bei  Verw.  nicht 
zu  kleiner  Mengen,  wenn  bei  möglichst  niedriger  Temp.  (z.  B.  aus  gl  bei  Luftabschluß) 
dargestelltes  PbO  allmählich  zu  möglichst  fein  verteiltem  (z.  B.  frisch  gefälltem)  PbCOt 
gesetzt  wird.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  35.  (1911)  326  [II)).  Bei  Verw.  von  100  bis 
1000  g  PbCO|  entsteht  in  wenigen  Stunden  Bleiweiß  von  höherer  Deckkraft  als  nach  dem 
Kammerverf.  M.  Kerstmann  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1322).  Aus  g)  durch  Verrühren  mit 
PbO  und  wss.  Pb(C,H,Os)2  nicht  zu  erhalten.  Falk  (I,  568).  —  2.  Die  Verb,  bildet 
den  Hauptbestandteil  des  nach  dem  hebräischen  Verf.  aus  PbO  bei  Ggw. 
von  etwas  Pb(C2H:!02)2  dargestellten  russischen  Bleiweißes,  Falk  (I,  567), 
auch  des  holländischen  [S.  431,  438].  Falk  (I,  938).  In  Jarosslaw  mischt  man  ge- 
siebte 20  bis  40%  Pb  enthaltende  Glätte  mit  4  bis  5%  Bleizucker,  befeuchtet  mit  sehr 
wenig  W.,  läßt  im  gestampften  Haufen  über  Nacht  stehen  [wobei  die  Temp.  zunächst  von 
selbst  auf  50°  steigt,  um  später  wieder  zu  fallen,  Falk  (I,  567)],  bringt  die  zerschnittene  M. 
auf  mit  Leinwand  bespannte  Rahmen,  läßt  3  Tage  bei  etwa  40°  laugsam  verd.  COt  wirken, 
entfernt  die  M.  von  den  Rahmen,  wiederholt  die  Behandlung  von  dem  Befeuchten  und 
Häufeln  an  ununterbrochen  3  bis  5  Monate,  wobei  die  Menge  des  W.  ganz  allmählich  auf 
die  achtfache  gebracht  wird,  bis  beim  Zerreiben  zwischen  den  Fingern  PbO  nicht  mehr 
wahrnehmbar  ist,  knetet  schließlich  mit  W.  zu  einem  gleichförmigen  Brei  durch,  formt  zu 
Hütchen  oder  gießt  in  Platten  und  trocknet.  Das  Prod.  enthält  10.8  bis  11%  CO«.  Falk 
(I,  557).  Das  Verf.  ist  dasselbe  wie  das  von  Benson  verbesserte  von  Button  u.  Dyer,  Sachkr 
(I,  737);   nicht.     Falk  (I,  737).     [Vgl.  g4,  ß*);    H.  Tomann  (Farbenztg.   1903/4,   279).]   — 

3.  Aus  dünnen  Bleifäden,  die  mit  Pb(C2Hn02)2-Lsg.  befeuchtet  sind,  nach 
(2)  in  besondern  Kammern  unter  beschleunigter  Zufuhr  von  C02.  Das  Bleiweiß  ist  nicht 
so  hochwertig  wie  das  nach  (2).  Falk  (I,  557).  —  4.  Aus  PbC08  bei  Ggw.  von 
Pb(C2H802)2-Lsg.  durch  gekörntes  oder  fein  verteiltes  Pb  unter  Luftzutritt. 
L.  FALK  (D.  R.-P.  265910,  19.  3.  1.912).  —  Das  russische  Bleiweiß  nach  (2)  hat 
große  Deckkraft  bei  einem  grauen  bis  gelblichen  Ton.  Die  Anstriche  werden  aber  nach 
einiger  Zeit  von  selbst  weiß.  Falk  (1, 557).  —  Nur  bei  niedriger  Temp.  beständig; 
zerfällt  [in  Pastenform]  bei  höherer  in  PbO  und  g).  Von  letzterer  Verb, 
entsteht  ein  Teil  aus  zunächst  gebildetem  PbC03  und  H20.  Falk  (I,  567). 
W.  führt  durch  Hydrolyse  nicht  in  g)  über.  Falk  (I,  737).  C02  der  Luft 
und  Feuchtigkeit  verwandeln  in  g).  Sacher  (II,  326).  Pb(C2H802)2-Lsg. 
(10°/oig.)  zers.  das  getrocknete  beim  Kochen  am  Rückflußkühler  und  in 
der  Druckflasche  in  6  Stdn.  nicht,  führt  das  eben  entstandene  (in  Pasten- 
form) in  g)  Über.     FALK  (I,  937).     [Vgl.  dazu  Sachkr  (I,  1263).! 


nach     (1) 
PbO                     87.45                 87.35 
CO,                       10.78                  10.80 
H,0                       1.76                   1.85 

Fa 

lk. 

(2) 

87.4  bis  87 

108  bis  11 

1.8  bis  2 

Erntmann. 

(1) 

86.9    bis  87.2 

10.82  bis  11.03 

1.8     bis    2.23 

8PbO,5CO«,H10           "99.99                100.00 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt. 

7.  Aufl. 
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(1)  Im  Laboratorium  dargestellt.  Das  Prod.  enthält  kein  freies  PbO  (reagiert  nicht  auf 
l°/0ige  HgCI,-Lsg.).  [H40  wohl  aus  der  Differenz.  P.]  Falk  (I,  568).  —  (2)  Russisches  Blei- 
weiß (techn.).    Falk  (I,  567).  —  Technisch.    Kentmann. 

g)  3PbO,2C02,H20.  Bzw.  Pb(OH)2,2PbC08  =  Pb$(OH)2(C08)a.  '/.  *>««- 
sehe«  Bleicarbonat.  g1)  Allgemeines.  —  Ist  eine  Adsorptionsverb.  [Näheres 
unter  g4,«),  S.  437J,  E.  Euston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  382);  nacb  der 
Löslichkeit  von  PbCO*  in  20°/oig-  wss.  NaC2H302  keine  feste  Lsg.,  sondern 
eine  gut  definierte  Verb.  L.  F.  Hawley  («7".  Phys.  Chem.  10,  (1906)  654). 
Sie  ist  beständig  und  entsteht  stets  [vgl.  A1,  s.  430,  und  g*,ß),  s.  435]  bei  Ggw. 
der  Ionen  [NaCO;l]',  [C08]"  und  [OH]'.  R.  Salvadori  (Gase.  chim.  ital.  34r 
(1904)  I,  92).  Das  krist.  (s.  Altmann  und  Salvadori  [Darst.  (1)  und  (2)  unter  gs,  /3)]) 
ist  wohl  als  Polymeres  2Pb(OH)2,4PbC08  aufzufassen.  L.  Falk  (Chem.  Ztg. 
34.  (1910)  567,  937).  —  In  der  Natur  als  Hydrocerussit;  auch  als  Neubildung  be- 
obachtet auf  Kalkspat  |  Darst.  (4)  unter  g3,  «)]  und  beim  Zerfressen  von  Bleidächern,  die  auf 
Eichenholz  lagern,  J.  S.  S.  Brame,  sowie  F.  Southekden  (J.  Soc.  Öhem.  Ind.  37,  (1918)  39, 
85;  C.-B.  1919,  II,  499,  919);  im  Laboratorium  dargestellt;  in  der  Technik  als  Bleiweiß  [nach 
der  gewöhnlichen  Annahme;  s.  aber  auch  f)]  erzeugt.  —  Aus  der  Verb,  bestehen  zum 
größten  Teil  zahlreiche  Sorten  Bleiweiß  und  die  kristallinischen  Ueberzüge,  die  sich  auf 
Pb  in  lufthaltigem  W.  bilden.    Bourgeois  (223,  224). 

g2)  Hydrocerussit.  —  In  sehr  kleinen  Schuppen,  die  vielleicht  2PbO,CO,,HtO  sind, 
auf  gediegenem  Pb  von  Längban  (Schweden).  A.  E.  Nordbnskiöld  (Geol.  Foren.  3,  (1877) 
376;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  307).  Schöner  und  in  größern  Mengen  neben  andern  Pb-Mine- 
ralien  in  Wanlockhead,  Schottland.  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc.  miner.  8,  (1885)  35). 
Dieselben  Kristalle  vereinzelt  in  den  Bleischlacken  von  Laurion  [S.  3451,  selten  mit  Cerassit 
in  den  Silikatschlacken,  häufiger  in  kleinen  Nestern  in  den  PbO-Nieren.  Lacroix  u. 
de  Schulten  (81,  89).  —  Farblose  oder  weiße  perlmutterglänzende  viereckige 
ßlättchen  mit  vollkommener  Spaltbarkeit,  Nordenskiöld  ;  dünne  hexagonale 
Schuppen  mit  schwacher  negativer  Doppelbrechung,  optisch  einachsig. 
Lacroix;  E.  Beethand  (Bull.  soc.  franc.  miner  4,  (1881)  87).  Hexagonal; 
1:1.4187.  cfOOOlJ  mit  den  Bandflächen  [1011]  und  {1012}.  (101 1) :  (0001)  =  58°  36'; 
(10I2):(0001)  =  39019'.  G.  Flink  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  198).  Vgl.  a.  P.  Groth 
{Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  216). 

g 3)  Im  Laboratorium  dargestelltes,  a)  Künstlicher  Hydrocerussit.  — 
1.  Aus  amorphem  PbC03  in  (NHJN08-Lsg.  neben  krist.  PbC08  [s.  456]. 
L.  Bourgeois  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1089).  —  2.  Aus  basischem 
Bleiacetat  durch  (NH4)2C03.  Man  fügt  zur  sd.  Lsg.  von  1  Mol.  Pb(C2H302)2 
mindestens  l/2  Mol.  PbO,  zur  erkalteten  Lsg.  1  Mol.  Harnstoff,  erhitzt 
das  Filtrat  einige  Stdn.  auf  130°  im  geschlossenen  Rohr,  wäscht  die 
perlmutterglänzenden  Blättchen  mit  W.  und  trocknet.  Ein  Ueberschuß  an 
PbO  schadet  nicht;  bei  zu  geringen  Mengen  entsteht  als  Nebenprod.  PbCO,.  L.  BOURGEOIS 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  11,  (1888)  222;  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  83; 
vgl.  47,  (1887)  82).  —  3.  Aus  sd.  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat  durch 
C02  neben  PbC08.  K.  Lsgg.  liefern  kristallographisch  nicht  bestimmbare  kugelige  MM. 
Bourgeois  (224).  —  4.  Aus  verd.  Pb(ONa)2-Lsg.  durch  C02.  Aehnlich  hat 
schon  A.  C.  Becquerel  Schuppen  von  „Bleihydrocarbonat"  auf  einem  mit  basischen  Kupfer- 
nitrat bedeckten  Stück  Kalkstein  erhalten,  das  20  Jahre  in  einer  dem  CO,  der  Luft  aus- 
gesetzten Pb(ONa)2-Lsg.  lag.  Bourgeois  (224).  —  5.  Aus  PbMo04  (feinstem 
Wulfenitpulver,  1  g)  durch  sechstägige  Behandlung  mit  2u.  Na2C08  auf 
dem  Wasserbad.  E.  Dittler  (Z.  Kryst.  53.  (1914)  166).  —  6.  Aus  der  Lsg. 
von  2PbO,5Mo03  in  Na2C08  beim  Stehen  an  der  Luft.    Dittler  (170). 

Nach  (1)  bis  (4)  perlmutterglänzende  hexagonale  Tafeln  (optisch  wie 
das  natürliche),  dem  Tridymit  ähnlich;  nach  (3)  oft  sternförmig  vereinigt. 
D15.  6.14.  Bourgeois.  Nach  (2)  hexagonale  Plättchen  von  c  [0001}.  Flink. 
So  auch  mkr.  nach  (5).  Dittler.  —  Geht  bei  400°  unter  Bewahrung  der 
Kristallform  in  PbO  über,  das  durch  etwas  Pb804  rosa  gefärbt  ist,  bei  be- 
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ginnender  Rotglut  in  reines  PbO  (nach  dem  Erkalten  schwefelgelb).  L.  in 
HN08  und  Essigsäure.  Bourgeois.  —  5(NH4)20,12Mo08  (etwas  NaOH 
enthaltende  6°/0ige  Lsg.)  verwandelt  in  PbMo04  [s.  dieses].  Dittler  (167). 
Ein  gelber  Ueberzug  bildet  sich  schon  nach  kurzem  Stehen.    Dittler  (169). 


Bourgeois.  Dittler. 

nach  (2)  (5) 

PbO  86.3  86.7        86.5        86.2  86.6 

CO,  11.3  11.5        11.3 

H»0  2.3  2.8         2.5 


}  14.2 


3PbO,2CO„H,0  99.9  101.0      100.3  100.9 

Im  lufttrocknen  weißlieb  grauen  Pulver  (14.3  °/o  =  Glühverlust).    Dittler  (167). 

ß)  Andere  Präparate.  —  s.  a.  S.  430  u.  431.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von 
basischem  Bleiacetat  beim  Einleiten  von  C02  quantitativ.  [Alte  Angabe.] 
Man  kocht  0.2  n.  Pb(C2H802)2-Lsg.  eine  Zeit  zum  Verdampfen  der  durch 
Hydrolyse  gebildeten  Essigsäure,  leitet  [unter  weiterm  Kochen  am  Rück- 
flußkühler?]  reines  und  trockenes  C02  ein,  filtriert  schnell,  wäscht  sorg- 
fältig und  trocknet  bei  100°  in  der  Leere.  Ohne  vorheriges  Kochen  sowie  unter 
100°  entsteht  PbCOs  [S.  455],  ebenso  aus  2n.-Lsg.  bei  100°,  nach  vorherigem  Kochen  im 
Gemenge  mit  g»,  ß).  Altmann  (226).  Auch  der  durch  sehr  wenig  über- 
schüssiges Na2C08  fallende  Nd.  enthält  die  Verb.  Hochstetter  (J.  prakt. 
Chem.  26,  (1842)  338).  —  2.  Aus  PbC08  und  W.  beim  Kochen  am  Rück- 
flußkühler. Langsamer  auch  schon  bei  70°.  Das  W.  nimmt  schwach  alkal.  Ek.  an. 
Salvadori  (88).  Man  kocht  die  Aufschwemmung  von  PbC08  in  W.  über 
freier  Flamme  10  Stdn.  unter  Durchleiten  eines  kräftigen  C02-freien  Luft- 
stroms. Trocknen  im  Vakuum  exsikkator  über  H„S04.  M.  Pleissner  (Arb. 
Kais.  Ges.- Amt  26,  (1907)  413).  —  3.  Erwärmen  von  PbC08  (4  g)  mit  KOH 
(4  Tropfen  30  °/0ig.).  Trocknen  über  H2S04  in  der  Leere.  Pleissner  (413). 
—  4.  Kochen  von  PbC03  mit  Na2S04-  oder  NaCl-Lsg.  (0.1  bis  0.01  n.). 
Salvadori  (88).  —  5.  Aus  Pb(OH)2-Lsg.  durch  C02.  Man  läßt  die  durch 
Einw.  von  O-haltigem  W.  auf  Pb  erhaltene  Lsg.  unter  Luftzutritt  stehen. 
Trocknen  über  H2S04  in  der  Leere.  Pleissner  (414).  —  6.  Man  schüttelt 
in  fein  zerriebenem  und  geschlämmtem  Zustande  a)  3  g  Pb802(OH)2  und 
2.57  g  PbC08  ('/, :  1  Mol.)  mit  3  1  W.,  b)  3  g  und  1.165  g  (1 : 1  Mol.)  mit 
4.5  1  W.  20  Stdn.  bei  18°,  nach  24  stündigem  Absetzen  der  Bodenkörper 
weiter  mit  a)  3,  b)  4.4  1  W.,  bis  der  Pb-Gehalt  und  das  Leitvermögen 
der  Lsg.  sehr  klein  und  ihre  Basizität  Null  wird,  und  trocknet  über  H2S04 
in  der  Leere.  Pleissner  (416,  417).  —  7.  Aus  Pb(N03)4-Lsg.  und  Na2C08 
bei  0.15  Aeq./l  C02.  Strömholm  (II,  6).  [Vgl.  unter  A.\  8.  430.]  Aus  mä% 
verd.  Pb(N03)j-Lsg.  durch  überschüssiges  Na^COs  mit  etwaB  Na  verunreinigt.  H.  Rose 
(Pogg.  84,  (1851)  59).  Aus  stark  alkal.  Pb(N03)s-Lsgg.  fällt  kein  basisches  Bleicarbonat. 
C.  A.  Stevens  (D.  R.-P.  68145,  23.9.  1891).  —  8.  Aus  PbS  beim  Verwittern  an 
der  Luft.  Dittler.  [s.  unter  C,  a)  auf  S.  203.]  —  9.  Aus  PbS04  oder  PbCl2 
durch  Kochen  mit  Na2C08-Lsg.  Salvadori  (89).  [S.  dazu  8.  304.]  Man 
schüttelt  10  g  PbS04  mit  2.5  1  0.1  n.  Na2C08-Lsg.  (26  g  Na?C08  in  5  1  W.) 
2  Stdn.  kräftig,  läßt  absitzen,  dekantiert  oder  saugt  ab,  zerreibt  die  gröberen 
Teile,  schüttelt  wieder  mit  2.5  1  frischer  Na.C08-Lsg.,  filtriert,  wäscht  und 
trocknet  bei  110°.  Bei  mehr  PbS04  entsteht  auch  NaPb2(0H)(C0$)2  [s.  dieses]  und 
zuletzt  PbC03  [S.  4541  F.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  45, 
(1913)  117,  150;  Z.  Elektröchem.  19,  (1913)  829).  —  10.  Aus  Pb802(OH)2, 
PbC08  und  Na2C08  sowie  aus  PbC03,  PbO  und  katalysatorisch  wirkendem 

Pb(C2H802)2.      [Näheres  unter  (5)  von  gV*),  S.  444.]      Falk;  Sacher. 

Nach  (1)  mkr.  durchsichtige,  meist  unregelmäßige  Blättchen,    [im  Ori- 
ginal wohl  Druckfehler.]     Altmann.      Nach  (5)   und   (6)   perlmutterglänzende 

28* 
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feine  biegsame  Nadeln,  nach  dem  Trocknen  grauweißes  Pulver.  Pleisbner 
(414,  418).  Wird  krist.  und  amorph  [B.  a.  unter  g*)]  erhalten.  Letzteres  läßt 
sich  durch  tagelanges  Kochen  mit  W.  nicht  in  ersteres  überführen.  Falk 
(938).  —  Die  Löslichkeit  bei  18°  ist  wohl  kleiner  als  0.05  mg/1  (kleiner  als 
0.04  mg  Pb  oder  0.0001'  Millimole  Pb).  Pleissner  (418).  Löslichkeitsprod.  bei 
18°  [Pb"]3  •  [OH'J2  •  [C03"]2  ==  3.5  X 10 ~46.  Auerbach  u.  Pick  (162).  —  H2S  wirkt 
auf  das  krist.  in  wss.  und  in  alkoh.  Aufschwemmung  sehr  wenig,  weil  die 
Kristalle  durch  eine  dünne  PbS-Schicht  geschützt  werden,  zers.  das  amorphe 
(Bleiweiß  des  Handels  [s.  a.  unter  g*,y)])  weit  gehend  unter  Entw.  von  C02. 
Beide  Arten  gehen  durch  C02  [bei  Ggw.  von  W.]  und  XaHC08-Lsg.  in 
kurzer  Zeit  in  amorphes  PbC08  über.  Falk  (938).  —  KHC08-Lsg.  ver- 
wandelt beim  Schütteln  bei  18°  in  PbCOs,  bis  in  der  Lsg.  83°/0  K2CO, 
(Rest  KHC03)  bei  Ausgang  von  0.25  n.  KHC08,  75°/,,  bei  0.15,  57.5%  bei 
0.05  sind.  NaHCO.,-Lsg.  wirkt  ebenso  unter  0.077  n.;  sonst  entsteht 
NaPb2(OH)(C08)„.  Die  Rk.  kommt  zum  Stillstand  bei  65.8  °/0  NaaCO,  in 
Lsg.  für  0.07  n.  Ausgangslsg..  bei  58.9  °/0  für  0.05  n.,  bei  42.4  %  für  0.02  n. 
Auerbach  u.  Pick  (120).  Ist  die  Menge  des  Bo^enkörpers  nicht  allzu 
groß  (1  g  auf  180  ccm  Lsg.),  so  entsteht  auch  mit  0.25  n.  NaHCO«  (in 
2  Tagen )  quantitativ  PbC08;  bei  größerer  Menge  daneben  NaPb2(OH)(COg)2, 
sobald  die  Hälfte  (in  Aeq.-Proc.)  des  NaHCOg  in  Na2COs  übergegangen  ist. 
Na2COg  bildet  in  0.1  n.  Lsg.  kein  Doppelsalz,  Auerbach  u.  Pick  (122);  auch 
nicht,  wenn  auf  %  Vol.  0.125  n.  J/2  Na2C08  76  Vol.  0.125  n.  NaHC08  vor- 
handen ist  (eintägiges  Schütteln);  wohl  aber,  wenn  der  Rk.-Weg  lang 
gemacht  wird,  z.  B.  dadurch,  daß  die  Lsgg.  au  NaHCOs  0.025  bis  0.0625  n. 
sind  und  den  an  0.25  n.  fehlenden  Rest  an  Na2C08  enthalten.  Auerbach 
u.  Pick  (129,  127).  Ggw.  von  Na2S04  in  den  Lsgg.  drängt  auch  bei  größerer 
Konz.  an  Gesamt-Na  den  Uebergang  in  NaPb2(OH)(C08)2  zurück.  Auer- 
bach U.  Pick  (138).    [S.  a.  bei  PC03,  S.  460.]  —  Eigenschaften  s.  a.  unter  g4)  [S.451ff.|. 


Altmann 

Salvadobi. 

nach 

(1) 

(2) 

3PbO 

669 

86.32 

86.37 

86.27 

86.20 

2COa 

88 

11.35 

11.51 

11.43 

11.36 

n2o 

18 

2.33 

2.05 

2.25 

2.41 

3PbO,2CO„H»0 

775 

100.00 

99.93 

99.95 

99.97 

Gef.  im  Mittel  (her.  86.20,  11.36,  2.41).    Salvadori  (88). 

Pleissneb. 
Berechnet  Gefunden 

nach         (2)  (3)  (5)  (6,  a)  (6,  b) 

Pb  80.13  80.02  80.3  80.0        79.8  80.0  80.0 

C02  11.35  10.9  11.1  11.0        10.9  11.5  11.3 

Nach  (7)  gef.  in  1.2815  g  1.1025  PbO.  0.1451  C02,  0.0369  H,0,  PbO :  CO,  =  1.6:1.    Stböm- 

HOLM    (II,   6). 

Auerbach  u.  Pick  (117). 
Berechnet  Gefunden 

nach      (9) 
PbO  86.33  86.47  86.40  86.49 

C02  11.35  11.62  11.43 

g4)  Bleiweiß,  a)  Geschichte,  Verwendung  und  Natur.  —  Die  Darst.  aus  Pb 
und  Essigdämpfen  beschreiben  schon  Dioskorides  (4.  Jahrh.  v.  Chr.),  Theophrast,  Plinius 
und  Vitruv  (cerussa  [daher  auch  die  alte  englische  Bezeichnung  ceruse]).  Es  wurde  thera- 
peutisch und  als  Schminke  („Frauenherrschaft"  von  Aristophanes)  verwendet.  Daß  es  ein 
Carbonat  ist,  wies  Bergmann  1774  nach.  Geschichtliches  auch  bei  8.  J.  Cook  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  38,  (1919)  137).  Darst.  in  Japan:  R.  W.  Atkinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5  312; 
Chan.  Zty.  10,  (1886)  188).  —  Ueber  die  Verw.  als  Farbe  und  über  Ersatzstoffe  s.  3.  161 

und  Nachträge.  —  Eine  nicht  zu  harte,  wenig  Oel  verbrauchende  und  gut 
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deckende  Ware  muß  nach  Pb(OH)2,2PbC03  zusammengesetzt  sein.  Hoch- 
stetteh.  Die  Formel  folgt  aus  dem  Verhalten  gegen  konz.  MgCl2-Lsg. 
[S.  unter  y),  S.  452].  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  37,  (1910)  784;  Z.  anorg.  Chem.  81, 
(1913)  40).  Das  beste  hat  diese  Zus.  Ueberschüssiges  PbC03  verschlechtert  es. 
K.  v.  Weise  {Monatsschr.  Gewerbever.  Cöln  1872,  300;  Dingl.  208,  434;  J.B.  1873,  1025). 
Mehrere  Handelssorten  nähern  sich  dieser  Formel.  E.  Lenoble  (Ann.  chim.  anal.  4,  118; 
C.-B.  1899,  I,  1114).  Deutsches  Kammerbleiweiß  ist  die  techn.  reine  Verb.  J.  F.  Sachek 
(Farbe  u.  Lack  1921,  245).  Bleiweiß,  das  im  Innern  freies  PbO  enthält,  wird  nach  dem 
Anreiben  mit  Nelkenöl  in  24  Stdn.  gelb.  F.  Weil  u.  F.  Jean  (Bull.  soc.  chim.  [2]  28, 
(1877)  5).  Bleiweiß  ist  ein  Gemenge  yon  PbC08  und  Pb(OH)2,  zweckmäßig 
1  Aeq.  Pb(OH)2 : 3  Aeq.  PbC08.  Im  Oelbleiweiß  sind  75  °/0  des  PbCO,  als 
chem.  Verb,  enthalten.  G.  W.  Wigneb  u.  K.  H.  Habland  (Dingl.  226, 
(1877)  83).  [S.  a.  Darst.  (5)  unter  ß*),  S.  444.]  In  kornartig  aggregierte  PbC03- 
Kristalle  sind  wahrscheinlich  Pb(OH).,-Teilchen  eingelagert.  J.  Scott  (Chem.  Trade  J.  65, 
U919)  327;  C.-B.  1920,  I,  65).  [S.  a.  unter  A.\  S.  430.]  Fällungsbleiweiß  ist  [vgl. 
unter  a),  S.  431]  ein  Gemenge  der  beiden  amorphen  Verbb.  Pb2(OH)2(C08) 
und  PbC03,  zu  dem  beim  holländischen  Loogenbleiweiß  noch  etwas  kristal- 
linisches PbC03  und  gelegentlich  (bei  anormalen  B.-Bedingungen)  Blei- 
hydroxyd in  irgend  einer  Form  tritt.  E.  Euston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6, 
(1919)  203).  Im  basischen  Carbonat  ist  das  Pb(OH)2  weder  beigemengt, 
noch  eigentlich  chem.  gebunden,  sondern  es  liegt  eine  Adsorptionsyerb.  vor. 
[8.  unter  y)  Verhalten  gegen  NH4C12,  basisches  Bleiacetat  und  Rohrzucker,  sowie  die 
ßk.  des  basischen  ßieiacetats].  Euston  (382).  Beim  Fällungsverf.  wird 
wahrscheinlich  zunächst  Pb2(OH)2C08  gebildet,  das  dann  in  Pb8(OH)2(C08)2 
umgewandelt  wird  und  schließlich  in  PbC03  übergehen  kann.  Die  drei 
Pkk.  verlaufen  gleichzeitig,  aber  mit  verschiedener  Geschwindigkeit. 
C.  A.  Klein  (J.  Oil  Colour  Chem.  Assoc.  2,  Nr.  8,  1;  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
38,  (1919)  A.,  471).  Niederschlagsbleiweiß  [S.  444fi.]  und  elektrol.  nähern  sich 
in  ihrer  Zus.  mehr  oder  weniger  PbCOs ;  holländisches  und  Kammerblei  weiß 
weisen  der  Formel  Pb(OH)2.2PbC08  nahe  kommende  Werte  auf  Das  Deck- 
vermögen sinkt  von  2.8%  H20  (als  Pb(OH)2)  ab.  P.  Beck  (Chem.  Ind.  30, 
(1907)  291).  —  U.  Mk.  zeigen  bei  starker  Vergrößerung  viele  Sorten,  be- 
sonders die  nach  dem  holländischen  Verf.,  kristallographisch  nicht  bestimm- 
bare sehr  kleine  Körner.  Andere,  besonders  das  „Silberweiß"  (Fällen  von 
Pb(C2H802)2  mit  Na2C08),  bestehen  fast  vollkommen  aus  PbC08  in  kleinen 
Prismen  oder  sehr  spitzen  Doppelpyramiden.  Das  nach  dem  Clichy-Verf. 
[S.  444,  unten]  gewonnene  ist  fast  vollständig  kristallinisch  (ziemlich  schlechte 
Kristalle)  und  zum  größten  Teil  aus  hexagonalen  Blättchen  von  3PbO,C02,H20 
zusammengesetzt,  während  den  Rest  viel  stärker  doppelbrechende  Nadeln 
von  PbC03  bilden.  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  frang.  miner.  11,  (1888)  223). 
Das  bei  höherer  Temp.  dargestellte  Kanimerbleiweiß  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  kristallinischem  und  amorphem  Pb(OH)2,2PbC08,  während  die 
auf  k.  Wege  erhaltenen  Sorten  durchweg  amorph  sind.  [Ueber  die  polymere 
Natur  dieser  beiden  Arten  s.  unter  gl),  S.  434,  ihr  verschiedenes  Verhalten  anter  gs,^),  S.  436.] 
Falk  (938).  Beide  Sorten  sind  u.  Mk.  vollkommen  amorph.  Sachek  (I, 
1263).  Porzellanartiges  ist  durch  basisches  Bleiacetat  verkleistert.  E.  Euston 
(J.  Ind.  Eng.  Clwm.  12,  (1920)  974). 

ß)  Darstellung.  ßl)  Allgemeines.  —  Der  größte  Teil  der  Verff.  besteht 
in  der  Umwandlung  von  basischem  Bleiacetat  durch  C02.  Bei  den  altern 
(dem  holländischen  Topf-,  dem  deutschen  Kammer-Verf.  und  ihren  Abände- 
rungen, z.  B.  dem  amerikanischen  Carter- Verf.)  verlaufen  Erzeugung  des 
Aceiats  und  Umsetzung  fn  einem  Arbeitsgange;  bei  der  zweiten  Gruppe 
(dem  französischen  Verf.  und  seinen  vielen  Abänderungen,  die  mehr  durch 
Fällung  von  Lsgg.   arbeiten)   sind  sie  getrennt.     Andere  Verff.  nehmen 
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eine  Mittelstellung  ein  oder  haben  andere  Ausgangsstoffe  oder  ab- 
geänderte Carbonat-Erzeugung.  Elektrochem.  Arbeitsweisen  sind  für  die 
meisten  der  erwähnten  Verff.  angegeben  worden.  —  Man  kann  auch  zwei 
Hauptgruppen  unterscheiden:  Dampf  verff.  (holländisches,  deutsches  und 
Abänderungen),  bei  denen  C02  im  wesentlichen  zusammen  mit  Dämpfen 
wirkt,  und  nasse  Verff.,  bei  denen  es  Lsgg.  fällt.  Dazwischen  stehen 
Verff.,  bei  denen  sich  Bleiweiß  aus  festen  Verbb.  bildet.  —  Zusammenstellung 
neuerer  Verff.  bei  P.  Beck  {Chem.  Ind.  30,  (1907)  270). 

ß2)  Das  holländisclie  Topf-  oder  Mistloogenverfahren  mit  seinen  Abände- 
rungen. —  Das  danach  gewonnene  Bleiweiß  enthält  als  Hauptbestandteil  Verb,  f)  [S.  433]. 
Falk  (938).  —  Man  läßt  auf  Pb-Platten  Essigsäure-Dämpfe,  Luft  und  C02 
wirken  und  erzeugt  letzteres  sowie  Wärme  durch  Gärung  oder  langsame 
Zers.  organischer  Stoffe.  Berzeliüs  {Lehrb.  4,  509)  nahm  die  B.  des  CO,  aus  der 
Essigsäure  an.  Die  Unrichtigkeit  und  die  Notwendigkeit  der  Ggw.  von  Luft-0  bewiesen 
die  Verss.  von  Bichardt  (J.  Franklin  Tust.  28,  (1839)  8);  Hochstetter  (J.  prakt.  Chem. 
26,  (1842)  838};  Peloüze  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4L  (1842)  112).  —  Ueber  die  techn.  Aus- 
führung des  Verf.  s.  besonders  Gentelb  (Dingl.  63,  (1837)  196);  Lunge  (Dingl.  180,  (1866) 
46).  Dauer  3  bis  4  Monate.  Man  setzt  iu  irdenen,  inwendig  glasierten  20  cm  hohen 
Töpfen,  die  oben  etwas  weiter  als  unten  und  zu  '/*  mit  Bieressig  gefüllt  sind,  auf  ein 
Querholz,  das  im  Drittel  der  Topfhöhe  von  hervorragenden  Spitzen  getragen  wird,  senk- 
recht in  weitläufige  Spiralen  aufgewundene  Pb-Bleche  und  deckt  mit  einer  Pb-Platte  zu. 
Die  Töpfe  werden  unter  einem  Schuppen  über  Pferdemist  oder  gebrauchte  Gerberlohe  in 
Beihen  nebeneinander  gestellt,  mit  Brettern,  dann  mit  Mist  bedeckt,  auf  die  neue  Eeihen 
von  Töpfen  kommen  usw.,  bis  6  Eeihen  übereinander  stehen.  Der  Mist  entwickelt  bei  der 
langsamen  Zers.  Wärme,  die  das  Verdunsten  der  Essigsäure  bewirkt,  und  COs,  das  ans  dem 
bas.  Acetat  das  Pb  niederschlägt.  Lüftung  ist  hierbei  notwendig.  Nach  4  bis  5  Wochen  ist 
der  größte  Teil  des  Pb  oder  sämtliches,  von  außen  nach  innen,  in  Bleiweiß  verwandelt. 
Dieses  wird  los  gebrochen,  naß  zu  Schlamm  vermählen,  durch  Waschen  von  Bleiacetat  be- 
freit und  in  kleinen  runden  abgestumpft  kegelförmigen  Töpfen  getrocknet.  Das  nicht  ge- 
waschene Bleiweiß  enthält  noch  viel  Pb(OH)C2H30»,  Pelouze,  nach  Hochstetter  2  bis 
12%.  Auch  die  fertige  Ware  weist  noch  0.08  °/#  Essigsäure  (unschädlich)  auf.  G.  W. 
Thompson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  (1909)  406).  —  S.  a.  die  Abänderungen  von  J.  Brikrlv 
(Engl.  P.  3190,  17.  1.  1809);  J.  Ham  (Engl.  P.  5377,  13.  6.  1826)  (gemauerte  Kammern, 
Loheabfall).  —  Das  Ablösen  des  Bleiweißes  vom  unveränderten  Pb  geschah  zuerst  von  Hand 
durch  Abreiben,  Abbürsten,  Abklopfen  usw.,  später  durch  Maschinen  mittels  Walzen.  Die 
größern  Stücke,  die  vollständig  in  Bleiweiß  umgewandelt  sind,  werden  als  Schief'envtifi 
(auch  künstlich  durch  Zusammenkneten  mit  Pb(C2HjOs)g-Lsg.  oder  mit  Stärkegummi  er- 
zeugt) in  den  Handel  gebracht.  Die  kleinern  gibt  man  in  Kollermühlen  oder  Desinte- 
gratoren und  unter  Stampfen;  s.  z.  B.  Neuerbürger  (Dingl.  229,  (1878)  33).  Man  hat  auch 
von  den  ganzen  Stücken  das  Bleiweiß  in  etwas  ereneigt  liegenden  Trommeln  mit  Dreharmen 
abgewaschen.  Hörn  (Client.  Ztg.  «.  (1882)  1267;  10,  (1886)  53;  Dingl.  247,  (1883)  81): 
Kihbkrg  (Chem.  Ind.  7.  (1884)  397).  Das  endgültige  Mahlen  erfolgt  trocken  oder  naß.  Vor 
dem  Verpacken  wird  das  Bleiweiß  häufig  getrocknet,  z.  B.  in  dem  Kanalofen  von  Büssing, 
Stegemann  (D.  Ind.  Ztg.  1877,  337),  Fischer  (Dingl.  224,  (1877)  293),  oder  auf  endlosen 
Bändern,  Martin  (Dingl.  237,  (1880)  246);  auch  naß  mit  Oel  gemischt.  —  Die  Menge 
der  Essigsäure  (28  °l0ig.)  beträgt  selten  mehr  als  1 9/o  der  des  Pb.  Das 
Pb  darf  nicht  über  je  0.0010  °/0  Ag  und  Cu  aufweisen.  Thompson. 
Gehalt  an  Bi  [s.  a.  unter  /Ss)]  begünstigt  die  Oxydation  des  Pb,  verbessert 
Farbe  und  Deckkraft  des  Bleiweißes.  Endemann  (Am.  Chemist  1876,  457). 
[S.  a.  die  Angaben  bei  Kerl  in  Mospratt  (I,  1687).]  —  Die  Essigsäure  wird  aus  Acetaten 
und  HCl,  HiSOt,  Gemischen  beider  oder  Alkalibisulfaten  erzeugt.  W.  Baker  (Engl.  P.  1288, 
24.  5.  1860).  —  Zwischen  die  Töpfe  können  W.-Dampf,  CO»  und  Essigsäure  in  Sprüh-  oder 
Daropfform  geführt  werden.  H.  Hannen,  B.  F.  Pine  u.  T.  Woods  (Engl.  P.  2998,  30.  9 
1868).  —  Neuere  Einrichtungen  zur  Ausführung  des  Verf.:  J.  V.  Walton  (Engl.  P.  2116 
11.  2.  1893);  A.  J.  Meier  (Engl.  P.  26624,  8.  12.  1908). 

ßs)  Die  Kammerverfahren.  —  Die  Bleibleche  werden  frei  in  anzuwärmen- 
den hölzerneu  Kisten  oder  neuzeitlicher  in  gemauerten  Kammern  auf- 
gehängt, in  die  Essigsäure  und  CO,  gebracht  werden.  Letzteres  wurde  in 
Kärnten  (Klagenfurt)  von  M.  Bitter  von  Herbert  (1776)  durch  Gären  von  Abfallrosinen 
oder  Obstmost,  wird  jetzt  meist  aus  Kohlen  oder  Koks  erzeugt  (deutsches  Verf.). 
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.  a.  J.  Creed  {Engl.  P.  651,  13.  12.  1749);  J.  Sw.  Saxblbye  (Engl.P.  2758,  14.  5.  1804); 
E.  M.  Noble  (Engl.  P.  3099,  23.  1.  1808);  Ch.  ß.  Lothman  (Engl.  P.  11521,  7:  1.  1847) 
(Verdampfen  der  mit  Essig  gemischten  Vergärungsfl.  ans  Malz,  Zuckersaft  und  W.  oder 
Verw.  der  Säuren  und  Dämpfe  aus  Brauereien  bei  22°  bis  35°);  Richardson  (Phil.  Mag. 
[3]  34,  116;  J.  B.  1849,  646).]  —  Deutsches  Verf.:  In  den  vierziger  Jahren  des 
vorigen  Jahrb.  durch  Dibtel  eingeführt.  Man  hängt  in  gemauerten  Kammern 
etwa  1  m  lange,  0.1  m  breite  und  0.75  kg  schwere  Bleistreiten  an  losen  Stangen  auf 
Holzgerüste  auf,  leitet  Essigsäuredämpfe  vom  Fußboden  und,  wenn  das  Pb 
warm  geworden  ist,  C02  ein,  trägt  das  fertige  Bleiweiß  vom  Boden  aus 
oder  spült  es  heraus,  hält  in  Siebtrommeln,  die  in  W.  laufen,  das  Pb  zurück, 
schlämmt  das  Durchgegangene,  trocknet  es  in  Töpfen  und  pulvert.  Dauer 
7  bis  8  Wochen.  —  Man  läßt  durch  einen  aus  einem  Eohr  tretenden  Dampfstrahl  von  einem 
zweiten,  das  erste  umgebenden  Rohr  C02,  Luft  und  Essigsäure  (oder  HNO,)  ansangen  und 
nach  Verdampfen  der  Säuren  in  die  Kammern  spritzen.  E.  V.  Gardner  {£>.  R.-P.  36319). 
—  Das  Bleiweiß  wird  von  dem  nicht  oxydierten  Pb  abgespritzt  und  auf  dem  um  20°  ge- 
neigten Kammerboden  zu  einer  Ausfallöffnung  in  ihm  gespült.  Farbwerke  A.-G.  (D.  R.-P. 
289190,  8.  10.  1914).  —  Ist  das  Pb  zu  hart,  oder  enthält  der  Koks  zu  viel  S, 
oder  tritt  zu  wenig  Luft  zu,  so  wird  das  Pb  zu  schwer  angegriffen.  Die 
Temp.  muß  auf  etwa  60°  gehalten  werden.  In  der  Kammer  muß  stets  ein 
geringer  Ueberschuß  an  Essigsäure  sein,  der  aber  nicht  zu  hoch  werden  darf, 
weil  sonst  das  Bleiweiß  angegriffen  wird.  Die  Essigsäure  in  den  etwa  gleich  voll  zu 
haltenden  Verdampftöpfen  soll  0.6-  bis  0.9  °l0i%  sein.  Dann  kommt  auch  genügend 
W.  in  die  Kammern.  Ein  Mangel  an  W.  und  an  C02  zeigt  sich  durch  Auf- 
treten von  Pb(C2H302)2  und  Pb(OH)(C2H302)  in  Stalaktiten.  Zu  viel  C02 
ergibt  im  Bleiweiß  einen  zu  großen  Gehalt  an  PbC08  und  damit  Ver- 
schlechterung der  Deckkraft  [auch  v.  Weiss].  Einen  gelblichen  oder  röt- 
lichen Stich  erhält  das  Bleiweiß,  wenn  die  Essigsäure  zu  kurze  Zeit  auf 
ZU  hartes  Pb  wirkte  (B.  von  niederen  Bleioxyden  [?]).  Beim  Schlämmen  wird  das  im 
Bleiweiß  haftende  Acetat  mit  Na4C0s  gefällt,  weil  sonst  die  Ware  in  den  Filtrierbottichen 
zähe  zusammenhaftet  und  ihre  Deckkraft  leidet.  Erfolgt  das  Trocknen  Über  70° 
bis  80°.  so  erhält  das  Bleiweiß  leicht  einen  gelblichen  oder  bräunlichen 
Stich.  M.  Liebig  d.  J.  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1672).  —  Eine  graue 
Färbung  des  Bleiweißes  rührt  von  Ueberschuß  an  PbC08  oder  von  fein  ver- 
teiltem Pb,  eine  gelbliche  oder  rötliche  von  freiem  PbO  her  (gef.  in  kräftig 
gefärbtem  55.64  °/0  wasserfreies  PbO).  K.  v.  Weiss  (Monatsschr.  Gewerbever.  Cöln 
1872,  300;  Dingl.  208,  (1873)  434).  Rotfärbung  des  Bleiweißes  deutet  auf 
Ggw.  von  PbO  oder  Pb02  infolge  Mangels  an  C02  bei  der  Darst.  J.  Lok- 
scheid (Ber.  6,  (1873)  21).  —  Gehalt  des  Pb  an  Bi  beeinträchtigt  seinen 
Angriff,  begünstigt  aber  Färbevermögen  und  Deckkraft  des  Bleiweißes. 
O.  Herting  (C)iem.  Ztg.  27,  (1903)  923).  S.  a.  unter  ß*).  Analysen  von  Weichblei- 
sorten bei  P.  Beck  (Chem.  Ind.  30,  (1907)  272).  Das  Pb  soll  etwas  Zn  enthalten. 
W.  Baker  {Engl.  P.  1474,  28.  4.  1874). 

Abänderungen.  —  Man  läßt  nach  einander  Dampf,  Essigsäuredämpfe 
und  C02  auf  die  Bleiblechrollen  wirken.  G.  W.  Burton  (Engl.  P.  260, 
11.  2.  1858).  Die  Erzeugung  des  Pb(0H)2  kann  durch  Beimengung  von  NH3  zum  W.- 
Dampf erleichtert  weiden.  Essigsäure  kann  durch  Holzessig,  HN08  oder  HCl 
ersetzt  oder  damit  gemengt  werden.  Ungeeignete  Pb-Verbb.  werden  durch  NH«- 
Verbb.  entfernt.  J.  Major,  W.  Wright  u.  G.  H.  Jones  (Engl.  P.  1260,  24.  4. 
1869).  Während  der  ersten  Tage  treten  Luft  und  Essigsäure,  dann  erst  auch  CO»  zum 
Blei.  W.  Thompson  (Engl.  P.  4056,  6.  10.  1880).  —  Das  Bleiblech  wird  durch  fein 
verteiltes  Pb  ersetzt.    Es  wird  in  Drahtform,  l.  BRüMr.Eu  (Engl.  p.  1437,  20.  4. 

1875),  N.  K.  Morris  (Engl.  P.  15903,  7.  10.  1890),  Haarform,  A.  K.  Eaton  (Engl.  P. 
2826,  15.  6.  1882),  als  Bleiwolle  verwendet,  A.  J.  Smith  (Engl.  P.  4405,  15.  9.  1882), 
Union  Lbad  and  Oil  Co.  (Engl.  P.  19979,  12.  9.  1902);  gekörnt,  G.  F.  Haonkr 
(Engl.  P.  4211,  27.  1.  1818),   J.  C.  Martin  (Engl.  P.  1300,  4.  4.  1877;   1054,   18.  3.  1879; 
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864,  16.  2.  1883);  in  unfühlbares  Pulver  verwandelt,  Union  Lkad  a.  Oh-  Co.  (Engl. 
P.  19981  A.,  12.  9.  1902);  zerrieben  und   dabei  anoxydiert,  indem  an  Drehscheiben 
angebrachte  Taschen  ein  Gemisch  von  Pb  und  W.  schupfen  und  es  gegen  die  rauhe  Innen- 
fläche einer  Trommel  schleudern.     Acmb  Whitk  Lkad  and  Coi.on  Works  (D.  R.-P.  230643 
5.  4.  1910).    Zerkleinertes  Pb  und  verd.  Säure  fällt  dem  CO»  und  der  Luft  über  Prallplaiti  d 
entgegen.     E.   W.  Dahl  (Engl.  P.  160395,   2.  7.  1920;   C.-B.  1921,  IV,  129).     Geeignetes 
Pb   entsteht    beim    Einbringen    seiner    Legierungen    mit    leicht    oxydierbaren   Metallen 
in  Säure.    J.  Walter  (Z.  anorg.  Chem.  3.  (1897)  449).     Das  Pb    wird  zwischen  dti 
Oberfläche  seiner  Schmelze  und  einer   darüber  aufgehängten  C-F3Iektrode 
verflüchtigt  und  durch  letztere  die  Dämpfe   von  W.   und  Essigsäure  sowie  CO«  in  den 
Dampf  geleitet.     E.  Baimsy,    W.  Th.  Hey  u.  G.  K.  Cox  (Engl.  P.  7877.   2.  4. 
1898;  D.  R.-P.  103688,  18.  10.  1898).     Nach  dem  i„  Chicago,  Hl,  und  Omaha, 
Nebr.,  ausgeübten  Verf.  von  Carteb  zerstäubt  man  geschm.  Pb  durch  einen 
DampfstrabJ  [auch  H.  Woodward  (Engl.  P.  427:'.,  S.  9.  1882)],  der  unter  einem  Winkel 
von  45°  gegen   die  Röhrchen  bläst,  durch   die  das  Pb  in  eine  gemauerte  Kammer  fließt, 
siebt    das    sandige  Prod.   von    zusammengeballtem   Pb   ab,  gibt    1500  bis 
2000  kg  in  hölzerne  Drehtrommeln,  fügt  80  kg  40°/„ige  Essigsäure  in  drei 
Anteilen  am  1.,  3.  und  5.  Tage  zu,  bläst  im  ganzen  7  Tage  ständig  Luft, 
filtrierte  Verbrennungsgase  und  etwas  W.-Dampf  ein,  wobei  nicht  umgewandeltes 
Pb  sich  in  der  Trommel  zusammenballt,  mahlt  die  M.  mit    \V.,  läßt  den  dünnen  Brei 
über  einen  Holzeimer  mit  Querleisten  laufen,  um  Pb-Körnchen  zurück  zuhalten,  behandelt 
in  Schlämmbottichen  mit  Na2C08-Lsg.  und  trocknet  oder  reibt  noch  feucht 
mit  Oel  an.     F.  Winteler  (Z.  angew.  Chem.  IN,  (1905)  1179).    Neuerdinga 
wird   in  Omaha   zunächst   (in  den  blue  cylinders)    nur   ein    Teil   des   Pb   um- 
gewandelt, während  das  Fertigmachen  (in  den  white  cylinders)  erst  nach  zwischen  ge- 
schaltetem Mahlen  erfolgt.     J.  S.  Staudt   (J.  Ind.  Eng.   Chem.   1,   (1909)  758 1. 
Ein  ganz  ähnliches  Verf.  ist  in  Deutschland  schon  in  den  COiger  Jahren  des  vorigen  Jahrh. 
von  H.  Grünebkru  [vgl.  Kerl  bei  Müsprath  (1713)]   ausgebildet,  angewandt  und  wieder 
verlassen  worden,  wohl,  weil  dem  neueren  Kammerverf.  der  Vorzug  zu  geben  ist.     P.  Etz 
<Z.  angew.  Chem.  18,  (1Ü05)  1630).    [Aehnliehe  Verff.  ohne  Anw.   von  Essigsäure  s.  weiter 
unten.]     Bleischwamm,  der  durch  Zn   aus  der  Lsg.  von  Pbd,  in  HCl  oder  von  Pb804 
in    wss.    NaCl    gefällt   ist,    F.  M.  Lytb  (Engl.  P.   633,   15.  2.  1871,   u.  2807,  23.  7.  1877 1. 
wird    benutzt.     F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  4491,  29.  11.  1877).    [S.a.  unter  a*).] 
Der  Angriff  des  Pb  wird   durch  elektrol.  Ortswirkung  oder  durch  äußern 
el.  Strom  unterstützt.     Gardner.     Das  Pb   wird   mit  Graphit  oder  andern  zu  ihm 
elektronegativen  Stoffen  verbunden.     E.  V.  Gardneb  (D.  R.-l'.  34616  und  Engl.  I'.  731. 
15   2.  1882;   Engl.  P.  8839,  26.  3.  1886).    Zwischen  Gruppen   von  Pb-Platten  sind  mit  0 
gefüllte  Behälter.    Sobald  die  Dämpfe  von  Essigsäure  oder  HNO,  eingeführt  sind,  tritt  ein 
Ortsstrom  oder  äußerer  Strom  in  Tätigkeit,    Oabdkkr  [Engl.  P.  12414,  8.  8.  1890).  —  Man 
bedeckt  Bleifasern  (Durchpressen  von  geschm.  Pb  durch  feine  Oeffuungen)  auf  einem 
endlosen  Bande    durch    Einw.    von    Essigsäure    und   Luft    mit    Acetat   und 
läßt  C02  und   W.-Dampf  wirken,  wobei  die  Fasern  durch  Hinübergleiten  auf  andere 
Förderbänder  gewendet  werden,  wäscht  das  Bleiweiß  durch  die  Maschen  einer  Siebtrommel 
und  trocknet.      Union    Leau    and    Oh.    Co.    (D.  E.-P.    109370.    14.    9.    1902  f. 
Bleispäne  werden  mit  PbO,  PbS,  PbC08  oder  Pb(C2H302)?,  W.  Cbobb  (Engl. 
P.  633,  6.  2.  1883);  mit  einer  Paste  von   basischem  Bleiacetat  (aus  Blei- 
weiß  und   verd.  Essigsäure)  bedeckt,  getrocknet,  1  Std.   lang  der  Einw. 
saurer  Dämpfe  (Holzessig,   Essigsäure  und  HN03  oder  HCl),  von  Wasser- 
dampf  und  Luft    bei    höchstens  32°    ausgesetzt,    am   nächsten  Tage   wieder  mit 
basischer  Bleimilch  bespritzt   usf.     Dauer  9  bis  13  Wochen.     A.    J.    Smith    (Engl.    P. 
14656,   13.  8.  1892;  1).  IL-P.  80903,  7.  9.   1892).     Mar.  befeuchtet  Kristalle  oder 
Körner  von  Pb  mit  verd.  HNO,,  Essigsäure  oder  ihren  Bleisalzlsgg.  und  läßt  auf  Rahmen- 
werk  bei  35°  bis  40°  Dampf  (oder  h.  Luft)  und  CO,  zutreten.    Tu.  Ricjiardson  (Engl.  P. 
12246,  21.  8.  1848).    Man  benetzt  sehr  feine  Pb-Granalien  auf  langen  schiefen  Ebenen  mit 
Essigsäure,  läßt  die  Luft  1  Std.  wirken,  dann  Pb(C,  11,0,),- Lsg.  unter  Durchkrücken  darüber 
fließen,  wodurch  Acetat  ge).  und  Blei  weiß  fortgeschwemmt  wird,  benutzt  die  Fl.  auf  einer 
zweiten  schiefen  Ebene  usf.    Ist  die  Pb(C2H,0,),-Lsg.  zu  konz.,  so  kann  mit  dem  Bleiweiß 
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ein  erhärtender  Zement  entstehen.  Pallu  u.  Decaunay  bei  Bn.  Kerl  in  Muspratt  (Techn. 
Chem.  4.  Aufl.,  Braunschweig  1888,  I,  1711).  Man  läßt  C02  wirken,  nachdem  in  Fässern 
gekörntes  Pb  mit  Essigsäure  benetzt  worden  ist.  Richmond,  während  Essig  in  Fässern  über 
Bleischwamm  rieselt.  Ery;  bei  Kerl.  —  Aus  PbO,  Essigsäure  und  C02  (englisches 
Verf.).  Man  mengt  PbO  mit  Essigsäure  oder  Pb(C2H»02)2  in  Ggw.  von  W.  in  solchem 
Verhältnis,  daß  die  Essigsäure  nur  V«  des  PbO  lösen  kann,  behandelt  mit  C02  (auch  im 
Gemenge  mit  andern  Gasen),  fügt  zeitweise  PbO  zu  und  hält  die  M.  feucht.  W.  Gossage 
u.  E.  Wh.  Benson  [Engl.  P.  7046,  29.  3.  1836).  Mau  macht  PbO  mit  l°/0ig.  Essigsäure 
zu  eiuem  feuchten  Pulver  [oder  100  T.  fein  zermablenes  PbO  mit  der  Lsg.  von  1  T.  ßlei- 
zucker  zu  einem  Teig,  Sohttbarth  (J.prakt.  Chem.  24,  (1841)  328)]  an  und  behandelt  unter 
Bewegung  mit  [abgekühltem,  SchubarthJ  C02,  Gossage  u.  Benson  (Diu gl.  74,  (1839)  223 
[vgl.  Karmarsch  (Handb.  d.  Gewerbkunde,  Frag  1854);  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34,  (1910) 
737)];  in  Drehzylindern  unter  Benutzung  von  Cu-freiem  PbO,  weil  sonst  der  Bleiweiß-Oel- 
Anstrich  an  der  Luft  bald  gelb  wird.  Wöllner  bei  Kerl  in  Muspratt  (I,  1721).  Nimmt 
der  Teig  nach  einigen  Tagen  kein  C02  mehr  auf,  so  wird  er  mit  W.  gemahlen  und  ge- 
schlämmt. Schübarth.  Das  PbO  löst  sich  allmählich  in  dem  Pb(C2rIs0s)2  zu  Pb20(C2H308)2 
und  wird  durch  Aufnahme  von  CO»  wieder  abgeschieden.  Pelouze.  Das  Verf.  dauert 
2  Stdn.  statt  120,  wenn  Essigsäure,  W.-Dampf  und  C02  auf  PbO  in  Drehtrommeln  (Kugel- 
mühlen) wirken.  J.  A.  de  La  Fontaine  (D.  R.-P.  117038,  17.  11.  1899).  Das  PbO  wird 
aus  fein  verteiltem  Pb  dargestellt,  das  durch  Zentrifngieren  von  geschm.  erhalten  ist. 
A.  A.  A.  de  Kostaing  (Engl.  F.  987,  3.  5.  1858:  Dingl.  155,  (1860)  372).  Unter  Druck 
und  ständigem  Rühren  wird  PbO  (ungeschm.,  wasserfrei)  mit  einem  nicht 
über  60°  hergestellten  Gemisch  von  Luft,  C02  und  Dämpfen  verd.  Essig- 
säure behandelt.  W.  P.  Thompson  (D.  B.-P.  321519,  13.  10.  1914).  — 
Man  benutzt  das  C02,  das  bei  der  Umwandlung  vergorener  alkoh.  Fll.  in 
Essig  entsteht.  Die  Fll.  kommen  mit  dünn  gewalztem  Blei  und  dem  gleichen  Vol. 
Hobelspäne,  die  mit  Essig  befeuchtet  sind,  in  Drehfässer.  E.  VAN  DEN  HOEF  (D.  R.-P. 
81590,  14.  8.  1894).  Man  läßt  die  bei  der  Darst.  von  Spiritus  und  Preßhefe  ent- 
weichenden, C02,  W.  und  A.  enthaltenden  Dämpfe  vor  ihrer  Verw.  durch  Essigbildner 
gehen,  um  den  A.  nutzbar  zu  machen.    A.  Mdnsche  (D.  R.-P.  151514,  17.  7.  1903). 

ß*)  Andere  Nichtnicderschlagsverfahren.  —  Verschiedene  Vorschläge 
sehen  von  der  Zwischen-Erzeugung  von  Acetat,  das  nur  zuweilen  als 
Katalysator  benutzt  wird,  ab.  Dabei  ersetzen  manche  das  C02  durch 
Carbonate.  —  Die  hierher  gehörigen  elektrochem.  Verff.  werden  mit  den  Fällungsverff. 
unter  ß9)  behandelt. 

1.  In  der  Leere  erzeugte  Bleidämpfe  werden  in  gekühlte  Na2C03-Lsg. 
geleitet.  C.  Lucküw  (D.  R.-P.  179305,  11.  12.  1903).  Geschm.  Pb  wird 
bei  440°  mit  feuchtem  C02  behandelt.  A.  C.  J.  Chaelier  (Engl.  P.  552, 
1.0.  1.  1899).  Aus  geschm.  Pb  und  Alkalicarbonat.  Man  tropft  aus  1  m  Höhe 
geschm.  Pb  langsam  in  Na2COs-Lsg.  und  behandelt  im  Drehfaß.  H.  Kobertson  (Engl.  F. 
603,  27.  2.  1866).  Man  schm.  Pb  mit  Alkalicarbonat,  besprengt  mit  W.  und  läßt  an  der 
Luft  liegen.  W.  Adrop  u.  F.  H.  Parker  (Engl.  P.  684,  13.  1.  1891).  Schwammblei 
bleibt  an  feuchter  Luft  liegen.  Schwammblei  wird  durch  sulfatierendes  Eösten  von 
Bleiglanz  und  Reduzieren  des  PbS04  mit  Zn  oder  Fe  erhalten.  Chenot  (Compt.  rend.  36, 
550;  J.  B.  1853,  736).  Aus  Bleischwamm  durch  0  (Luft)  und  CO,.  Der  Blei- 
schwamm  wird  wie  unter  ß3)  [S.  440],  Lyte,  aus  Pb(C2Hj02)»  durch  Zn  erhalten.  T.  H. 
Cobley  (Engl.  P.  18709,  30.  10.  1891).  Er  wird  mit  Pb(CsH302)2  oder  der  Lsg.  eines 
andern  Bleisalzes  befeuchtet.  F.  M.  Lyte  (Engl.  F.  4491,  29.  11.  1877).  Fein  gekörntes 
Pb  wird  mit  W.  und  C02  an  der  Luft  in  beständiger  Bewegung  gehalten. 

Wood  (Dingl.  54,  (1834)  127);  Gannal  u.  Versepuy  (Compt.  rend.  16,  (1843)  1327); 
Gannal  (Dingl.  106,  (1847)  273);  Girard  (Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  456;  J.  B.  1867,  966). 
Das  Pb  wird  in  einer  Drehtrommel  zu  Pulver  zerrieben,  ehe  es  nach  dem 
Siebeu  feucht  in  dünner  Schicht  8 — 10  Tage  der  Luft  ausgesetzt  wird,  E.  Montebruno 
(Engl.  F.  6520,  11.  12.  1833)  [in  Dingl.  54,  (1834)  127  und  von  Kbri.  in  Muspratt  (I,  1711) 
fälschlich  Torassa  zugeschrieben],  ehe  in  W.  CÖ2  zutritt,  G.  Wildes  (Engl.  P.  9064,  4.  9. 
1848);  ehe  Luft  und  danach  CO,  einströmt.  W.Wood  u.  M'Cannel  (Muspratt,  1712).  Man 
zerreibt  zur  Erzeugung  von  Pb(OH)2  Pb  in  Ggw.  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  W.  und 
von  Luft  [vgl.  a.  T.  Benpibi.d  (Engl.  P.  25009,  31.  12.  1895)]  in  Drehgefäßen  mit  Schlag- 
armen, wobei  die  Temp.  von  40°  auf  60°  steigt,  und  leitet  C02  ein.    A.  W.  Soüthard, 
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G.  Cook  u.  A.  H.  Clark  (Engl.  P.  1658,  24.  1.  1899).  Abänderungen:  W.  E.  S.  Bünn  n. 
E.  J.  Casb  (Engl.  P.  25 130,  19.  12.  1899).  Man  zerstäubt  Pb  durch  einen  Dampf- 
strahl, verstärkt  die  Hydroxydschicht  und  läßt  C02  wirken.  Das  durch  Zer- 
stäuben von  geschm.  Pb  erhaltene  Gemisch  verschiedener  Oxyde  wird  sofort  in  angesäuertes 
W.  eingeführt,  im  Drehfaß  mit  h.  Luft  und  dann  mit  COj  nachbehandelt.  A.  H.  Eylbs. 
H.  St.  Rapklyb  u.  A.  Appleoatb  (D.  R.-P.  127460  u.  Engl.  P.  30242,  21.  12.  1897). 
Nach  dem  Verf.  Von  Mild,  das  seit  1906  die  Acme  Whitk  Lbad  aod  Color  Works 
in  Detroit  anwenden,  läßt  man  geschm.  Pb  in  h.  Röhren  einem  Dampfstrom 
entgegenfließen,  die  zerstäubten,  mit  Pb20[?l  überzogenen  Teilchen  in  W. 
fallen,  pumpt  die  wss.  Aufschwemmung  in  Schwimmbottiche,  läßt  sie  aus 
diesen  in  die  Oxydierer  ab,  in  denen  sie  mit  viel  W.  durch  Luft  unter 
niedrigem  Druck  24  bis  36  Std.  durchgerührt  werden,  wobei  unter  erheblicher 
Erwärmung  ein  Gemenge  verschiedener  Hydroxyde  (etwa  80%  des  benutzten  Pb)  entsteht, 
behandelt  dieses  nach  Abschwemmung  von  dem  unveränderten  Pb  etwa  36  Stdn. 
in  W.  mit  gekühlten  Gichtgasen,  die  von  S  und  Ruß  gereinigt  und  von  CO  so  gut 
wie  frei  sind,  und  trocknet  die  dünne  halbteigige  M.  in  Pfannen,  wonach  sie  unter 
dem  geringsten  Druck  zu  einem  sehr  feinen  amorphen  Pulver  zerfällt.  Das  Pb  muß  unter 
30  g/t  Ag  enthalten.  A.  R.  White  (Wisconsin  Eng.  15,  133;  Chem.  Ztg.  35, 
(1911)  II,  192);  C.  D.  Hollet  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  (1909)  403).  jueber 
die  Benutzung  von  el.  zerstäubtem  Pb  s.  unter  /SG-C),  S.  451.]  —  Auf  mit  PbO  be- 
decktes fein  verteiltes  Pb,  das  .durch  Eingießen  der  Schmelze  in  feinem  Strahl  in 
W.  erhalten  ist,  läßt  man  W„  Os  und  C02  wirken.  J.  E.  u.  A.  R.  Seeley 
(Am.  P.  1325960,  5.  2.  1917).  Das  gekörnte  Pb  wird  mit  verd.  Lsgg.  von 
Pb(N08)2,  Pb(C2H802)2.  Alkalicarbonaten  o.  a.  befeuchtet  und  in  eine  Dreh- 
trommel gebracht.  J.  Woolkich  (Engl.  P  7830,  11.  10.  1838).  Die  Bleifäden 
werden  mit  basischer  Bleiacetatlsg.  feucht  gehalten.  L.  Brumleü  (Engl.  P.  1055,  27.  2.  1883). 
Aus  Pb-Mg  (15 "/0  Mg)  oder  daraus  entstandenem  PbOH  durch  C02-haltiges 
Wasser.    E.  A.  Ashcroft  (Chem.  Trade  J.  65,  (1919)  224). 

2.  AUS  Pb20  [vgl.  Bischof  unter  /?»)  und  unter  (1)],  PbO  oder  Pb(OH)8  und 
C02  oder  Carbonaten.  Man  reduziert  PbO  durch  Wassergas  bei  250°  bis 
230°  zu  Pb20,  löscht  in  W.  an  der  Luft  ab,  erhitzt  mit  9°/0  W.  und  preßt 
C02  in  das  Gemenge  von  Pb(OH)2  mit  W.,  Zucker  und  Essigsäure  oder 
Pb(C2H302)2.  G.  Bischof  (Engl.  P.  11602,  24.  7.  1890;  D.  R.-P.  56517, 
29.  7.  1890).  Essigsäure  oder  Pb 'C2H,08)2  ist  lediglich  Katalysator.  Wird  in  Brims- 
down  (London)  benutzt,  Caro  (Welt  der  Technik  1907,  252);  ist  nicht  rentabel,  A.  Salmony 
(Chem.  Ztg.  31,  (1907)  955,  978);  liefert  ein  Bleiweili,  das  sich  nicht  besonders  auszeichnet. 
[Analyse  s.  S.  453.]  P.  Beck  (Chem.  Ind.  30,  (1907)  277).  C02  wirkt  auf  PbO, 
W.  Maugham  (Engl.  P.  7326,  15.  3.  1837;  Dinal.  68,  (1838)  131);  auf  Pb(OH)2, 
das  aus  Pb(NOs)s  oder  Bleioleat  oder  -stearat  gefällt  wird,  Ch.  W.  u.  Th.  Ii.  Tbbbütt 
(Engl.  P.  7531,  5.  1.  1838),  das  durch  NH3  niedergeschlagen  ist.  K.  Pbters  (D. 
R.-P.  133  316).  Das  mit  W.  zu  einem  dicken  Rahm  gemischte  PbO 
wird  mit  C02  unter  Druck  behandelt.  E.  Heard  (Engl.  P.  7756, 
1.  8.  1838).  Das  Carbonisieren  wird  durch  Zugabe  von  Essigsäure 
unterstützt.  Das  C02  wirkt  allmählich.  F.  H.  Sharpe  (D.  R.-P.  263471. 
6.  6.  1912).  Man  rührt  PbO,  Pb(OH)2  oder  unl.  Bleisalze  mit  NaHC08- 
Lsg.  zu  einem  Brei  an.  mahlt  fein  unter  allmählichem  Zusatz  von  W.  und 
wäscht  Na2C08  aus.  J.  G.  Dale  u.  E.  Millner  (Engl.  P.  2443,  16.  8. 
1869;  Dingl.  197,  (1870)  187).  Das  PbO  darf  keine  höhern  Oxyde  ent- 
halten. Es  wird  deshalb  zu  Pb20  reduziert.  G.  Bischof  (D.  R.-P.  107625, 
29.  11.  1898);  SALMONY.  PbO  wird  ständig  einer  Pb(C»H30,)2-Lsg.  zugeführt,  in  der 
Pb  aufgeschwemmt  ist.  J.  C.  Martin  (Engl.  P.  223,  20.  1.  1876).  In  das  Gemenge  von 
1  T.  fein  zerriebenem  PbO,  l'/s  bis  2  T.  VV.  und  wenig  Essigsäure  wird  bei  75°  bis  100* 
CO»  geblasen.  Man  läßt  unter  langsamer  wagerechter  Bewegung  die  schwerern  Teile  sich 
absetzen,  neutralisiert  das  Uebrige,  filtriert  und  trocknet  bei  90°  bis  100°.    J.  W.  H.  Jamrs 

(Engl.  p.  5287/1892,  l.  io.  1891).  Außer  W.  sind  kleine  Mengen  Essig-,  Propion- 
Butter-.  Valeriansäure  oder  HNO.,  oder  ihrer  Salze  zugegen.    A.  Orr  (Engl. 
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P.  15406,  11.  11.  1887).  Die  Deckkraft  des  (namentlich  ans  PbO  dargestellten)  Blei- 
weißes wird  durch  Behandeln  mit  wss.  NH,,  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyden  in  den 
Filterpressen  erhöht.    W.  V.  Wilson  {Engl.  P.  4275,  8.  9.  1882). 

3.  Aus  PbS04  und  Alkali-  oder  Erdalkalicarbonaten.  [s.  a.  S.  304.J 
Nachbehandlung  mit  CO».  Watt  u.  Tebbutt.  Anw.  von  gesättigter  K2C0s-Lsg. 
S.  Coopkr  (Engl.  P.  819,  l.  4.  1859).  Man  erhitzt  PbS04  mit  Na2C08  und  NaOH 
auf  70°,  wobei  das  NaOH  zunächst  basisches  Bleisulfat  bildet.  P.  Bronner 
(D.  R.-P.  52562,  15.  10.  1889;  Engl.  P.  16706,  22.  10.  1889).  Das  als 
„sublimiertes  Bleiweiß"  bekannte  basische  Sulfat  [S.  291]  wird  mit  Carbonatlsg.  behandelt. 
F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  2920,  27.  2.  18881 ;  z.  B.  NasC03  oder  MgCO,.  W.  E.  B.  Bi.enkinsop 
u.  F.  M.  Lytb  (Engl.  P.  11926,  17.  8.  1888).  PbSO*  wird  mit  wss.  Na2COs  oder  (NH4t2C0, 
verrieben,  das  Alkalisulfat  ausgewaschen  und  das  Blei  weiß  mit  1%  Bleiesaig  geformt. 
Payen  bei  Kebl  in  Muspratt  (1,  1721).  Man  behandelt  PbS04  mit  Alkalicarbonatlsg.  und 
kocht  dann  mit  Alkalihydroxyd.  W.  Bell  n.  Th.  M.  sowie  A.  G.  Fell  (Engl.  P.  1703, 
26.  6.  1866);  J.  N.  Zeitler  (D.  R.-P.  61237,  14.  9.  1890).  Eine  mit  W.  hergestellte  dünne 
Paste  aus  PbSO*  (152  T.,  oder  anderm  Bleisalz)  und  BaCOs  (100  T.)  wird  unter  Rühren 
4  Stdn.  auf  70°  erhitzt.  Das  getrocknete  Gemenge  von  Bleicarbonat  und  BaS04  ist  als 
Farbe  brauchbar.  Th.  M.  u.  A.  G.  Fell  (Engl.  P.  1464,  15.  7.  1867).  [S.  a.  Honman  u. 
Vullikz  unter  ß%  S.  445.]  Aus  PbS04  und  Ca(OH)2-Lsg.  erhaltenes  Pb(OH)2  wird  mit  C08 
behandelt.  W.  B.  Priest  (Engl.  P.  17 145,  8.  9.  1894).  Man  kocht  PbSO,  mit  W., 
MgO  und  MgCOg  unter  Rühren.  E.  Lampe  u.  L.  Preuss  (D.  R.-P.  140489, 
9.  1.  1902).  [S.  a.  S.446  unten.]  [lieber  die  Verarbeitung  von  unreinem  PbS04  (bleiischem 
Fingstaub,  Bleiaschen,  Bleikammerschlämmen)  über  Mg2PbCl9  bzw.  Bleioxychlorid  fort 
s.  unter  (4).]  Das  unreine  PbSO«  dient  zur  Darst.  von  reinem  PbO  für  die  Bereitung  des 
basischen  Acetats.    P.  Bbokneb  (Engl.  P.  16 184,  9.  9.  1892). 

4.  Aus  PbCl2  oder  Bleioxychlorid  und  C02  oder  Carbonaten.  Man 
fügt  allmählich  h.  wss.  NaCl  (oder  ein  anderes  Chlorid)  zu  einer  Paste  von 
PbO  mit  W.,  mischt,  mahlt  und  behandelt  mit  C02.  Th.  M.  u.  A.  G.  Fell 
(Engl.  P.  1465,  17.  5.  1867  [II]).  C02  unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck 
wird  in  die  Lsg.  von  PbO  in  NH«C1  oder  NaCl  geleitet.  E.  Mianer  (Engl.  P.  1881,  22.  6. 
1872;  4053,  22.  11.  1875).  C02  wirkt  auf  ein  Gemenge  von  PbO  und  PbCl2.  Maugham. 
Man  läßt  ein  öfter  mit  W.  befeuchtetes  Gemenge  von  PbO  und  Alkalicblorid  an  der  Luft 
liegen  und  trocknet,  A.  Graf  von  Dündonald  (Engl.  P.  2189,  18.  8.  1797);  J.  Wilkinson 
(Engl.  P.  2321,  18.  6.  1799);  behandelt  in  W.  aufgeschwemmtes  Bleioxychlorid  (aus  PbO 
und  NaCl)  mit  COä,  zweckmäßig  bei  Siedhitze,  und  kocht  die  Lsg.  mit  CaC03.  J.  M. 
Fodrmbntin  (Engl.  P.  11710,  22.  5.  1847;  J.  of  Arts  1848,  269).  Aehnlich  Millner  bei 
Kbbl  in  Muspratt  (l,  1722).  C02  wirkt  auf  feucht  gehaltene  und  bewegte 
Gemenge  von  PbCX,  mit  Alkalihydroxyd  oder  -carbonat,  J.  Keir  (Engl.  P. 
2927,  3.  4.  1806);  auf  pastige  Gemenge  von  Pb(OH)2  und  der  flockigen  M. 
aus  PbO  Und  Alkali-  Oder  Erdalkalichloridlsg.  Das  W.  kann  1  bis  5%  Essig- 
säure, HNOs,  Pb(CsHsO,)iI  oder  Pb(N03)2  enthalten.  J.  G.  Dale  u.  E.  Milnee 
(Engl.  P.  1117,  2.  4.  1868).  Aus  PbO,  Erdalkalicarbonat  und  HCl  im  ge- 
schlossenen Gefäß.  B.  C.  Molloy  u.  D.  G.  Fitz-Gerallv  (Engl.  P.  266. 
21.  1.  1874).  Man  scheidet  aus  Mg2PbCl6,13H20  [s.  dieses]  durch  h.  W. 
Bleioxychlorid  ab  und  rührt  dieses  mit  Magnesiumcarbonat  4  Stdn.  auf  dem 
Wasserbade.  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1077).  Das  Magnesiumcarbonat 
wird  aus  Mg(OH)2  in  wss.  Aufschwemmung  durch  C02  erhalten.  Läßt 
man  zu  sd.  techn.  MgCl2-Endlauge,  D.  1.32,  Kalkmilch  bis  zur  Sättigung  mit 
Mg(OH)2  (10  bis  11  g/1)  fließen,  saugt  vom  Oxychlorid  scharf  ab,  rührt 
zur  völligen  Zers.  mit  w.  W.  (5  cbm  auf  150  kg),  läßt  zu  dem  Mg(OH)2-Brei 
das  aus  dem  ersten  Filtrat  breiartig  erstarrte  Mg2PbCl6  bei  75°  bis  80° 
fließen,  bis  Phenolphthalein  gerade  nicht  mehr  rot  gefärbt  wird,  setzt  zu 
dem  Pb(OH)Cl  das  gleiche  Vol.  Mg(0H)2-Brei,  zieht  die  bleifreie  Lauge  ab 
und  leitet  in  die  wss.  Aufschwemmung  des  Rückstands  C02,  bis  sämtliches 
Alg(OH)2  in  Carbonat  übergeführt  ist,  so  genügt  zweistündiges  Rühren  des 
Bleioxychlorids  mit  dieser  Lsg.  bei  60°  zur  Umwandlung  in  Bleiweiß. 
H.  Hof  (Chem.   Ztg.  34,  (1910)  266;   Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  43  [III]). 


444  Bleiweiß. 

Man  stellt  Bleioxychlorid  aus  Mg2PbCl6  dar  durch  Zufügen  vou  Mg(0H)2 
aus  Mg(OH)Cl)  wie  vor,  erzeugt  aus  5MgO,13MgCl2  (150  kg)  durch  sd.  W. 
Mfr(()H)2.  sattigt  mit  C02,  läßt  diese  MgCOs-Aufschwemmung  zur  Pb(OH)Cl- 
Aufschwemmung  fließen  und  rührt  1  Stde.  bei  etwa  80°.  Das  basische  Blei- 
carbonat  hat  merklich  höhere  Deckkraft  als  Kammerbleiweiß;  11%  C02,  2.4  H20  als  OH. 
H.  Hof  (Chem.  ZU/.  35,  (1911)  521;  III,  44);  H.  Hof  u.  B.  Kink  [D.  R.-P. 
229422,  22.  6.  1909).  Das  Mg2PbCltt  wird  durch  Ausziehen  PbSO<  ent- 
haltender Abfallstoffe  mit  sd.  MgCl„-Endlauge  erzeugt  und  wie  vor  ver- 
arbeitet. H.  Hof  (III,  42).  Oder  es  wird  mit  Ca(OH)2  in  W.  aufge- 
schwemmt. Man  leitet  dann  C02  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Rk. 
ein,  schwemmt  das  Uni.  in  W.  auf  und  erhitzt  4  Stdn.  bei  etwa  80°  unter 
Rühren.  H.  Hof  u.  B.  Rinck  (D.  E.-P.  226245,  1.  1.  1910).  [Vgl  *  Hof. 
a.  a.  0.].  Vermählen  vou  PbCl2  oder  von  normalen  oder  basischen  Bleisalzen  mit  Magnesit. 
.1.  Wbight  u.  Tu.  Coblky  {Engl.  V.  325,  6.  2.  1- 

5.  PbOO,  enthaltendes  Erz  wird  durch  chlorhaltige  Essigsäure  gereinigt,  von  Cn 
und  Ni  durch  NH|  befreit,  in  die  wss.  Paste  des  Kiickstands  CO»  gedrückt.  B.  G.  Hat- 
kiei.d  (Engl  V.  1728,  12.  6.  1867).  Man  verrührt  eine  Paste  aus  PbC03,  das  aus 
k.  Bleisalzlsg.  durch  NajCO,  gefällt  ist,  mit  PbO.  TOELLE  &  VOM  Hofe  (D.  It.-JJ. 
186  972,  17.  5.  1905);  J.  Kronen  (Engl  P.  19  732.  4.  9.  1906).  So  entsteht 
kein  Bleiweiß.  Falk  (737).  Ist  zu  bestreiten.  J.  F.  Sachkk  [Chem.  Ztg.  :S4,  (1910)  832  fj}). 
Aus  einem  Gemenge  von  PbCO:J  und  Pb(OH)2  durch  C02.  J.  Leigh  ( Engl.  P. 
7985,  28.  2.  1839).  Das  Gemenge  wird  durch  Rühren  von  feuchtem  PbSO«  mit  MgCO» 
erhalten.     Watt  {Dingl.  70,  (1838)  67).     Aus  PbCO„   (100  kg)  und  PbO  (33.7  kg) 

in  Ggw.  von  W.  (19  bis  25°/0)  und  wenig  Pb(C2Hs02)2  ^ls  Katalysator 
(1.5°/0  oder  weniger)  in  der  Wärme.  Falk  (568;  D.  J.'.'P.  241005.  23.  6. 
1909);  auch  in  der  Kälte,  wenn,  entsprechend  f)  [s.  433],  1.6  g  PbCO, 
rein  oder  techn.  Niederschlagsbleiweiß)  unter  Zugabe  von  0.4  CCm  \V.  und  0.024  g 
Pb  C2HS02)2,3H20  mit  0.81  g  PbO  48  Stdn.  stehen  gelassen  und  davon 
6  Stdn.  geknetet  oder  6  Stdn.  ohne  Unterbrechung  geknetet  werden. 
Trocknen  über  CaCI,  im  Exsikkator.  Sachxb  (I.  1262'.  Mit  wirksam 
bei  der  Entstehung  der  Verb,  g)  ist  C02  der  Luft.  [Vgl.  f),  S.  433.]  J.  F. 
Sachkk  it'him.  Ztg.  35,  (1911)  326).  Bleiweiß  kann  in  4  verschiedenen  Sorten  durch 
Mischen  von  grobem  und  feinem  Pb(OH)»  mit  grobem  und  feinem  PbCOs  erhalten  werden. 
Bancroft  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  14,  (1908)  150).       Man    mischt  die    aUS    n.-. 

n./8-  und  n./16-Lsgg.  gefällten  Ndd.  von  Pb(OH)2  und  PbCOs  feucht  im 
Verhältnis  1:2  Mol.,  bedeckt  mit  NaC2H302-Lsg.  (5n.  bis  n./64)  und  läßt 
unter  gelegentlichem  Rühren  stehen,  bis  (innerhalb  24  Stdn.)  das  Gleich- 
gewicht erreicht  ist.  Dies  erfolgt  bei  höherer  Temp.  schneller.  Oder  man 
gießt  das  Gemisch  in  NaC2Hs02-Lsg.  von  wechselnder  Konz.  bei  20"  oder 
98°.  R.  St.  Owens  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  25,  (1914)  482;  J.  Phys. 
Chem.  18,  (1914)  461). 

6.  Aus  Pb(C2H302)2,  R.  Palmer  (Engl.  P.  63,  6.  1.  1876).  basischem 
Bleiacetat  durch  Mengen  mit  gepulvertem  NaXOs  oder  NaHCO,,  "Waschen 
und  Trocknen.     I.  Baüus  (Engl.  P.  Uli,  16.  4.  1870). 

/?*)  Die  Niederschlags-  oder  Fällungsverfahren.  —  s.  a  unter  g', «)  onde*/?) 
[S.  434  u.  435].  —  Zusammenstellung  von  Verff.  bei  K.  Hitcobcock  (,/•",</■  M'«-  •!■  '"• 
(1900)  668).  —  Man  stellt  zunächst  Pb-Lsgg.,  meist  basische,  dar  und  fällt 
dann  durch  C02  oder  Carbon ate.  —  Die  Niederschlagsvcrff.  liefern  ein  schlechteres 
Bleiweiß  als  die  Kammerverff.    P.  Beck  (Chem.  Ind.  30,  (1907j  277). 

1.  Aus  Bleiessiglsg.  und  C02.  Wird  dieses  bis  zum  Neutral  werden  der  Fl.  ein- 
geleitet, sc,  fällt  immer  3PbO,2CO,,H,0.  Hochstkttkr.  —  Französisches  Verfahren.  — 
1801  von  Thünard  (Traite  Chim.,  6.  Aufl.,  3,  158)  vorgeschlagen,  von  Bukcuot  u.  Leseur 
zuerst  in  Toulouse  benutzt,  später  in  größerem  Maßstabe  von  Roard  in  Clichy  eingerichtet; 
nach  diesem  Orte  häufig  bezeichnet;  auch  Trommelterf.  genannt.  —  Man  trägt  fein  ge- 
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mahlenes  PbO  allmählich  unter  Rühren  in  [sd.]  verd.  Essig  bis  zur  Sätti- 
gung (17°  bis  18°  Be.)  ein,  klärt  und  reinigt  (z.  B.  von  Cu)  die  Lauge, 
leitet  in  die  auf  3  Mol.  PbO  2  Mol.  C2H802  enthaltende  Fl.  C02  [bis  zur 
beginneuden  sauern  Rk.  (Lackmuspapier),  F.  Kaekow  (Z.  angew.  Chem.  24, 
^1911)  400)],  zieht  die  Pb(C2H302)2-Lsg.  vom  Bleiweiß  ab,  sättigt  wieder 
mit  PbO,  leitet  von  neuem  C02  hindurch  usf.  —  C02  muß,  namentlich  zu- 
letzt, langsam  und  darf  nur  so  lange  eingeleitet  werden,  bis  der  Nd.  einen 
gelblichen  Ton  annimmt.  W.  Smith  u.  W.  Elmore  {Engl.  P.  5501,  28.  3. 
1891).  COä  wird  durch  Verbrennen  von  Holzkohle  oder  Koks  erzeugt,  Kalköfen  oder 
Quellen  |am  Laudier  See,  Chem.  Ztg.  10,  (1886)  Nr.  72]  entnommen.  Es  wird  durch  Ein- 
leiten in  N*2(.'Oa-Lsg.  von  andern  Gasen  gereinigt.  G.  H.  Ozoüf  (Engl.  P.  1498,  16.  6.  1864); 
auch  bei  Barreswil  (Bull.  soc.  chim.  [2J  4,  (1865)  129).  —  Die  basische  Acetatlsg.  tropft 
auf  Schwämme  oder  Leinwand.  J.  Mui.lins  (Engl.  P.  9501.  27.  10.  1842).  —  Das  PbO 
wird  vorher  geglüht,  um  beigemengtes  Pb  möglichst  vollständig  zu  oxydieren  und 
PbO,  (in  roher  Nitritglätte  bis  zu  8 ° 0 1  zu  zers.  Die  Neutralität  nach  Einleiten  des  C02 
wird  [nach  Pfund  (IHngl.  216,  (1875)  836)]  durch  l°/0ige  EgC'L-Lsir.  ermittelt,  die  bei 
noch  vorhandener  Basizität  einen  weißen  Nd.  gibt.  PbSOt  kann  ans  der  Nitritglätte  oder 
durch  einen  S03-Gehalt  des  CO»  in  das  Bleiweiß  gelangen.  M.  LiEBIG  d.  J.  (Z.  angew. 
Chem.  17,  (1904)  1674).  —  C02  als  Gas  oder  in  Lsg.  wirkt  im  geschlossenen  oder 
offenen  bewegten  Gefäli,  J.  Sadler  (Enyl.  P.  4524,  3.  1.  1821);  auf  die  75°  w.  Lsg.  von 
30  T.  Pb(C2H302).,3H20,  63  PbO,  40U  Wasser,  J.  Chisholm  u.  M.  H.  Bku.bmois  (Engl.  P. 
7855,  6.  12.  1838) ;  im  Gemenge  mit  Dampf.  Cn.  Flude  (En<;l.  P.  8166,  20.  7.  1839). 
Ausführung  des  Verf.  im  Zentrifugalapp. :  L.  Labois  (Engl.  P.  9526,  5.  6.  1891).  — 
Unter  Druck.  Die  Pb20(C2H.;0,)2-Lsg.  und  C02  weiden  gleichzeitig  und 
in  regelbaren  Mengen  in  ein  mit  Rührer  versehenes  Gefäß  gedrückt.  G.  H. 
OZOUF  (Engl.  P.  1748,  19.  7.  1860).  Das  C02  wirkt  unter  0.7  kg'qcm  Druck  auf 
das  mit  C02-W.  durchgerührte  basische  Bleiacetat.  JE.  Waller  u.  C.  A.  Sniffin  (Engl.  P. 
7631,  22.  4.  1892).  Das  unter  Druck  stehende  C02  tritt  in  einem  mit  Fl.- 
Widerständen  ausgestatteten  Rohr  zu  der  aus  einem  Vorratsgefäß  ein- 
gedrückten BleÜSg.  [s.  a.  unter  PbC03,  S.  455]  und  bewirkt  oder  befördert  deren 
Strömen.  Gebr.  Heye  &  Co.  u.  A.  Wultze  (D.  B.-P.  173105,  3.  11.  1901). 
S.  dazu  0.  Wentzki,  Deutsches  Blbiweiss-Kartki.l,  Kalkow  (Z.  anqcw.  Chem.  23,  (1910) 
2253;  24,  (1911)  209,  400,  782,  1020);  G.  Haüser,  Wultze  (Farbenztg.  16,  (1911)  1214,  1331). 
Die  basische  Bleiacetatlsg.  wird  nach  oben  gesprüht.  N.  ('.  Cookson 
(Engl.  P.  708,  19.  2.  1876). 

Ausgang Stoffe.  —  fS.  a.  oben.]  —  Die  Pb(CS!Hs02)l-  oder  Pb(NO,)2-Lsg.  wird  aus 
Pb20,xll20  i  Kinw.  von  W.  auf  Bleipulver)  dargestellt.  W.  Makkiott  (Engl.  P.  3322,  8. 11. 1872). 
AcetatlÖSUngen.  Auf  die  Lsg.  von  Bleiglätte  in  (NH4)C2H302  (20% ig.  Lsg.), 
R.  W.  E.  MacIvor  (Engl.  P.  10426,  18.  7.  1888),  wirkt  C02  im  geschlossenen  Gefäß  mit 
Rührer,  MacIvor,  F.  A.  Darlington,  G.  Paul  u.  J.  Allan  (Engl.  P.  6815,  23.  4.  1889), 
unter  Umlauf  der  Fl.  im  Löse-  und  Fällgefäß.  Mac  Ivcu  u.  W.  Smith  (Engl.  P.  16093, 
10.  10.  1890).  Der  Nd.  besteht  nur  aus  basischem  Salz  und  ist  nicht  durch  Verunreini- 
gungen (Ou,  Fe)  mißfarben,  wenn  unvollständig  gefällt  wird.  W.  Smith  u.  W.  Ei.more 
(Engl.  P.  19323,  27.  11.  1890).  Das  (NH4)C,H302-Filtrat  wird  nach  Eutkupfern  wieder  be- 
nutzt. Smith  u.  Elmore  (Engl.  P.  19784,  4.  12.  1890).  Die  Lsa:.  wird  aus  dem  Gemisch  von 
5%ig.  Pb(C2Hs02)t-  und  (NHi)C2nj08-Lsg.  durch  Lösen  von  PbO  [Pbs04?|  hergestellt  und 
vor  dem  Einleiten  des  C02  auf  80°  erhitzt.  0.  Hamilton  (Engl.  P.  22  460,  25.  11.  18951 
Man  leitet  in  die  durch  Kochen  von  Mg(C2H302VLsg.  von  D.  1.11  bis  1.15 
mit  PbO  erhaltene  Lsg.  C02,  wodurch  fast  sämtliches  Pb  als  rein  weißes  amorphes 
basisches  Carbonat  von  bedeutender  Deckkraft  fällt,  löst  in  der  Lange  wieder  PbO  usf. 
KüBEL  (Arch.  Pharm.  230.  (1892)  176).  —  Man  röstet  karbonatische  Erze  in  ge- 
schlossenen Betorten  nicht  über  370°,  laugt  mit  Pb|C2H,02)2-Lsg.  und  drückt  das  beim 
Kosten  abgesaugte  COt  ein.  J.  A.  Phillips  (Engl.  P.  642,  15.  3.  1861).  Bleiglanz  wird 
bei  schwacher  Rotglut  geröstet,  mit  h.  Pb(C2H,02y.Lsg.  ausgezogen  und  die  Lauge  bei 
50°  mit  CO.  gefällt.  Der  Laugerückstand  (PbSO«)  wird  in  Alkalihydroxyd  oder  Ammonium- 
acetat  gel.,  die  Lauge  mit  Alkalicarbonat  gefällt.  A.  Hohman  u.  V.  Vulliez  (Enal.  P. 
8022,  9.  5.  1891). 

Fällen.  —  Mit  Ammonium-  oder  AlJcalicarbonaten.  —  Basische  Bleiacetatlsg.  wird 
mit  deD  Carbonaten  des  K,  Na  oder  NHt  versetzt.    Waschen  unter  Druck.    Tu.  R.  Sewbli. 
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{Engl.  P.  7736,  14.  7.  1838).  Man  behandelt  Pb  (zweckmäßig  federiges)  nach 
einander  mit  Essigsäure  und  h.  Luft,  nochmals  mit  verd.  Essigsäure  und 
fällt  das  Gemenge  von  Pb(C2H802)2  und  Pb20(C2H802)2  durch  Alkali- 
carbonat.  E.  W.  Dahl  (D.  R.-P.  64183  u.  Engl.  P.  8161,  12.  5.  1891). 
Bleioxyde  werden  mit  (NH4)C2H802-Lsg.  (9.5  T.  NH8  auf  100  T.  PbO)  er- 
hitzt, so  lange  NH8  entweicht.  Die  Lsg,  in  der  x/a  des  Pb  als  PbCOSt 
■%  als  Pb8(OH)2(C08)2  sind,  wird  mit  (NHJ2C03  gefällt.  R.  Haack  (D.  R.-P 
133  425;  J.  B.  1902,  656).  Die  (NH4),CO,-L8g.  wird  auf  die  basische  Bleiacetatlsg. 
gesprüht,  auch  unter  Druck  und  bei  höherer  Temp.  J.  H.  Noad  u.  8.  Z.  de  Fehranti 
{Engl  P.  20239,  26.  io.  1893).  Man  erhitzt  carbonathaltige  Erze  mit  wss. 
(NH4)C2H802.  kondensiert  (NH4)2C08  und  fällt  damit  die  Acetatlsg. 
E.  Waller  (D.  R.-P  74132,  27.  7.  1893;  Engl.  P.  22294,  21.  11.  1893). 
Festes  wasserfreies  Na2C08  wird  auf  einmal  zu  der  etwa  sd.  gesättigten 
Lsg.  von  PbO  in  wss.  Pb(C2H802)2  gegeben.  C.  White  u.  J.  W.  Pattebson 
(D.  R.-P.  269557.  9.  8.  1912).  Die  Lsg.  oder  Aufschwemmung  von  2PbO,Pb(C,H,02), 
wird  mit  festem  NaHCO,  gefällt.  H.  J.  B.  Condy  {Engl.  P.  1095,  14.  3.  1881;  1693,  18.  1. 
1884).  —  Fällen  mit  PbCOs.  —  Man  gibt  zu  PbCO,  [Darst.  S.  455]  unter  Rühren 
die  Lsg.  von  15  T.  fein  zerriebenem  PbO  in  der  Lsg.  von  25  T.  Pb(C2H202)2, 
3H20  in  125  bis  150  W..  läßt  absetzen  und  preßt  scharf.  J.  Löwe  (D.  R.-P. 
42  307,  13.4.  1887).  Dieselbe  Lsg.  kann  zum  Nachbehandeln  von  gewöhn- 
lichem Bleiweiß,  das  viel  norm.  Carbonat  enthält,  dienen.  Löwe  (D.  R.-P. 
45  259,  27.  1.  1888).  —  In  Ggw.  von  Kolloiden.  —  Diese  sollen  die  Deckkraft 
erhöhen.  Man  mahlt  Pb  mit  W.  zu  einer  „Milch",  gibt  zu  20  T.  160  T. 
W.  mit  je  1  T.  Essigsäure  von  40°  Be.  und  Glycerin,  schüttelt  in  48  Stdn. 
zeitweise  und  leitet  C02  ein.  R.  Matthews  u.  J.  Noad  (Engl.  P.  20891. 
17.  11.  1892;  etwas  abgeändert  in  D.  R.P.  76231,  20.  1.  1893).  Man 
mahlt  PbO  trocken  oder  naß,  schüttelt  50  kg  mit  14  Essigsäure  (1.038), 
14  Glycerin  (1.240)  und  104  W.,  läßt  absetzen,  leitet  in  die  Fl.  C02,  wäscht 
mit  W.,  verd.  (NHJ2C08-Lsg.  und  W.,  filtriert  und  trocknet  R.  Matthews 
{Engl.  P.  7129,  10.  4.  1894).  Die  Vorzüge  des  Prod.  betont  J.  0.  Handy  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  18,  (1899)  232).  Der  Zusatz  der  Kolloide  (Gelatine,  Leim,  Gummis, 
Zuckerarten)  zur  Lsg.  kann  in  weiten  Grenzen  schwanken.  J.  Feölich 
(D.  R.-P.  178983,  8.  11.  1905).  —  In  Aufschwemmung  von  PbO  in  Essig- 
säure oder  Pb(C2H802)2-Lsg.  wird  C02  geleitet,  Sewkll;  von  PbO  in 
Bleisalzlsgg.    Zd.  Peska  (D.  R.-P.  158309,  5.  6. 1903). 

2.  AUS  Alkaliplumbitlsg.  —  Durch  CO,  oder  (NH4),C0,,  NaHCO,  usw.,  P.  Spbhck 
(Engl.  P.  2427.  22.  9.  1865;  Chem.  N.  14,  (1866)  148);  durch  CO,  bei  80°.  8.  0.  Cowren- 
Colbs  {Engl.  P.  14 137,  25.  6.  1898). 

3.  AUS  basischem  Bleinitrit.  —  Man  führt  ein  Gemisch  von  0  (Luft)  und  CO, 
h.   Verbrennungsgasen)  in  Pb(NO,),-Lsg.,  die  zerkleinertes  Pb  bedeckt.      0.  Eyckenb 

(D.  R.-P.  39  755,  5. 1.  1886).  Aus  basischer  oder  normaler  |hydiolysierterj 
Bleinitratlsg.  Aus  ersterer  durch  CO,,  Ch.  Button  u.  H.  G.  Dyab  {Engl.  P.  7521. 
23.  11.  1837).  Aus  wss.  Pb(XO,),  durch  Na,CO,.  J.  Hemming  {Engl.  P.  7207,  13.  10.  18361, 
im  Verhältnis  157:93  T.,  V  P.  Lagrange  (Engl.  P.  2142,  19.  8.  1865):  durch  K,CO,. 
zweckmäßig  mit  Dampf.  Cl.  Delapield  (Engl.  P.  301,  31.  1.  1866).  Man  fügt  k.  ge- 
sättigte h.  PbiNO,),-Lsg.  (z.  B.  aus  rohem  Pb  durch  Oxydieren,  Lösen  in  HNO,  und  Reinigen 
durch  fein  verteiltes  Pb)  zu  überschüssiger  k.  gesättigter  h.  Na,CO,-  oder  K,CO,-Lsg. 
1  hem.  a.  Ei.kctrol.  Syndicate,  0.  J.  Steinhakt  u.  J.  L.  F.  Vügel  (Engl.  P.  6655,  26.  3. 
1896).  Aus  Pb(NO.)2,  Na2C08  und  NaOH.  G.  Lunge  u.  C.  H.  Maxwell- 
Lytk  (Engl  P.  13  656,  13.  7.  1893j.  Man  erhitzt  (NH4)2S04  oder  NH4C1 
mit  Erdalkali-  oder  Alkalicarbonat  oder  MgCO*  und  leitet  das  sublimierende 
(NH4)2C08  in  Pb(N08),-Lsg.  &  Wrxcox  (Engl.  P.  13  202,  7.  7.  1894). 
Man  mahlt  Pb  NO,),  mit  CaCO,  in  Ggw.  von  W.  oder  bebandelt  im  Drehfaß  unter  Ein- 
pre*en  von  CO,  unter  46,5  Atm.  H.  L.  Pattinson  (Engl.  P.  8627,  10.  9.  1840  [I]). 
Pb(N08)2.  W.,  MgO  und  MgCO,  werden  unter  Rühren  erwärmt.    E.  Lampe 
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u.  L.  Peeuss  (B.  R.-P.  140489,  9.  1.  1902).  Man  sättigt  Pb(NO,),-Lsg.  mit  CO,, 
setzt  überschüssiges  NaOH  zu  und  wäscht  mit  Ca(OH),-W.  unter  Kühren.  P.  Bbown  u. 
ß.  Young  [Engl.  P.  1411,  22.  6.  1858). 

4.  PbCl2-Lsg.  und  Carbonate.  —  Durch  irgend  ein  Ammoniumcarbonat,  G.  Robinson 
(Engl.  P.  88,  12.  1.  1860);  (NH4),C0,,  besser  in  Ggw.  von  NH8.  W.  Gossagb  {Engl.  P. 
1968,  30.  8.  1855).  Durch  CaCÖs  unter  Zusammenraahlen,  wie  nach  (3).  Pattinson  (I). 
Gesättigte  PbCl,-Lsg.  und  überschüssiges  wss.  Mg(HCO,),.  Im  Nd.  etwa  vorhandenes 
Chlorid  wird  durch  Zusammenreiben  mit  Alkalihydroxyd  und  Waschen  entfeint.  H.  L. 
Pattinson  {Engl.  P.  9102,  24.  9.  1841). 

5.  Aus  basischem  ßleitartrat.  Man  kocht  1  bis  2°/0ige  Alkalitartratlsg.  mitPbO  und 
leitet  CO,  in  die  Lsg.  J.  S.  Mac  Abthub  (Engl.  P.  9655,  17. 5. 1 894 ;  B.  R.-P.  83  826, 
7.  4.  1895).  Die  nicht  bis  zum  Sdp.  erhitzte  Tartratlsg.  wird  mit  NH,  versetzt.  J.  8. 
Mac  Abthur  (Engl.  P.  9775,  17.  4.  1897).  —  6.  AUS  basischem  Bleilaktat.  Man  löst 
PbO  in  Milchsäure  bis  zur  stark  alkal.  Ek.,  leitet  CO»  bis  zur  Neutralität  eiu  und  benutzt 
die  Lsg.  wieder.  E.  R.  Blundstone  {Engl.  P.  8820,  12.  5.  1900).  —  7.  Aus 
aminosauren  Bleisalzen  fällt  Bleiweiß  durch  C02  (im  Gegensatz  zu  der 
Acetatlsg.)  quantitativ.  Man  kocht  PbO  oder  eine  andere  Bleiverb,  mit  einer  Amino- 
säure oder  dem  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweißkörpern  entstehenden  Gemisch  und  leitet  k. 
oder  h.,  unter  gewöhnlichem  oder  Überdruck  C02  ein.  H.  Fbanzen  (B.  R.-P.  244  509, 
10.  3.  1911).  —  8.  Lsg.  von  fein  verteiltem  Pb  oder  PbO  in  angesäuertem 

A.  oder  Aldehyd,  auch  in  Ggw.  von  W.  CO,  als  Gas  oder  fl.  Unter  Druck  und  Rühren. 
Die  Verteilung  des  Bleiweißes  soll  feiner,  die  Farbe  weißer  als  aus  wss.  Lsg.  sein.  F.  J. 
Cobbett  {Engl.  P.  10370,  6.  6.  1900;  B.  R.-P.  139709,  8.6.1900).  App.: 
Corbbtt  (Engl.  P.  11337,  3.  6.  1901). 

Nachbehandlung.  —  Zur  Erhöhung  der  D.  wird  das  basische  Carbonat 
wiederholt  mit  neuen  Mengen  basischer  Bleiacetatlsg.  zusammengebracht 
und  mit  C02  behandelt.     Th.  Cb.  Sanderson  (Engl.  P  6324,   10.  3.  1897; 

B.  R.-P.  97 107,  30.  4.  1897).  [s.  a.  8.  Löwb,  S.  446.]  —  Fällungsbleiweiß 
wird  zur  Erhöhung  der  Deckkraft  wiederholt  mit  verd.  [basischer]  Blei- 
nitrat- oder  -acetatlsg.  behandelt,  B.  J.  White  (Engl.  P  6683,  18.  4.  1891); 
wird  mit  1  %  Pb20  versetzt,  das  an  der  Luft  allmählich  in  Carbonat  übergeht  und 
den  Oelverbrauch  des  Bleiweißes  herabsetzen  soll.  Das  schwarze  oder  graue  Suboxyd 
wird  erhalten,  indem  mau  in  Ggw.  von  W.  und  Luft  Pb  in  einem  sich  schnell  drehenden 
viereckigen  Behälter  abschleift  oder  PbCOs  oder  Bleiweiß  in  einer  teilweise  geschlossenen 
Retorte  erhitzt.  J.  C.  Martin  (B.  R.-P.  3550;  Engl.  P.  1300,  4.  4.  1877; 
1054,  18.  3.  1879). 

ß6)  Elektrochemische  Verfahren.  —  Durch  Elektrolyse  einer  Säure  oder 
einer  Salzlsg.  mit  Pb  oder  einer  Bleiverb,  als  Anode  wird  ein  Bleisalz 
oder  auch  Pb(OH)2  erzeugt  und  dieses  außerhalb  oder  in  der  Zelle  in 
Bleiweiß  übergeführt.  —  Wird  bei  der  Elektrolyse  C02  im  Überschuß 
eingeleitet,  so  entsteht  leicht  PbC08,  das  aber  durch  PbO,  W.  und  etwas 
Pb(C2H802)2  [vgl.  S.  444]  in  gutes  Bleiweiß  umgewandelt  werden  kann. 
L.  Falk  (Chan.  Ztg.  34,  (1910)  588).  Der  Zutritt  des  C02  muß  sehr  genau 
geregelt  werden.  An  der  Kathode  fällt  umso  weniger  Pb,  je  verdünnter 
der  Elektrolyt  ist,  der  genügenden  Vorrat  an  [C03]"  haben  muß.  Bei  Dqm 
100  Amp.  und  mehr  löst  sich  die  Pb-Anode  unregelmäßig.  Cu  statt  Pb  als 
Kathode  setzt  die  Spannung  herab.  C.  F.  Caruier  jr.  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  5,  (1904)  231).  Werden  die  Kathoden  aus  einem  Metalloxyd  (z.  B.  CuO, 
das  als  Paste  auf  Cu-Drahtnetz  aufgetragen  wird)  hergestellt,  SO  scheidet  sich  an 
ihnen  kein  Schwammblei  ab,  kann  also  durch  sein  Abfallen  nicht  das  Pb(OH)9  oder 
ßleiweiß  verunreinigen.  CuO  geht  bei  der  Elektrolyse  in  Cu  über.  Elektrolyt  ist  NaC»H,0,, 
NaCIO,  oder  NaNO:I.  W.  Hartmann  (B.  R.-P.  139068,  21.  10.  1900).  —  Das 
Prod.  steht  dem  Kammerblei  weiß  an  Güte  nach.     P.  Bbck  (Chem.  Ind.  30,  (1907)  276). 
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;;,;  *)  Gesonderte  Füllung.  —  Die  Anodenlauge  wird  mit  ZnO  und  C0t  gelallt. 
C.  Hoepfnkr  {Engl.  P.  17  745,  23.  9.  1895).  —  1.  Elektrolyt  eine  Säure.  Man 
elektrolysiert  verd.  UND,,  Essigsäure,  H2S04,  HCl,  Oxal-,  Wein-  oder  Citronensäure 
mit  Werkblei  als  Anode,  scheidet  Ag  als  unl.  Verb,  oder  elektrol.  ab,  fällt  Pb(OH)t  und 
leitet  CO,  ein.  C.  A.  Stevens  {Enql.  P.  16098,  22.  9.  1891);  D.  v.  Kytf.  Um.  P.  4)9946 
22.  9.  1891).  Elektrolyt  3%  ige  HNO,.  D,|m  90  bis  100  Amp.  [Verf.  mit  reinem  Pb  als 
Anode   s.  (3)  unter  ^'fi,b).]     Nicoi.aikff  (Fra,,?.  ]'.  222215,  8.  6.  1892;  Monit.  snent.  |4]  7, 

ii893)  Brevcts,  91).  300  ccm  HNOs  werden  mit  2  1  \Y.  verd.  Dl|in  100  Amp. 
Ist  der  Elektrolyt  gesättigt  und  scheidet  sich  Pb  in  feinen  Kristallen  an 
der  Kathode  ab,  so  entfernt  man  die  Elektroden  und  das  Ag  aus  dem 
Schlamm,  neutralisiert  gerade  mit  NaOH  und  leitet  C02  ein.  Ausbeute  */« 
des  gebildeten  Hydroxyds.  C.  A.  Stevens  (D.  ll.-V.  68  145,  23.  9.  1891 ;  Elektrol.  Z. 
13,  (1892)  442;  Z.  angew.  Ghem.  1893,  304).  —  2.  Ammonium-  oder 
Alkalinitrat  als  Elektrolyt.  Das  Bleihydroxyd  wird  mit  CO,  oder  Alkali- 
carbonat  behandelt:  (XH4)NOs.  1  Amp.  qdm;  0.3  bis  0.8  Volt.  45°.  Zeit- 
weises Umkehren  des  Stroms,  um  das  Pb  von  der  Kathode  zu  lösen.  Ab- 
ziehen des  mit  Pb  gesättigten  Elektrolyten.  Einleiten  von  C02.  S.  O. 
COWTBH-COLES  {Engl.  P.  22023,  5.  10.  1906).  [Ueber  (NH«)NO,  als  Elektrolyt 
s.  a.  unter  (6).]  Wagerechte  Anordnung  der  Elektroden.  Man  läßt  das  Pb;OH).  an  der 
Luft  oder  in  C02  trocknen.  A.  B.  Browne  (Am.  P.  496109  u.  Emß.  P.  8345,  25.  4.  1893). 
NaNO„-Lsg.  von  10°  Be.  Senkrechte  Anoden  aus  Pb,  Kathoden  aus  Cu. 
Diaphragmen.  Der  Anolyt  (dessen  D.  so  niedrig  gehalten  wird,  daß  sich 
kein  basisches  Salz  bilden  kann,  oder  dem  zu  demselben  Zweck  ein  Oxy- 
dationsmittel zugesetzt  wird)  und  der  Katolyt  werden  durch  verschiedenen 
Druck  oder  eine  strömende  Fl.  getrennt  gehalten,  gesondert  abgezogen 
und  gemischt.  Das  abfiltrierte  Pb(OH)2  wird  mit  wss.  Na2CO„  oder  NaHCOs 
behandelt.  Das  Verf.  soll  verschiedene  Vorzüge  besitzen  und  ein  Bleiweiß  mit  15  bis 
20°/0  größerer  Deckkraft  als  das  gewöhnliche  liefern.  A.  B.  BROWNE  (Engl.  P.  14988, 
7.  7.  1896);    Bbowne   u.   Chaplih   (Am.  P.  551361,   17.  12.  1895;   555232, 

25.  2.  1896).  Beschreibung:  B.  P.  Williams  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  835;  Eng. 
Min.  J.  61,  (1896)  471;  Eldctrochem.  Z.  3,  (1896/7)  74);  H.  Weter  (Elektrochem.  Z.  % 
{ 1895/6)  259).  Zwischen  Anoden-  und  Kathodeuraum  ist  eine  NaNOj-Lsg.  Dem  Anolyten 
wird  HNO,  zugefügt.  E.  D.  Chaplin  (im,  P.  906102  u.  906104.  erteilt  8.  12.  1908: 
E'ectrochrm.  Ind.  7,  (1909)  124).  Besteht  die  Anode  aus  Ag,  Cu  usw.  enthaltendem  Pb 
oder  Erz,  so  erhält  der  Elektrolyt,  um  die  B.  unl.  basischer  Salze  zu  hiudern,  einen  Zusatz 
v>n  NaCl  oder  NaCIO,.  Man  reinigt  den  Anolyten  durch  Cu,  dann  Blei.  Chaplin  (Am. 
P.  906103).  Man  führt  Alkalinitratlsg.  in  die  Katbodeuzelle  von  unten,  in  den  davon 
durch  ein  fast  flüssigkeitsundurehi  Diaphragma  geschiedenen  Anodenraom  von  oben 

ein  und  zieht  oben  NaOH.  unten  Pb(NO,),  ab.    A.  M.  Södsblünd  (Schtced.  P.  8626,  30. 4. 1897). 

—  3.  Natrium chlorid  als  Elektrolyt:  B.  von  PbC08.  Behandlung  mit 
NaHCOs.  Man  erzeugt  elektrol.  NaOH  und  Kleioxycblorid,  verwandelt  letzteres  durch 
einen  Teil  des  ersteren  in  Pb(0H)2,  dieses  in  PbC04  und  setzt  dazu  NaHCOs,  •' ,s  aus  dem 
anderen  Teil  des  NaOH  erhallen  ist  CHAPLIN  (Am.  P.  836177;  Chcm.  Ztg.  31, 
(1907)11.66).  B.  VOn  Pb(ONa)..  Fällen  mit  C02.  Die  Anodenräume  enthalten 
mit  HCl  versetzte  konz.  NaCl-Lsg.  Die  Kathmlenräume  durchfließt  wss  ,NaCl.  Man  löst 
PbO  im  NaOH  unter  Erhitzen  und  Rühren  und  leitet  CO»  ein.  ClB.  Eu:<tko-('him. 
de  St.  Beron  (Engl.  P.  13406,  10.  7.  1893).     Aehnlich  Mxtbobis  (Am.  P.  506518). 

—  4.  Natrium  chlor at  im  Elektrolyten.  Chaplin  [g.  unter  (2)].  — 
5.  Alkaliformiatlsg.  in  Zellen  mit  Diaphragma.  Fällen  der  Anoden- 
lauge mit  NH.j  und  (NHJ2CO.s.  F.  W.  Morris.  J.  R.  Raine,  .7.  Kbbb  u. 
C.  McLachean  (Engl.  P.  24865,  9.  11.  1907).  —  6.  Ammonium-  oder 
Alkaliacetat  als  Elektrolyt:  (NH4)C2H302.  Diaphragma.  Kathode  Pb 
oder  C.  Die  Bleiacetatlsg.  fließt  ständig  von  den  Zellen  ab  zu  einem 
Mischgefäß,  in  das  C02  gedrückt  wird.  J.  H.  Noad  (Engl.  P.  3832, 
3.  3.  1891).  10°/0ige  (NH4)02H3O2-Lsg.  [mit  8°/n  Eisessig,  Franz.  P. 
220  607,  10.  7.  1892]  oder  (NHJN03  (in  welchem  Falle  die  Kathode 
CuO   enthalten    muß).      Dqm   40  Amp.    (1  Volt).     Das   entstehende  NH, 
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wird  durch  C02  in  (NH4)2e03  übergeführt  und  dieses  mit  der  Anoden- 
lauge, die  erhitzt  werden  kann,  gemischt.  S.  Z.  de  Ferranti  u.  J.  H. 
Noad  (Engl  P.  6009,  28.  3.  1892;  23572,  21.  12.  1892;  D.  R.-P.  69044, 
5.  4.  1892;  Lum.  el.  52,  (1894)  327).  Man  zieht  die  Anodenlauge  häufig  ab,  erhitzt 
und  mischt  mit  fein  verteilter  (NHVjjCOj-Lsg.  (durch  Kochen  von  (NH4)CsHj02  mit  PbO 
und  Beh«ndeln  des  NH3  mit  COa  in  Türmen)  unter  starkem  Kühren,  auch  unter  Druck. 
Man  kann  auch  aus  Essigsäure  und  PbO  zunächst  normales,  dann  basisches  Acetat  dar- 
stellen. Ferbanti  u.  Noad  (Engl.  P.  20239,  26.  10.  1898;  D.  R.-P.  81362,  30.  3.  1894). 
Man  elektrolysiert  NaC2H802-Lsg.  zwischen  Pb-Elektroden  mit  Diaphragma, 
pumpt  den  Katolyten  durch  einen  Koksturm,  in  dem  ihm  C02  entgegen- 
strömt, und  dann  zum  Kathodenraum  zurück.  Das  Bleiweiß  wird  vom  Boden 
der  Zelle  nach  einem  Absetzbehälter  abgezogen.  Das  an  PbC03  arme  ist  amorph,  das 
Teiche  kristallinisch.  R.  M.  Harrington  für  E.  A.  Sperry  (Am.  P.  1308948; 
Ghem.  Met.  Engng.  21,  (1919)  255). 

ß6' b)  Fällung  im  Eleldrölyseur.  —  Der  Elektrolyt  enthält  sowohl 
Salze,  die  das  anodische  Pb  lösen,  als  auch  solche  (seltener  C02),  die  das 
Bleiweiß  fällen.  Letztere  können  auch  erst  bei  der  Elektrolyse  gebildet 
werden.  —  1.  Essigsäure  Elektrolyt.  In  ein  galvanisches  Element  aus 
Pb,  C  und  Essigsäure  wird  C02  geleitet.  E.  H.  C.  Monckton  (Engl.  P.  3509, 
12.  10.  1874).  —  2.  Natriumacetat-Lsg.  (5°/0ig)  mit  etwas  Na2C08. 
Kathoden  aus  Cu.  Schnelles  Durchleiten  eines  Gemenges  von  20  T.  Luft 
mit  1  T.  C02.  Ausbeute  96.75%.  [S.  a.  Darst.  (3),  (4).]  Carrier  (230).  Aus  NaC2H302 
und  Na2C08  ausschließlich  im  Anodenraum.  Katolyt  W.  oder  NaOH.  Der  das  Blei- 
Tveili  in  Sehwebe  enthaltende  Anolyt  wird  dauernd  in  eine  Kläranlage,  aus  ihr  die  klare 
Fl.  in  einen  Carbonisator  und  zurück  zum  Anodenraum  gepumpt.  Cl.  P.  TOWNSEND 
(Engl,  P.  21502,  7.  10.  1904;  D.  R.-P.  172  939,  13.  12.  1904).  —  3.  Am- 
monium- oder  Alkalinitrat  Lösungssalz:  Während  der  Elektrolyse 
von  (NH4)N03  (oder  (NrLJC2H802)  und  (NH4)2C03  wird  C02  eingeblasen. 
T.  D.  Bottome  (Am.  P.  4149%,  12.  11.  1889;  Engl.  P.  400,  9.  1.  1891). 
Bei  reinem  Blei  als  Anode  [bei  unreinem  s.  (1)  unter  /?<>.*)]  nimmt  man  5  bis  10°/0ige  Lsg. 
von  KN03,NaNOs  oder  (NH4)N03.    Dqra  100  bis  110  Amp.    Nicolaiff.      Elektrolyt    ist 

(NH4,Na)NO,.  Das  C02  wird  eingeleitet  oder  im  Elektrolyten  erzeugt. 
J.  B.  Tibbits  (D.  R.-P.  54542  u.  Engl.  P.  18076,  12.  11.  1889).  Man  elek- 
trolysiert mit  COg  gesättigte  5°/0  KNOg  und  ö°/0  (NH4)NOa  enthaltende  Lsg.  mit  DA 
1.5  Amp.  unter  fortwährendem  Einleiten  von  C02,  wäscht  etwas  und  trocknet.  Manent 
{Franz.  P.  211073,  30.  l.  1891).  Elektrolyt  umlaufende  (NH4)N03-  und 
(NH4)2C08-Lsg.  Von  den  abwechselnden  Elektroden  wird  in  die  hohlen 
Kathoden  h.  W.  oder  Dampf  geleitet.  Das  Bleiweiß  fällt  gleich  nach  der 
B.  durch  Trichter  am  Boden  aus  den  Zellen  hinaus.  H.  C.  Woltereck 
(Engl.  P.  2382,  2.  2.  1899).  Unter  25°.  Mehr  als  5%ige  Lsg.  des  Nitrats 
oder  Acetats  von  NH4  oder  K  oder  (NH4)2S04  oder  NH4C1,  durch  Bi- 
carbonat  alkal.  gemacht,  durch  C02  regeneriert.  Spannung  bei  (NH4)N08 
oder  (NH4)C2H302  0.7  Volt,  bei  den  Alkalisalzen  4  Volt.  H.  C.  Woltereck 
(Engl.  P.  19  179,  19.  8.  1897;  Am.  P.  589801,  7.  9.  1897).  S.  a.  Owens  unter  (7). 
-  4.  Natriumsulfit  Lösungssalz.  Elektrolyt  5°/nige  Lsg.  von  1  T. 
Na2S08,  40  NaC2H302  und  etwas  Nitrat  zur  Unterstützung  des  Lösens. 
Dqm  100  bis  200  Amp.  Aus  dem  Acetat  entsteht  C02.  Richards  u. 
Roepper  (Am.  P.  644779).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  5  T. 
Luft  und  1  T.  C02  entsteht  überwiegend  PbC08  in  91.81  °/0  Ausbeute;  Verlust 
großenteils  durch  Abscheidnng  von  Bleischwamm  an  der  Kathode.  Carrier  (230).  — 
5.  Thio sulfat- Gemisch  im  Elektrolyten.  Bottome.  —  6.  Natrium- 
chlorid als  Elektrolyt.  Man  elektrolysiert  umlaufende  l°/0ige  NaCl-Lsg. 
bei  15°  zwischen  Pb-Elektroden  mit  höchstens  2  Amp./qdm  (5  Volt),  kehrt, 
um  das  polarisierende  Pb(OH)2  von  den  Elektroden  zu  lösen,  den  Strom 
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zeitweise  um,  leitet  C02  ein  und  trocknet  das  abgezogene  Bleiweiß  bei 
höchstens  50°.  Weniger  vorteilhaft  kann  es  auch  außerhalb  des  Elektrolyseurs  erzeugt 
werden.  Anw.  von  Wechselstrom  bedingt  eine  höhere  Spannung.  Syndicat  poüR 
l'Exploitation  des  Invent.  du  Prof.  Oettli  (Frans.  P.  328  490 ;  Engl.  P. 
12  713,  5.  6.  1903).  Das  entstehende  PbCl2  wird  durch  gleichzeitig  anwesendes  NaNO» 
in  Oxychlorid  übergeführt  und  dieses  mit  Alkalicarbonatlsg.  gefällt.  E.  D.  Chaplin  u. 
H.  G.  Hallopan  (Am.  P.  675555;  Chem.  Ztg.  25,  (1901)  544).  —  7.  Natrium- 
chlorat  Lösungssalz.  Man  elektrolysiert  die  l1/,  bis  2%ige  Lsg-  von 
2/8  T.  NaC108  und  ]/s  Na2C03  zwischen  Pb-Elektroden,  C.  Luckow  (D.  R.-P, 
99121,  4.  12.  1894;  105143,  4.  9.  1895  [II]);  die  1  \  °/0ige  Lsg.  von 
80  NaC10„  und  20  Na2C08  zwischen  Anoden  aus  Weichblei  und  Kathoden 
aus  Hartblei  mit  Dqm  50  Amp.  (2  Volt)  unter  Aufrechterhaltung  einer 
schwachen  Alkalität  und  vorsichtigem  Zufuhren  von  W.  und  C02. 
W.  Borchers  (Z.  EleUrochem.  3,  (1896/97)  484).  In  den  Aaodengerüsten  aus 
platiniertem  Hartblei  befindet  sich  Bleistaub  oder  PbO,  in  den  Kathodengerüsten  aus  Weich- 
oder Hartblei  PbCOj.  Sollte  dieses  während  der  Elektrolyse  nicht  die  nötige  Menge  CO» 
liefern,  so  wird  noch  C02  eingeleitet.  Lückow  (II).  Das  Verf.  ist  gut,  Boechebs;  dürfte 
techn.  kaum  bessere  Ergebnisse  als  das  Bottomesche  liefern.  E.  Ronco  (Ind.  ekctrochim. 
2,  (1898)  38).  Ausführung  in  Dellbrück:  A.  Zucker  (Pharm.  Z.  44,  (1900)  22).  Die  Arbeits- 
bedingungen ergeben  (wie  auch  die  von  Woltbheck)  nicht  den  besten  Nd.  Größe  der 
Teilchen  U.002  mm,  wie  auch  bei  den  (nicht  elektrisch  erzeugten)  Handelsproben,  gleich 
der  durch  langsame  Fällung  bei  dem  Mischverf.  [s.  (5)  bei  /?*),  S.  444J  erhaltenen.  Owens 
(486,  487).  Verfährt  man  (a)  nach  Borchers  und  leitet  ein  Gemenge  von 
5  T.  Luft  und  1  C02  durch  den  Elektrolyten,  so  erhält  man,  indem  sich 
die  Anode  mit  97.72  [oder  92.72]%  Ausbeute  löst,  mit  97.71  [92.71  ?]°/0  Ausbeute  im 
wesentlichen  PbC08.  Das  basische  Salz  entstellt  (b)  bei  P/Zeiger  Lsg. 
von  90  °/0  NaC10s  und  10  Na2C08  sowie  einem  Gemisch  von  Luft  und  C02 
aus  20 :  1.  Spannung  2.1  Volt  (in  50  Min.  2.8)  bei  Cu  als  Kathode.  Die 
anodische  Stromausbeute  wird  99.67%  und  die  an  Pb,(OH)2(COs)  98.43%.  Zusatz  von 
NaN03  scheint  die  lösende  Wrkg.  des  NaCIO,  zu  verbessern.  Carrier  jr.  (230).  Die 
Spannung  ist  z.  B.  bei  Verw.  einer  Kathode  aus  Pb  1.6  Volt,  Cu  1.35,  Fe 
0.6.  Die  Konz.  des  Lösungssalzes  muß  die  größte  Leitfähigkeit  ergeben, 
das  Fällungssalz  genügend  dissoziiert  sein.  Der  Elektrolyt  enthält  7  °l^ 
NaC103  und  0.01 1°/0  Na2C03,  das  durch  Einblasen  von  C02  ständig  zu 
erneuern  ist.  Etwa  1.3  Volt  bei  15°.  Elekthochem.  Ind.  G.  m.  b.  H.  (D. 
R.-P.  99121,  13.  5.  1897;  Zusatz  zu  91707);  0.  C.  u.  H.  H.  Strecker 
(Engl.  P.  26919,  26921  u.  26923,  17.  11.  1897;  Electr.  41,  (1898)  17;  Z. 
EleUrochem.  5,  (1898/99)  132;  9,  (1903)  455).  Bei  Aenderung  der  Gesamt- 
konz.,  sowie  der  relativen  Mengen  der  einzelnen  Salze  werden  in  einer 
l1^  lo^S-  Lsg.  mit  15°/o  Na2C08  gute  Ausbeuten  an  Bleiweiß  erhalten, 
während  bei  40%  Na,COs  die  Spannung  bald  auf  7  Volt  steigt  und  die  Anode  sich  ruit 
einem  fest  haftenden  Ueberzuge  von  PbCOs  und  Pb02  überzieht.  Bei  60%  Na2C03  steigt 
die  Spannung  plötzlich  auf  10  Volt;  die  Anode  mit  mit  PbC03,  Pb02,  etwas  PbO  und 
Pbs04  bedeckt.  Die  Ausbeute  beträgt  48%.  Sie  wird  Null,  wenn  kein  indifferentes  oder 
LösungBsalz  mehr  zugegen  ist.  A.  Isenburg  (Z.  EleUrochem.  9,  (1903)  275). 
Die  Elektroden  werden  wie  im  Bleisammler  angeordnet.  Holzstäbe  dienen  als  Rührer  und 
zum  Abschaben  des  Bleiweißes.  Riban  (J.  Pharm.  Chim.,  15.  5.  1898).  Man  elektroly- 
siert 1-  bis  2%ige  Lsg.  von  90  bis  95%  NaC108  und  5  bis  10  Na2C08 
mit  DA,qm  25  bis  75  Amp.  (1  bis  3  Volt)  zwischen  Anoden  aus  Weichblei 
und  Bleischwamm  in  katliodischen  Pb-Gerippen  mit  Filtertuchumhüllung, 
zieht  während  der  Elektrolyse  aus  den  Filterkathoden  überschüssiges  NaOH 
ab,  leitet  C02  ein  und  führt  das  Na2C08  dem  Elektrolyten  zn.  B.  Huick 
(D.  R.-P.  2b0826,  24.  1. 1909). 

Anders  färben  kann  man  das  Bleiweiß,  wenn  man  dem  Elektrolyten  Farbstofflsgg. 
zusetzt  oder  die  Anode  teilweise  aus  einem  gefärbte  Verbb.  gebenden  Metall  herstellt  oder 
mit  ihm  legiert.     J.  B.  Tibbits  (Enyl.  P.  2060,  30.  1.  1894;  D.  R.-P.  80779,  22.  2.  1894). 
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ß6'c)  Aus  kathodisch  zerstäubtem  Blei.  —  Man  taucht  in  K2C08-Lsg.  als 
Anode  ein  Pb-Blech  und  etwa  gleich  tief  als  Kathode  einen  Bleistreifen, 
der  längs  an  einem  zur  Spitze  ausgezogenen  Glasrohr  befestigt  ist,  bläst 
durch  dieses  Luft  ein  und  leitet  gleichzeitig  C02  in  die  Lsg.  Der  Luftstrom 
hindert  das  Zusammenballen  und  Absetzen  des  verstäubten  Pb  (über  dieses  s.  S.  57  und 
Nachtrag  dazu]  und  oxydiert  es,  zusammen  mit  dem  Anoden-O.  Bei  12  Volt  und  0.5  Amp. 
liefert  1  Amp.-Stde.  0.25  g  gutes  Bleiweiß.  Im  großen  könnte  man  Rauchgase  benutzen, 
wird  aber  wegen  des  hohen  Aufwandes  an  el.  Energie  nicht  wirtschaftlich  arbeiten. 
G.  Bbedig  u.  F.  Habeb  (Ber.  31,  (1898)  2743). 

y)  Eigenschaften.  —  s.  a.  gs)  [S. 434/5].  —  Weiße  (techn.  auch  schwach  gelblich 
oder  rötlich  getönte),  erdige,  dichte  und  schwere  M.  mit  hoher  Deckkraft. 
Vgl.  W.  Stein  (Dingl.  137, 128;  J.  B.  1855,  860).  Sowohl  das  aus  Dämpfen  als  das  aus  Lsgg. 
dargestellte  besteht  aus  nicht  kristallinischen  durchsichtigen  runden  und  ovalen  Kügelchen, 
0.00025  und  selten  0.00075  bis  0.001  mm  groß;  die  des  Niederschlagsbleiweißes  sind  etwas 
größer  und  durchsichtiger  als  die  des  holländischen  und  Kammerbleiweißes.  Hochstettee. 
In  dem  Nd.  aus  Bleiessig  durch  CO»  sind  nur  höchst  kleine  Körner  und  selten  ebenfalls 
höchst  kleine  Kristalle  wahrzunehmen.  Otto  (Lehrb.,  3.  Aufl.,  II,  3,  340).  Die  wechseln- 
den Bedingungen  bei  der  Darst.  nach  (5)  unter  ß*-)  haben  keinen  Einfluß  auf  die  Größe 
der  Teilchen  (durchschnittlich  0.0015  mm),  die  meist  abgerundet  und  immer  (u.  Mk.)  durch- 
sichtig sind.  Owens.  Die  Deckkraft  wächst  in  demselben  Verhältnis  wie  die 
Dichte.  Stein  (J.  praM.  Chem.  [2]  4,  (1871)  276).  Sie  wächst  mit  kleiner 
werdendem  Korn,  Sachee  (I,  1262);  ist  kleiner  als  die  von  Zinkweiß,  das 
aber  größere  Schichtdicke  verlangt.  J.  L.  Bbeton  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30, 
(1903)  554).  —  D.  etwa  6.4  bis  6.5;  schwankt  nach  Darst.,  G.  E.a.vser  (Farbenztg. 
26,  (1921)  2914);  bei  elektrol.  sehr  klein.  Erhöhung  durch  bedeutenden  Druck, 
z.  B.  zwischen  gegeneinander  gepreßten  Walzen.  W.  ILvBTMANN  (D.  R.-P.  141  883, 
21.  10.  1900).  —  Hyroskopizität:  C.  P.  van  Hoeck  (Farbenztg.  19,  (1914)  2017). 

Licht,  Luft,  Wärme.  —  Wird  im  Dunkeln  etwas  gelblich,  beim  Belichten 
wieder  weiß.  Meistee  (Farbenztg.  16,  (1911)  711).  —  Die  Witterung 
veranlaßt  ein  Kalkig-  oder  Kreidigwerden  der  Anstriche;  nicht,  wenn 
Oxydfarben  beigemischt  werden.  H.  A.  Gaednee  (J.  Franklin  Inst.  173, 
(1912)  73).  —  Temp.-Aenderungen  wirken  (auf  Oelanstriche)  ungünstiger 
als  auf  Zinkweiß  und  Lithopon.  Bbeton.  Die  Abgabe  von  H20  dauert 
von  120°  bis  212°;  die  bei  171°  beginnende  von  C02  ist  bei  212°  erst 
zum  kleinern  Teil  vollendet.  W.  A.  Davis  u.  C.  A.  Klein  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  26,  (1907)  848).  Holländisches  bis  105°  gewichtsbeständig;  wird  bei  155°  wasser- 
frei;  beginnt   bei   183°  C02   abzugeben.     Phillips   (Chem.  Soc.   Quart.  J.  4,  (1852)  165). 

Bei  höherer  Temp.  entsteht  Pb804.    [Näheres  s.  205.] 

Sauerstoffverbindungen.  —  Einw.  von  H20  s.  bei  der  von  C02.  —  PbO  kann 
[bei  Ggw.  von  W.],  auch  mit  Pb(C2Hs02)2  als  Kontaktkörper,  nicht  in  eine 
stärker  basische  Verb,  überführen.  L.  Falk  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  568). 
[S.  dagegen  PbC03,  S.  461.]  —  Stickstoff  Verbindungen.  —  KN0.4-  und  NaN03-(starker 
Ueberschuß)-Lsgg.  greifen  beim  Kochen  (5  Stdn.)  nicht  an.  W.  Oechsnee 
de  Cokinck  (Bull.  Acad.  Belg.  1909,  508).  Mauersalpeter  wirkt  (in  Oel- 
anstrichen)  nicht  so  stark  wie  auf  Zinkweiß  und  Lithopon.  Beeton.  — 
Schwefclverbindungen.  —  H2S  schwärzt  [altbekannt],  führt  (von  dem  in  W. 
aufgeschwemmten  Bleiweiß)  nur  das  Pb(OH)2  (also  ohne  Entw.  von  C08) 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unvollkommen  [vgl.  Pb(OH)2,PbS,4PbCOs],  gegen  90° 
vollständig,  das  PbC08  nur  zu  einem  kleinen  Teil  (6.8 n/n)  infolge 
Hydrolyse  in  PbS  über.  J.  F.  Sachee  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  647  [1]). 
Die  Schwärzung  des  mit  Oel  angeriebenen  Bleiweißes  verschwindet  am  Liebt, 
E.  Täubkh  (Techn.  Mut.  f.  Mulerei  1906,  Heft  6);  höchst  wahrscheinlich  nur  bei  Ggw. 
geringer  Mengen  Feuchtigkeit.  Sacher  (I,  648).  [S.  a.  unter  g\  (?).]  Die  ZeiS.  geht 
unter  Entw.  von  C02  weit  und  ist  bei  Kammerbleiweiß  (das  teilweise 
kristallinisch  ist)  geringer  als  bei  den  auf  k.  Wege  gewonnenen  Sorten. 
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Falk  (938).  Die  verhältnismäßig  kräftige  Einw.  ist  auf  die  Ggw.  kleiner 
Mengen  Pb(C2H802,)2  zurückzuführen,  das  im  Kammerbleiweiß  in  der  Regel 
nur  in  Spuren  vorhanden  ist.  Sacher  (1, 1263).  Auch  fl.  H2S  färbt  sofort 
schwarz.    E.  Beckmann  u.  P.  Waextig  (Z.  anorg.  Chan.  67.  (1910)  58). 

Halogenverbindungen.  —  HF1  greift  (mit  Oel  angeriebenes)  schneller  an 
als  Zinkweiß  und  Lithopon.  Breton.  —  L.  in  sehr  verd.  HCl  (0.15  bis 
0.25  °/„ig.)  proportional  der  Koiiz.  Im  Magen  [s.  a.  P.  Ph.  Bedson  [J.  Soc.  Che»,. 
Ind.  13,  610;  J.  B.  1894,  666)]  ist  die  Löslichkeit  umgekehrt  proportional  der  Menge  der 
Proteinnahrang.  Thomason  (Sprechsaal  43.  (1910)  325).  NH4C1-L8g.  löst  das 
Pb(OH),.  E.  Eüston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  382).  L.  in  konz.  MgCl,- 
Lsg.  unzers.  Die  Lsg.  wird  beim  Verd.  alkal.  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  3"3, 
(1909)  1078).  Mit  MgCl2-Lsg.,  D.  1.16,  entsteht  schon  in  der  Kälte  gel. 
Pb3Cl2(C03)2  neben  Mg(OH)2.  Letzteres  löst  sich  zu  Magnesiumoxychlorid,  aus  dem 
W.  Mg(OH^2  abspaltet  (Rotfärbung  von  Phenolphthalein^.  In  der  Siedllitze  und  durch  k. 
MgCl2-Lsg.,  D.  1.3,  entsteht  PbCl2.  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  785;  Z.  anorg. 
Chem.  81,  (1913)  45).  [Die  letztere  Angabe  widerspricht  der  altera.  Sollte  D.  1.3  nicht  ein 
Druckfehler  und  verdünntere  MgCl2-Lsg.  als  D.  1.16  gemeint  sein,  vielleicht  D.  1.03?    Peters.] 

Kohlenstoffverbindungen.  —  CO,  führt  in  Ggw.  von  W.  in  saures  Salz 
[S.  462],  bei  kräftiger  Einw.  allmählich  in  PbC03  über.  J.  F.  Sacher 
(Chem.  Ztg.  35,  (1911)  326).  Schon  der  C02-Gehalt  der  Luft  muß  im  Prinzip 
zu  dieser  Umwandlung  ausreichen  gemäß  den  Gleichgewichtsbedingungen  der  Rk. 
3PbCOj  +  K.COj  +  2H,0  ^  Pb3(OH),CO,  +  2KHC03.  Fe.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Z. 
EleMrochem.  19,  (1913)  827).  —  Basische  Bleiacetatlsg.  gibt  in  gewöhnlicher 
Temp.  beim  Schütteln  langsam  Pb(OH),  an  das  Blei  weiß  (wie  auch  an  PbCOs)  ab. 
Dadurch  kann  dessen  Gehalt  an  CO*  von  12.0  bis  16.3°/0  C02  auf  10.1  bis  10.3  sinken.  Bei 
derselben  Temp.  hängt  der  Umfang  der  Rk.  ab  von  der  Basizität  der  Lsg.,  von  dem  verfüg- 
baren Pb(OH)2  in  ihr,  von  dem  Verhältnis  der  reagierenden  Stoffe  und  von  der  Dauer  der  Einw. 
Die  Rk.  wird  vollständig  nur  bei  überschüssigem  basischen  Bleiacetat, 
weil  sich  ein  Gleichgew.  einstellt,  das  durch  das  Verhältnis  der  Basizität 
der  Lsg.  zu  der  des  festen  Carbonats  bestimmt  ist.  Ist  dieses  ein  Ge- 
menge von  normalem  und  basischem,  so  kann  das  Gleichgew.  in  beiden 
Richtungen  beliebig  gestört  werden  durch  weitem  Zusatz  der  Lsg.  von 
normalem  oder  von  basischem  Bleiacetat.  Eüston  (383).  —  A.,  Benzol, 
Toluol,  CS2  wirken  (auf  mit  Oel  angeriebenes  völlig  trocknes)  nicht,  wohl 
aber  Aether.  Breton.  —  Rohrzuckerlsg.  löst  das  Pb(OH)2  nicht.  Eüston 
(382).  —  Leinöl  vereinigt  sich  innig  mit  Bleiweiß  [alte  Tatsache];  entzieht 
nassem  das  W.    Wirksam  ist  wohl  die  Absättigung  der  freien  Fettsäuren 

des  Oels  durch  Pb(OH)2.  MEISTER.  Bleiweiß  mit  kleinen  Teilchen  nimmt  viel 
weniger  Oel  auf  als  solches  mit  größern;  die  Farbe  aus  dem  erstem  ist  besser  als  aus  dem 
letztern.  Gleichmäßigkeit  in  der  Größe  der  Teilchen  ist  nicht  notwendiger  Weise  ein  Vor- 
teil für  die  Verwendung  als  Farbe.  Owens  (487).  Mit  Oel  angeriebenes  ßleiweiß  erfährt 
beim  Lagern  eine  geringe  Abnahme  des  Verhältnisses  PbO :  C04  (z.  B.  von  7.64  auf  7.21). 
Davis  u.  Klein.  In  Leinöl  aufgeschlämmtes  Bleiweiß  gibt  bleihaltige  Dämpfe  nur  während 
der  ersten  2  Tage  ab.  Herman  ( J.  Pharm.  Chim.  [7]  19,  453;  C.-B.  1919,  IV.  725).  Durch 
H2S  geschwärztes  Bleiweiß  wird  am  Tageslicht  nur  bei  gleichzeitigem  Zutritt  von  Feuchtig- 
keit wieder  weiß.  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  648).  Wirksam  sind  die  Zwischen- 
oxydationsprodd.  der  trocknenden  Oele,  die  PbS  in  PbS03  oder  PbS04  überführen.  Dies 
geschieht,  wenn  au<  h  viel  langsamer,  bei  frischen  Anstrichen  sogar  im  Dunkeln.  E.  Täuber 
{Chem.  Zig.  34,  (1910)  1126).  —  Physiologische   Wirkung  s.  S.  152. 

<$)  Zusammensetzung. 
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3Pb0 

669 

86.32 

86.26 

86.45 

86.12 

86.44        86.19 

2C02 

88 

11.35 

11.50 

11.53 

12.06 

11.29 

1160        11.56 

H20 

18 

2.33 

2.26 

2.14 

1.88 

2.22 

2.15          2.28 

3PbO,2CO„H,0 

775 

100.00 

100.02 

100.12 

100.06 

100.19      100.03 
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I.  Mittel  aus  4  Analysen  von  Bleiweiß,  nach  dem  französischen  und  holländischen 
Verf.,  teils  in  großen,  teils  von  Hochstetter  selbst  dargestellt;  II.  Mittel  aus  2  Analysen 
von  holländischem  und  von  deutschem  Kammer-Bleiweiß;  III.  Mittel  aus  3  Analysen,  von 
einem  englischen,  einem  holländischen  und  einem  von  Stratingh  auf  besondere  Art  darge- 
stellten; IV.  Mittel  von  2  Analysen  von  Kremser  und  Offenbacher  Weiß  (nach  dem  deutschen 
Kammerverl);  V.  Mittel  aus  4  Analysen  von  gutem,  nach  dem  holländischen  Verf.  darge- 
stellten; VI.  Mittel  ans  4  Analysen  von  einem  nach  diesem  oft  entstehenden  leichteren, 
weniger  gut  deckenden  Bleiweiß.  Hochstetter  n.  Link  (Ann.  46,  (1843)  232)  analysierten 
bei  1Ü0U  getrocknetes  Bleiweiß;  Mulder  (Ann.  33,  (1840)  242)  auf  130°  erhitztes,  wo- 
bei es  0.23  bis  0.34%  hygroskopisches  W.  verlor;  Phillips  in  der  Leere  neben  H2S04 
getrocknetes.  S.  a.  die  Analysen  von  Pfaff  und  Bischof  (Schio.  53,  (1828)  119;  J.  prakt. 
Chem.  7,  (1836)  172)  sowie  F.  Hofmann  (Z.  Pharm.  1853,  187).  —  Bleiweiß  aus  Brimsdown, 
wahrscheinlich  nach  Bischoff,  mit  85.42%  PbO,  12.27  C02,  2.31  H20,  P.  Beck  (Chem.  Ind. 
30,  (1907)  277);  nach  (5)  unter  /?*)  86.33,  86.36,  86.32  PbO  (vollständig  gebunden),  Sacher 
(I,  1262);  nach  den  Verff.  unter  ß",h)  (2)  80.74  u.  80.73  PbO,  (4)  78.28  u.  78.18,  (7»)  78.89 
u.  78.74  (also  überwiegend  PbCO,),  (7 b)  80.84  u.  80.81.  Carrier  jr.  (231).  —  Gutes  soll 
30  bis  25%  Pb(OH)2  und  70  bis  75  PbC03  enthalten.  J.  Scott  (Chem.  Trade  J.  65,  (1919) 
327).  —  Ein  englisches  fand  Phillips  nach  6PbO,  5C02,  H.,0,  ein  anderes  nach  4PbO, 
3C02,  H20  zusammengesetzt.  —  Unter  27  Proben  von  in  holländischen  Fabriken  1853 
bis  1858  dargestelltem  Bleiweiß  enthielten  zwei  2,  zehn  2'/2,  sieben  3  und  acht  4  Mol. 
PbCOa,  auf  1  Mol.  Pb(OH)2.  Mulder  (Scheikund.  Vcrhandl.  en  Onderz.,  1.  Deel,  2.  Stuck, 
Onderz.  69). 

„Sandiges"  holländisches  kann  bis  5%  und  mehr  PbC03  enthalten.  Euston  (202). 
Die  Beimengung  von  PbSO«  oder  Phosphat  soll  nicht  über  1%  betragen  (Rückstand  beim 
Lösen  von  1  T.  in  2  T.  HN03  und  4  W.).  Pharmakopöf.-Kommission  des  Ap.-Ver.  (Arch. 
Pharm.  [31  24,  (1886)  945).  Graurötliches  lieferte  2.25%  in  20%ig.  Essigsäure  unl.  Rück- 
stand mit  Si02,  PbSO*  und  Fe203.  G.  C.  Wittstein  (Dingl.  212,  (1874)  223).  —  Hochstetter 
fand  kleine  Mengen  von  Pb(C2H3Os)2,  Mulder  Spuren  in  dem  ßleiweiß  von  Stratingh, 
Bonst  nicht;  Link  im  Kremserweiß  keine  Spur.  Holländisches,  Kremser,  englisches  und 
Bleiweiß  von  Statingh  wiesen  Spuren  von  PbSOt  und  Pb012  auf,  holländisches  auch  kleine 
Mengen  Pb  und  PbS.  Mulder.  —  Käufliches  enthielt  bis  22.8%  CaC03.  P.  Hamberger 
(Pharm.  Z.  43,  (1898)  806). 

Das  Gemisch  mit  BaSO*  geht  als  Bleiweißfarbe.  Statt  mechan.  zu  mengen,  setzt 
man  in  W.  aufgeschwemmtes  PbSO*  mit  Ba(OH)2  um  und  leitet  C02  ein.  G.  v.  Rocken- 
thien  (D.  R.-P.  171460,  7.  5.  1904).  —  üeber  das  sog.  sublimicrte  Blehveiß  s.  S.  291. 

h)  Zwischen  Pb(OH)2,2PbCOa  und  PbCOs  liegende  Körper,    a)  7PbO,5C02, 

H20[?].   —    Zus.  mehrerer  Proben  von  Mulder  untersuchten  holländischen  Bleiweißes 
[s.  oben]. 

ß)  4PbO,3C02,H20  [?].  —  Wie  a).  Mulder.  —  Läßt  sich  aus  gewöhnlichem  dest. 
W.,  das  mit  Pb  in  Berührung  war,  abfiltrieren.  F.  Clowes  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902) 
46).  —  Aus  sd.  Lsgg.  gleicher  Mol.  Na2C03  und  Pb(N0312,  letzteres  in  10  T.  W.,  oder  aus 
verdünnteren  k.  Lsg.  —  Geht  bei  150°  in  ■/)  über.    H.  Kose  (Pogg.  84,  (1851)  59). 

y)  5PbO,4C02,H20[?].  —  Wie  «).  Mulder.  —  Aus  ß)  in  Lsgg.  von  150°.  — 
Liefert  bei  200°  ß).    Kose. 

ö)  6PbO,5C02,H20[?].  —  Zus.  eines  von  Phillips  untersuchten  englischen  Blei- 
weißes [s.  oben].  —  Eine  Zus.  zwischen  <J)  und  e )  haben  folgende  Prodd. :  1.  Man  verreibt 
gleiche  Mengen  Pb(C2Hj02)2,3H50  und  Na2CO3,10H2O  innig,  bis  das  Gemenge  fl.  geworden 
ist  (keine  Entw.  von  C02),  wäscht  mit  W.  durch  Dekantieren  und  saugt  ab.  —  2.  Pb(N0312 
an  Stelle  von  Pb(C2H,02)2.  —  Dicht.  Gut  als  Farbe  brauchbar.  —  Gef.  nach  (1)  84.5% 
PbO,  14.2  CO,,  1.1  H20,  154  Glühverlust;  nach  (2)  84.6  PbO,  15.4  Glühverlust.  K.  Feist 
(Arch.  Pharm.  247,  (1909)  443). 

e)  7PbO,6C02,2H20[?].  Bzw.  Pb(OH)2,6PbC03,H20[?J.  —  Findet  sich  in 
mancher  Bergkreide.  R.  Krzizan  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  8,  173;  C.B.  1905,  I,  1571).  —  Aus 
den  Lsgg.  gleicher  Mol.  Na.2CO,  und  Pb(N03)2,  letzteres  in  10  T.  W.,  in  der  Kälte.    Rose. 

C)  8Pbü,7C02,xH20  [?].  —  In  sd.  Lsgg.  wird  wenig  NajC03  zu  einem  großen 
Ueberschuß  von  Pb(NO„)2  gesetzt.  Verfährt  man  umgekehrt,  so  entsteht  im  wesentlichen 
PbCO,.  —  Gef.  11.23%  PbO,  87.69  PbC03,  1.10  H20.    Phillips. 
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An.  Normales  Bleicarbonat.  PbC08.  a)  Kristalloid.  —  Außer  PbCO,  ist 
wohl  [vgl.  Einw.  von  PbOJ  das  kristallinische  Polymere  (PbCO,),  mit  ringförmiger  Bindung 
anzunehmen.    L.  Falk  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  938). 

er)  Vorkommen.  —  in  der  Natur  als  Bleispat,  Weiflbleierz  oder  Cerussit;  amorph 
als  Bleierde.  [S.  a.  S.  430.]  —  Neubildungen  von  Cerussit  in  alten  Bleischlacken  von 
Poullaouen  (Finistere),  L.  Michkl  (Bull.  soc.  franc.  viimr.  31,  (1908)  21b);  als  kristalli- 
nische Rinde  an  Gewehrkugeln,  die  23  Jahre  lang  im  Freien  gelegen  hatten,  W.  G.  Brown 
(Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  32,  (1886)  377);  in  Kriställchen  auf  römischen  Münzen  (von  Alexander 
Severus,  205  bis  234).  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc.  miner.  6,  (1883j  175).  Entsteht  [oder 
basisches  Carbonat?]  bei  Zers.  von  Bleimedaillen.    F.  Rathgen  (Chem.  Ztg.  27,  (1903)  825). 

—  Niederschlagsbleiweiß  [S.  437.  444  ff.]  besteht  häutig  im  wesentlichen  ans  dieser  Verb. 
[S.  a.  Darst.  (13)  und  (15)  unter  /?).] 

ß)  Bildung  und  Darstellung,  ß*)  Alis  Blei  und  festen  Bleiverbindungen.  — 
1.  Auf  einem  Bleiblech,  das  (a),  mit  Pt  umwunden,  in  eine  konz.  Lsg.  von 
Na2C03  und  CuCOs  taucht,  bei  sehr  langsamem  Zutritt  von  Luft  in  7  Jahren. 
Becquerel  (Compt.  rend.  34,  (1852)  29).  Elektro!.  Darst.  mit  Xi2S03  und 
NaC2H:i02  oder  NaC103  und  Na2C08  als  Elektrolyt.  Carrier.  [Siehe 
s.  449,  450]  —  2.  Aus  PbO  und  CO  im  geschlossenen  Rohr  bei  200°, 
indem  ein  Teil  des  PbO  unter  Red.  C02  bildet  und  dieses  sich  mit  einem 
andern  Teil  vereinigt.  Aehnlich  wird  Pb304  umgewandelt,  aus  dem  zu- 
nächst PbO  entsteht.  Auf  PbOs  wirkt  CO  bei  100°  nicht,  auch  nicht  CO,,  letzteres 
auf  Pb304  bei  200°  nicht.  C.  R.  A.  Wright  u.  P.  A.  Luff  (J.  Chem.  Soc.  33, 
(1878)  542).  —  3.  Pb02  wird  mit  Oxalsäure  zusammengerieben.    Böttgee. 

—  4.  Aus  PbS  durch  sd.  W.  im  Extraktionsapp.  unter  Einleiten  von  C02. 
E.  Dittler  (Z.  Kryst.  54,  (1915)  335,  Fußnote).  —  5.  Aus  PbS  und  wse. 
NaHCOs.  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  63,  (1866)  1).  —  6.  PbS04,PbCl2 
oder  PbBr,   wird  mit  überschüssiger  Na2C08-Lsg.  geschüttelt.    Bei  25°  er- 

feben  sich  die  Gleichgew.-Konstanten  von  Na,CO,  "mit  Na,S04  1.0  (1.2)  X  10~ *.  mit  NaCl 
2  (lO)XlO-4.  mit  NaBr  3.5  (2.7)  X  10-*,  aus  der  ersten  [PbCO,] :  [PbSO<]  =  0.1  (ber. 
aus  den  Löslichkeiten  0.08),  d.  h.  die  Rk.  ist  zu  Ende,  wenn  etwa  noch  1  °/0  des  ursprüng- 
lichen Na,CO,-Gehalts  der  Lsg.  vorhanden  ist.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911) 
106).  [S.  a.  S.  303,  304.]  Mit  0.1  u.  Na2COs-Lsg.  bei  18°  entstehen  zunächst 
Pb3(OH)2(C03),  und  danach  NaPb2(OH)(CO„)„  erst  bei  PbSO^-Ueberschuß 
zuletzt  fast  vollständig  PbCO„.  Fr.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Z.  Elektrochcm. 
19,  (1913)  830  [1];  Arb.  Kais.  Ges.- Amt  45,  (1913)  149  [II];  Umsetzungen 
schiverlösl.  Bleisalze  mit  icss.  Lsgg.  kohlensaurer  Alkalien,  Berlin  1913).  — 
7.  NaHC03-Lsg.  (o.ln.  bei  18°  liefert  sehr  weitgehend  PbCO.,  nach  PbS04-f 
2NaHCO,  ^  PbCO, -f  CO,  +  NajSO« -f- HtO  mit  der  Gleichgew.-Konstanten  [COJ^O,"] : 
[HC0,']2  =  58  (unter  Vernachlässigung  der  unvollständigen  Ionisation),  wenn  das  CO,  unter 
nicht  allzu  geringem  Druck  im  Rk.-Raum  bleibt.      Auerbach    u.   Pick    (I;  II,  152). 

—  8.  Aus  Pb(OH)Cl  und  aus  Pb2Cl2C08  in  Ggw.  von  W.  durch  lange 
Einw.  von  C02;  bei  kürzerer,  wenn  diese  Verbb.  sich  erst  aus  der  Lsg. 
von  Pb(C2H802)2  und  NaCl  bilden  neben  jenen  Verbb.  Läßt  man  langsam 
CO,  andauernd  in  einen  Kolben  in  den  Raum  über  einer  Lsg.  von  20  g  Pb(C,HsO,),  in 
1  1  W.,  zu  der  die  Lsg.  von  2  g  NaCl  gefügt,  und  die  nitriert  ist,  strömen,  so  bilden  sich 
an  den  Gefäßwänden  und  auf  der  FL-Oberfläche  bald  glänzende  Kristalle  von  Pb(OH)Cl 
(Laurionit).  Nach  einiger  Zeit  gesellen  sich  ihnen  solche  von  Pb,Cl,CO,  (Phosgenit)  zu. 
Dann  verschwindet  Pb(OH)Cl  an  den  Stellen,  auf  die  CO,  am  meisten  wirkt,  allmählich, 
und  auf  Pb,C'l2CO,  setzen  sich  kleine  Kristalle  von  PbCO,  ab  mit  o[lll)  und  m[110],  die 
nach  m  verzwillingt  sind.  A.  DE  SCHULTEN  (Bull.  SOC.  frang.  minir.  20,  (1897) 
194).  —  9.  Aus  wenig  Pb8(OH)2(C08)2  (1  g)  und  0.25  n.  V2  Na2C03-Lsg. 
(180  ccm).  Durch  zweitägiges  Schütteln  bei  18°  quantitativ.  [Tm  übrigen  s.  Pb8(0H),(C0,)„ 
S.  436]  AuEitBACH  u.  Pick  (II,  122).  —  10.  Aus  PbCrO,  oder  PbO,PbCr04 
[Näheres  bei  diesen]  und  Na2C08-Lsg.  in  Ggw.  erheblicher  Mengen  NaHC08 
oder  durch  dieses  in  schlechter  Ausbeute.  Auerbach  u.  Pick  (I,  830; 
U,  188,  177,  175). 
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ß*)  Aus  Bleisalslösungen  und  C02  oder  überschüssigem  Alkalicarbonat. 
—  11.  Aus  Pb(NO:!)2  und  (NHJ2CO.„  Berzelius  (Pogg.  47,  (1839)  199); 
immer,  sowohl  (a)  bei  0°  als  auch  (b)  bei  40°.  R.  Salvador:  (Gazz.  chim. 
ital.  34,  (1904)  I,  87).  Völlig  rein:  Man  digeriert  die  Lsg.  von  käuflichem  Pb!C2H302)2 
bei  40°  bis  50°  mit  sehr  dünner  Bleifolie  in  einem  Bleikessel,  bis  Cu  und  Ag  völlig  ab- 
geschieden sind,  filtriert,  gießt  in  H2S04  enthaltendes  W.,  wäscht  das  PbS04,  zers.  es  durch 
ein  Gemisch  von  (NH4)2C03  und  NH3,  wäscht  das  PbC03,  führt  einen  Teil  davon  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  im  Pt-Tiegel  in  PbO  über,  kocht  den  andern  mit  einer  zum  Lösen 
unzureichenden  Menge  verd.  HN03,  fällt  aus  dieser  sd.  Lsg.  Spuren  von  Fe  durch  allmäh- 
liches Eintragen  von  PbO,  filtriert  sd.  und  gießt  in  überschüssiges  wss.  (NH4)2C03.  Stab 
(Bull.  A<:ad.  Belg.  10,  (1843)  295).  Man  trägt  100  ccm  15  "/0ig.  Pb(02H3O2)2-Lsg. 
in  100  ccm  5°/0ige  (NH4)2C08-Lsg.  ein.  die  mit  C02  gesättigt  ist,  wäscht 
den  weißen  schweren  fein  kristallinischen  Nd.  mit  C02-W.  frei  von  NHS 
und  trocknet  über  H2S04  im  Vacuumexsikkator,  M.  Pleissner  (Arb.  Kais. 
Ges.-Amt  26,  (1907)  403);  bei  100°.  Auerbach  u.  Pjck  (II,  117).  Künst- 
licher Cerussit  entsteht,  wenn  (NH4)2C08  sich  aus  Harnstoff  bildet,  bei 
dessen  Erhitzen  mit  verd.  Pb(N03)2-Lsg.  im  geschlossenen  Rohr  auf  140° 
in  einigen  Stunden,  neben  Hydrocerussit  [S.  434].  L.  Bourgeois  (Compt. 
rend.  103,  (1886)  1090;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  82).  —  12.  Man 
setzt  in  der  Siedhitze  Pb(N03)2-Lsg.  zu  Na2C08-Lsg\,  bis  sie  im  Ueber- 
SChuß  ist.  Der  Nd.  enthält  außer  PbC03  (99.12%)  noch  0.09%  PbO  und  0.29  H20. 
Er  weist  94.13  PbC03,  5.15  PbO,  0.59  H20  auf,  wenn  Na2C03  zu  Pb(N03)2  gefügt  wird, 
fcis  alkal.  Kk.  eintritt.  Bei  wenig  Na2C03  ist  er  nach  A2,  h,t)  [S.  453]  zusammengesetzt. 
Phillips.  Der  Nd.  aus  sd.  Lsg.  enthält  etwas  Na2C03.  Berzelius.  Der 
nach  A2,h,  f)  entstehende  Nd.  geht  bei  100°  bis  150°  unter  Verlust  von  H20  und  Auf- 
nahme von  C02  in  einen  sich  der  Zus.  PbC03  nähernden  über.  Rose.  In  der  Kälte 
aus  Pb(NOs)„  wenn  die  Na2C08-Lsg.  0.19  oder  0.2  Aeq./l  C02  enthält, 
bei  längerm  Stehen.  [Vgl.  S.  430.]  Strömholm  (II,  5,  6).  [S.  a.  Darst.  (14).] 
Bei  der  Umsetzung  (Na2C03  in  400  Mol.  W.)  entstehen  +  6110  cal.,  sodaß  mol. 
Bilduiigswärme  aus  den  Elementen  +169-8  WE.,  J.  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  21,  (1880)  44).  [S.  a.  unter  y).]  Beim  allmählichen  Diffundieren 
sehr  verd.  Lsgg.  von  Pb(N03),  und  K2COa  in  reines  W.  in  Kristallen.  [Näheres 
tei  PbCrO,]  A.  Drevermann  (Ann.  87,  (1853)  122;  89,  (1854)  39).  —  13.  Aus 
verd.  Pb(C2H.i02)2-Lsg.  durch  C02  kristallinisch.  H.  Rose.  Die  Lsg.  muß 
0.2  n.  bei  (a)  20",  (b)  50°,  (c)  100"  oder  (d)  2  n.  bei  100°  sein,  [im  übrigen 
siehe  3Pb0.2C02,H20,  S.  435.J  Altmann  (225).  C02  unter  Druck  bildet  aus 
Pb(02H302t2-Lsg.  im  wesentlichen  diese  Verb.  Gebr.  Heyl  &  Co.  u. 
A.  Wüi/tze  (D.  R.-P.  174024,  12.  6.  1904).  —  14.  Aus  wss.  Pb(C2H802)2 
-durch  (NH4)2C03,  Bette,  mit  darauf  folgendem  vielfachen  Waschen, 
K.  Feist  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  444);  durch  K2C03.  Mulder.  Aus 
der  Lsg.  von  50  T.  Pb(C2Hs02)2,3H20  oder  43.6  Pb(N03)2  in  250  bis  300 
W.  durch  allmählichen  Zusatz  von  28  festen  NaHC08  oder  von  8  Na2CO„ 
in  8  \V.  und  darauf  9  bis  10  festem  NaHCCy  J.  Löwe  (7).  R.-P.  42307, 
13.  4.  1887).  —  15.  Aus  der  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat  durch  C02 
bis  zur  schwach  sauren  Rk.  und  zum  zweiten  Sinken  des  spez.  Gew.; 
bequem  und  leicht,  im  Großen  billig.  So  lange  die  Lsg.  noch  basisch  reagiert,  bis  zur 
Neutralität,  fällt  A2,  g)  [S.  444].  Dann  wird  die  Pb(C2H302VLsg  zu  PbCOs  und  Essig- 
säure zers.  und  A2,  gl  durch  002  nuter  B.  von  H20  in  PbCO,  übergeführt,  während  die 
Essigsäure  A2,  g)  neutralisiert  und  PbCOs  löst,  bis  ein  Gleichgew.  erreicht  ist.  Dem- 
entsprechend sinkt  die  D.  der  basischen  Acetatlsg.  bis  zur  Neutralisation,  steigt  wieder  bis  zu 
einem  Höchstwert  und  sinkt  von  neuem  bis  zum  Gleichgew.  Beschleunigt  durch 
Druck  [statt  CO,  auch  dieses  enthaltende  Gase,  L.Falk  (D.  R.-P.  241 005, 
23.  6.  1909)].  In  beiden  Fällen  kristallinischer  Nd.,  der  sich  leicht  filtrieren  und  waschen 
läßt.  L.  Falk  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  568).  —  16.  Bleiformiatlsg.  (10  ccm 
ö'VJge)  wird  im  geschlossenen  luftleeren  Rohr  (45  ccm  Inhalt)  75  Std.  auf 
175°  erhitzt.    Es  entwickeln  sich  72.3  ccm  H  nnd  31.9  CO,  (ob  CO  zweifelhaft).    J.  RlBAN 
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(Cornpt,  rend.   93,   (1881)  1024  [I];   Bull.  soc.  chim.   [2]  38,  (1882)  110  [II]). 
Aus  Bleiformiatlsg.  (eiektrol.  aus  AJkaliformiat)  durch  (NH4)2C03.    J.  W.  Mobki'- 
J.  R.  Raine,  J.  Kerr  u.  C.  McLachlan  (Engl.  P.  24865,  9.  11.  19U7). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Kann  (entgegen  Pb(OH)»)  nicht  in  be- 
stimmter Kristallform  gefällt  werden.  Die  meist  eiförmigen  Teilchen  sind 
u.  Mk.  durchsichtig  und  bestehen  wahrscheinlich  aus  kleinen  Kristallen. 
Die  Größe  der  Teilchen  wird  (im  Gegensatz  za  Pb;0H),)  durch  Temp.  und 
Konz.  wenig  beeiuüußt  (am  größten,  mit  0.002  mm  Durchmesser  aus  n./4  und  n/8  Lsg. 
bei  20°,  0.0016  bei  98°;  0.00125  aus  n.-Lsg.  bei  20°,  0.0008  bei  98«).  R.  St.  Ow 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  25,  (1914)  479,  487;  J.  Phys.  Chem.  18,  (1914) 
461).  Kristallinisch  oder  amorph.  Falk  (938).  Sowohl  das  reine  als  das 
techn.  (Niederschlagsbleiweiß)  bilden  u.  Mk.  rhombische  Kristalle  (vorwiegend 
[110],  [lllj,  [010]).  J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1263).  Nach  (12) 
weißes  Pulver  aus  sehr  kleinen  sechseckigen  Tafeln.  Phillips.  Die  durch 
Umsetzen  von  Pb(C2H302)2  mit  Na2C03  erhaltenen  mkr.  Kristalle  bilden 
ein  unregelmäßiges  Netz;  die  aus  Pb(NO.,)2  mit  Na2C03  erhaltenen  vor- 
wiegend sternförmigen  lagern  sich  allmählich  zu  Körnern  zusammen. 
J.  Scott  (Chem.  Trade  J.  65,  (1919)  327).  Nach  (13)  mkr.  rhombische 
Kristalle  von  prismatischem  Habitus.  Altmann.  Krist.  (künstlicher  Cerussit) 
bildet  sich  nach  (1,  a),  (4),  (5),  (8),  (11)  [kurze  quarzähnliche  Bipyramiden, 
Bourgeois  (1090)],  (12),  (16)  [rhombische  sechsseitige  Prismen,  Riban  (1026)} 
unter  ß)  und  nach  Bourgeois  (1089)  in  mehrere  mm  langen  quer  gestreiften 
Nadeln  aus  amorphem  gefällten  bei  vier-  bis  fünfmaligem,  mit  langsamen 
Abkühlungen  abwechselndem  Erhitzen  von  0.5  g  mit  2  g  (NHJNO,  und 
20  ccm  W.  auf  150°  bis  180°  im  geschlossenen  Rohr.  Daneben  entsteht  ein 
hydratisches  Carbonat,  wohl  Hydrocernssit  [S.  434].  Bourgeois  (1090).  —  Natürlicher 
Cerussit  und  künstlicher  rhombisch  bipyramidal;  0.6102:  l : 0.7272.  An  künst- 
lichen Kristallen  wurden  beobachtet  m(110],  b{010},  q[021),  o[lll},  oft 
Zwillinge  nach  [110}.  An  den  z.  T.  sehr  flächenreichen  natürlichen 
Kristallen  sind  dieselben  Formen  die  häufigsten.  (100):(110)  =  *31°23'; 
(001):  (101)  =  49«  51';  (001) :  (011)  =  35°  52';  (012):  (012)  =  39°  45';  (021):  (021)  =  110"  40'; 
(111):  (111)  =  87° 42*;  (111) :  111)  =  49°  59  «/*';  (001) :  (111)  =  54°  14«.  KoKSCHAROW. 
Häufig  (pseudohexagonale)  Zwillinge  und  Drillinge  nach  [110}  seltener  [130}. 
Deutliche  Spaltbarkeit  nach  [110}  und  [021}.  —  Von  den  Kristallen  der 
Gaeta-Grube,  Comersee,  erhalten  einige  ein  nicht  häufiges  Aussehen  durch 
die  große  Entw.  der  drei  Pinakoile.  Meist  KontaktzwilJinge  nach  [110], 
häufig  auch  den  Quarzkristallen  ähnliche  und  X-förmige  aus  zwei  nach  [010} 
tafelförmigen,  einander  vollkommen  durchdringenden  Einzelkristallen.  Einige  Zwillinge 
zeigen  ein  Hauptindividuum  mit  eingeschalteten  zahlreichen  abwechselnd  polysynthetischen 
Zwillingslamellen.  Nicht  selten  Drillinge,  vereinzelt  ein  Vierimg.  E.  Repossi 
(AM  Milano  43,  (1904)  422;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  72).  Pseudomorphosen 
[s.  P.  W.  Jeremejew  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  [2]  18,  104;  Z.  Kryst.  7.  (1883;  637)] 
nach  Bleiglanz  (PbS)  und  Anglesit  (PbS04),  aus  denen  es  sich  bildete;  auch 
[H.  A.  Miebs  (Miner.  Mag.  11,  (1897)  263;  N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  395)]  nach  Lanar- 
kit  (PbO,PbSOJ.  B.  auch  aus  Phosgenit.  C.  H.  Warben  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  16, 
'1903)  337).  —  Isomorph  mit  Aragonit,  Strontianit,  Witherit  und  KN08.  — 
Vgl.  a.  P.  Gboth  (Chem.  Kryst.  Leipzig  1908,  II,  210).  Zusammenstellung  der  Literatur 
und  Formen  bei  P.  F.  Hcbrkcht  (Z.  Kryst.  40,  (1905)  149,  179). 

Deutschland:  Seltene  Formen  an  den  Kristallen  der  Grube  Friedrichssegen.  G.  Selig- 
mahn (iV.  Jahrb.  Miner.  1880,  I,  129).  Zwillinge  von  der  Grube  Diepenlinchen  bei  Stolberg. 
A.  Dannenberg  (Z.  Kryst.  18,  (1890)  64).  Säulen-  nnd  tafelförmige  oft  verzwillingte 
Kristalle  von  Rheinbreitbach  und  Honnef.  E.  Kaiser  (Z.  Kryst.  81,  (1899)  36).  —  Früheres 
Oesterrei'h :  Zwillinge  von  Miers.  J.  L.  Barvir  (Ber.  Böhm.  Ges.  1900  u.  1901;  N.  Jahrb. 
Miner.  1902,  I,  173;  1903,  II,  23)  Der  immer  an  Bleiglanz  gebundene  Cerussit  von  Miers 
ist  verschieden  alt.    Der  ältere  bildet  große  braune  bis  weiße  Kristalle  auf  Bleiglanz  und 
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Quarz.  Der  jüngere  ist  kleiner,  mehr  nadeiförmig,  oft  wasserhell,  auf  Quarz,  Baryt,  Pyro- 
morphit,  Limonit,  seltener  auf  Bleiglanz.  Säulenförmige  Kristalle  besonders  auf  Limonit; 
z.  T.  auf  Malachit,  oft  außen  in  Bleiglanz  umgewandelt.  Pyramidale  oder  domatische 
Kristalle  hauptsäch'ich  auf  Flußspat!) ;  grau,  braun,  selten  heller.  Tafelförmige  Kristalle  oft 
in  Zwillingen.  Häufig  spießig;  bisweilen  tropfsteinartig  und  ähnlich  der  Eisenblüte. 
J.  Gerstendörfer  (Ber.  Wien.  Akarl.  [V  99,  (1890)  422).  Von  Kalteuegg  (Steiermark). 
A.  Sigmund  {Mut.  Naturw.  Ver.  Steiermark  53,  245;  N.  Jahrb.  Miner.  1919,  II,  82).  — 
Ungarn:  Wasserhelle  diamantähnlich  glänzende  und  wasserhelle  bis  graulichweiße  säulen- 
förmige Kristalle,  sehr  häufig  Zwillinge,  aus  dem  Grubenfeld  Pech  in  Unter-Telekes 
(Borsoder  Komitat).  A.  Schmidt  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  546).  Meist  derb  im  Komitat  Hunyad 
(Siebenbürgen);  im  Komitat  Bihar  (Tarkaicza)  Zwillinge  und  Drillinge  farbloser  Kristalle 
von  anderem  Charakter  wie  die  schwarzer.  K.  Zimänyi  (Földtani  Eözlöni  22,  (1892)  267; 
N.  Jahrb.  Miner.  1894, 1,  269;  J.  Kryst.  36,  (1902)  252).  —  Rußlnnd:  Von  Nagolnij  Krjasch 
(Donetz-Becken);  aus  den  Rakal'schen  Gruben  (Südural).  J.  Samojloff  (Mater,  z.  Geol. 
Rußl.  23,  (19U6)  1;  Verh.  russ.  miner.  Ges.  [2]  38,  (1900)  313;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II, 
196;  1902,  II,  347).  Vom  Riddersk  (Altai).  L.  Stibing  (Trav.  Soc.  Natur.  St.  Petersb.  34, 
(1903)  Prot,,  41,  53;  iV.  Jahrb.  Miner.  1904,  II,  20).  Von  Syrjanowsk  (Altai).  P.  Jeremejeff 
(Verh.  russ.  miner.  Ges.  [2]  36,  (18^9)  Prot.  12;  N.  Jahrb.  Miner.  1901,  II,  179).  — 
Schweden:  Von  der  Silbergrube  Kallmora  bei  Norberg.  10  Typen  von  Zwillingen. 
K.  Johannsson  (Geol.  Foren.  14,  (1892)  49).  —  Belgien:  Von  Moresnet,  auf  einer  Zinkspat- 
stufe; von  Villers-en-Fayne,  vergesellschaftet  mit  Baryt.  H.  Buttuenbach  (Ann.  soc.  geol. 
Belg.  24,  (1898/99)  57;  25,  (1899/1900)  49;  N.  Jahrb.  Miner.  1901,  I,  192).  —  Frankreich: 
Kristalle  von  La  Croix  aux  Mines  (Dept.  des  Vosges).  H.  A.  Miers  (Z.  Kryst.  6,  (1882) 
598).  Von  der  Grube  Pacandiere  bei  Roanue  (Loire),  honiggelb;  vou  Eoure  (Pontgiband). 
F.  Gonnard  (Ball.  soc.  franc.  miner.  15,  (1892)  35,  41;  N.  Jahrb.  Miner.  1893,  II,  247; 
1894,  I,  23).  —  Spanien:  Von  der  Grube  Sta.  Eufemia,  Prov.  Coidoba.  0.  Mügge  (N.  Jahrb. 
Miner.  1882,  II,  18;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  544).  Zwillinge  von  pfeilspitzenähnlichem  oder 
herzförmigem  Habitus.  A.  Osann  {Z.  Kryst.  23,  (1894)  264).  —  Italien:  Von  Ansonzo 
(Prov.  Bellemo),  auf  Bleiglanz.  G.  R.  Negbi  (Atti  Ist.  Venet.  [4]  7,  (1889)  24;  Riv.  Min. 
4,  (1889)  41 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1891,  I,  9).  Die  farblosen,  weißen  oder  grünlichen  Kristalle 
des  Lausetto  (der  Gessotäler)  sind  tafelförmig,  pseudohexagonal  oder  nadeiförmig.  L.  Colomba 
(Boll.  Soc.  geol.  ital.  23,  (1904)  393;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  86;  N.  Jahrb.  Miner.  1906,  I, 
349).  Von  Traversella.  L.  Colomba  (Atti  dei  Line.  [5|  15,  (1905)  636).  Von  Laorca. 
E.  Artini  (Riv.  Min.  26.  (1901)  58;  N.  Jahrb.  Miner.  1902,  II,  203).  Von  den  Galmei- 
Lagerstätten  des  Val  Seriana,  Gemeinde  Gorno.  E.  Artini  (Atti  soc.  ital.  sei.  natur.  35, 
(1896);  N.  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  39).  Von  Valdaspra  (Toskana)  reiskornartige  Kristallenen 
auf  zersetzten  Zinkerzen,  zusammen  mit  Aurichalcit  und  Malachit.  G.  D'Achiardi  {Proc. 
verb.  Soc.  Tose.  Sei.  nat,  14.  3.  1897;  N.  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  439).  Aus  Sardinien: 
Von  der  Grube  Nelida  tafelförmige  Kristalle  mit  gelbem  PbO  auf  zers.  Bleiglanz  oder  sehr 
kleine  nächenreiche  auf  Drusen  im  Zinkspat.  C.  Riva  (Atti  dei  Line.  [5]  6,  (1897)  421; 
.V.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  24).  Von  Malfidano.  F.  Millosevich  (Atti  dei  Line.  [5]  9, 
(1900)  153;  N.  Jahrb.  Miner.  1901,  I,  363).  Zwillinge  und  Vielliuge  von  Monteponi  und 
San  Marco.  P.  F.  Hubrecht  (Z.  Kryst.  40,  (1905)  147).  Von  Sarrabas.  E.  Tacconi  (Atti 
,dei  Line,  [5]  9,  (1900)  72;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  498).  Cerussit  von  Roras  überzieht  in 
Kristallhäufungen  im  Gemenge  mit  Eisenocker  ganze  Wände  oder  sitzt  auf  zers.  Bleiglanz 
und  Blende,  begleitet  von  Limonit,  Chalkopyrit,  Cuprit  und  Quarz.  C.  Riva  (Z.  Kryst. 
31,  (1899)  533).  Farblose,  weiße  oder  schwärzliche  kleine  Kristalle,  einfach  oder  Drillinge, 
nach  {010}  tafelförmig,  neben  Linarit  in  der  Grube  der  Argentiera  della  Nurra,  Portotories. 
A.  Pellovx  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  II,  34;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  £6).  —  Griechenland: 
In  den  Bleischlacken  von  Laurion  [vgl.  S.  345,  434J  größere  bernsteinfarbene  Kristalle 
auf  Hydrocerussit,  kleinere  neben  Laurionit,  sehr  kleine  als  alleinige  Ausfüllung  von  Drusen. 
A.  Lacroix  u.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  franc.  miner.  31,  (1908)  89).  Formen  hier  und 
bei  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  123,  (1896)  955).  Drillinge  und  Bleierde  in  Ljubija  bei 
Prijedor  (Bosnien).  R.  Koechlin  (Miner.  Mitt.  35,  (1921)  1).  —  Afrika:  Von  Djebel-Ressas 
(Tunis).  L.  Jecker  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1410;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  42).  Von 
Mindouli  (Franz.  Kongo).  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc.  mini-r.  31,  (1908)  257).  Von  Tsumeb 
(Otavibezirk,  Südwestafrika).  Z.  v.  Toborffy  (Z.  Kryst.  52.  (1913)  225).  Aus  Willow's 
Grube  bei  Pretoria.  C.  A.  F.  Molengraaff  (Z.  Kryst.  22,  (1894)  150).  —  Nordamerika: 
Aus  der  Reed  Cloud-Grube  (Juma  Co.,  Ariz.)  pfeilspitzenförmig  durch  Zwillingsbildung. 
L.  V.  Pirsson  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  42.  (1891)  405).  Von  Union  Bridge  (Cannon  Co.,  Md.), 
vergesellschaftet  mit  Anglesit.  G.  H.  Williams  (John  Hopkins  Univ.,  Circ.  10,  No.  87,  73; 
N.  Jahrb.  Miner.  1S92,  1,  47).  Aus  der  Judge-Grube,  Black  Hawk  (Meagher  Co.,  Mont.), 
mit  andern  Zers.-Prodd.  des  Bleiglanzes.  J.  H.  Pratt  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  48,  (1894)  212). 
Aus  der  Alice-Grube,  Butte  (Mont.),  vergesellschaftet  mit  Linarit  und  Calcedonit;  aus 
Phoenixville  (Penn.),  mit  Anglesit.  A.  F.  Rogers  (School  Min.  23,  (1902)  133;  N.  Jahrb. 
Miner.  1904,  II,  36).   —  Mittel-  und  Südamerika:  Aus  der  Begona-Grube,  Cerro  de  San 
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Pedro  (San  Luis  Potosi,  Mexiko),  pfeilsehaftartige  Zwillinge,  mit  körnigem  Cernssit,  Qip8 
und  Limonit.  W.  F.  Hont  u.  F.  R.  van  Hörn  (4m.  J.  sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  47).  Aas 
Sta.  Rosalia  (Peru),  mit  Sammetblende.  H.  Büttgenbach  (Bull.  soc.  geol.  Belg.  29,  (1902) 
103:  N.  Jahrb.  idtner.  1903,  U.  175).  —  Australien:  Von  Broken  Hill  (NSW.),  herzförmige 
Zwillinge  mit  gitterförmigen  Drillingen,  0.  Müggk  (N.  Jahrb.  Miner.  1897,  II,  79);  außer 
Prismen  und  Tafeln  Stalaktiten.  L.  J.  Spencer  (Miner.  Mag.  15,  (1908)  1 ;  N.  Jahrb. 
Miner.  1909,  II,  36).  Aus  dem  Tal  Diahot  (Neu-Caledonien).  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc.. 
miner.  17,  (1894)  49;  N.  Jahrb.  Miner.  1S9Ö,  I,  400). 

Cernssit  ist  härter  als  Kalkspat  (3  bis  3.5).  D.  6.465,  Mohs;  6.60. 
Smith.  (Bleierde  5.4.)  —  D.  des  gefällten  6.4277.  Karsten.  —  Mol.  Bildungs- 
wärme [s.  a.  S.  454]  166.7.  W.  E.  Berthelot  (Ann.  Chitn.  Phys.  [5]  4,  (1875) 
176);  166.6,  A.  Colson  (Compt.  rend.  148,  (1909)  837);  ber.  ans  der  des  PbCl, 
169.5.  P.  Günther  (Z.  Elektrochem.  23,  (1917)  199).  —  Cerussit  ist  farblos, 
aber  anch  grau,  gelb,  braun,  schwarz,  selten  grün  oder  rot;  durchsichtig; 
diamaüt-,  seltener  fettglänzend.  Die  Kristalle  werden  von  basischen  Teerfarb- 
stoffen nicht  angefärbt.  W.  Süida  (Miner.  Mitt.  [2]  28,  (1904)  451;  Ber.  Wien.  Akad.  [IPJ 
113,  (1904)  725;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  496).  Anfärbung  durch  Kongorot:  R.  Makc  iZ.  physik. 
Chem.  75,  710;  C.-B.  1911, 1,  779).  Negative  Doppelbrechung;  Kbene  der  optischen 
Achsen  {010},  1.  Mittellinie  die  c-Achse.  Brechungsindices  nach  Schrauf 
(Ber.  Wien.  Akad.  43,  (1860)  120): 


a 

ß 

y 

2V 

2E 

inie  B 

1.7915 

2.0595 

2.0613 

8»  22' 

17°  17' 

D 

1.8037 

2.0763 

2.0780 

80  14' 

17°  8' 

£ 

.  1.8164 

2.0919 

2.0934 

7°  35' 

15°  55' 

2E  nimmt  mit  steigender  Temp.  merklich  zu.  Farbloser  Cerussit  (Friedrichssegen): 
Brechungsquotienten  vu  =  2.0780,  »*  =  2.0763,  vy=  1.8037;  Dielektrizitäts- 
konstanten «a  =  25.4,  eb  =  23.2,  cc  =  19.2.  W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  9, 
(1902)  919;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  419).  DE.  18.58.  Thwing  (Z.  physik.  Chem. 
14,  (1894)  286).  —  Cerussit:  Photogramme  der  Interferenzfiguren.  P.  Seve  (J.  Phys. 
[6]  1,  (1920)  161).  Im  ultraroten  Spektrum  bei  300  ?i  (wie  die  übrigen  Bleisalze)  sehr  hohes 
Reflexionsvermögen.  H.  Th.  Liebisch  u.  H.  Rubens  (Ber.  Berl.  Akad.  1919,  198).  Sehr 
undurchlässig  für  Röntgenstrahlen.  C.  Doei,ter  (N.  Jahrb.  Miner.  1896,  II,  931).  Röntgen- 
bild: F.  M.  Jaeger  u.  H.  Haga  (Verslag  Akad.  Amst.  24,  (1916)  1410).  —  Das  durch 
Kathodenstrahlen  erregte  Leuchten  hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  das 
Fluorescenzlicht  und  zeigt  keine  Spur  von  Polarisation.  A.  Pochettino 
(Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  I,  301;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  59).  Weiteres: 
A.  Pochettino  (Atti  dei  Live.  [5]  14,  (1905)  II,  220).  —  Cerussit  leitet  el.  schlecht 
G.  Cesaro  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  115).  —  Als  Farbe  deckt  der  Nd.  nach 
(13)  besser  und  schwärzt  sich  au  der  Luft  schwieriger  als  das  gewöhnliche  Bleiweiß. 
Gebr.  Heyi.  &  Co.  u.  A.  Wultze.  Die  reine  Verb,  ist  von  dem  sehr  ähnlich  zusammen- 
gesetzten Niederscblagsbleiweiß  fs.  die  Analysen  auf  S.  453]  physik.  deutlich  unterschieden, 
namentlich  durch  die  niedrigere  Deckkraft.    Sacher  (1262). 

<J)  Cliemisches  Verhalten.  —  Wärme  Wirkung.  —  Glühen  [gelindes 
im  Porzellantiegel]  vertreibt  das  C02.  [Alte  Angabe]  Zers.  sich  in  der 
Leere  bei  285°  (Ag2C0,  bei  220°).  A.  Colson  (Compt.  rend.  148,  (1909)  837). 
Cerussit  zeigt  bis  150°  eine  Spannung  des  C02  unter  30  mm,  bei  250° 
75  mm.  Sie  wächst  schnell  bis  300°  und  beträgt  bei  dieser  Temp.  nach 
2 Vi  Stdn.  bei  eintretender  vollständiger  Zers.  2  Atm.  L.  Joulin  (Compt. 
rend.  76,  1588;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  345;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873) 
276).  Bei  Atmosphärendruck  in  ruhender  Gasschicht  beginnt  die  Zers. 
(Cerussit  von  Mies)  bei  etwa  315°,  Maximum  der  Wärmebindung  335°.  Der 
Cerussit  geht  teilweise  in  basisches  Carbonat  über,  für  das  die  ent- 
sprechenden Zahlen  430°  und  460°  sind.  K.  Friedrich  mit  L.  G.  Smith 
(Metall.  9,  (1912)  409).  Spuren  von  Feuchtigkeit  erleichtern  die  Einstellung 
des  C02-Drucks  und  ermöglichen  die  Rückbildung  von  PbC08  aus  dem 
allotrop  veränderten  PbO  bei  180°.    Dissoziationsdrucke: 
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459 


t° 

184 

210 

233 

280 

trockenes  Salz  (P205) 

10 

32.5 

102 

548 

feuchtes  Salz 

12 

33 

104 

Der  Atmosphärendruck  wird  erreicht  bei  302°  (durch  Extrapolation)  gef.), 
A.  Coi.son  (Compt.  rend.  140,  (1905)  865);  337°  (aus  der  Dissoziatiunswärme 
=  22.6WE.,  Thomsbn,  her.).  0.  Brill  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  736).  Bei 
Luftzutritt  kann  gegen  300  °  krist.  Pb304  [S.  205]  entstehen.    Michel. 

Verhalten  gegen  Wasser.  —  Swl.  in  Wasser,  it.  amorphes  in  50000T., 

Drevbrmann  (I,  122),  in  50551  T.  bei  mittlerer  Temp.  R.  Fresenius  (Ann.  59,  (18461  124). 
LöSlicIlkeit  in  wirklich  (schwierig)  C02-freiem  W.  (durch  Rechnung  korrigiert) 
bei  18°  0.00018  Millimol/1  (0.05  mg  PbC08).  Die  von  Kohlrausch  und  von  Böttgbr 
gef.  Werte  und  die  nicht  korrigierten  sind  zu  hoch.  M.  PLEISSNER  (Arb.  Kais.  Ges.- 
Amt  26,  (1907)  405,  410).  Bei  19.9ß»  Ionen- (Gesarat-) Konz.  8.0  (8.3)  X  10~9, 
1.21  (1.26)  X  10  6,  1.26  (1.31)  X10-6  Aeq./l  (PbC03  verschiedener  Darst.);  oder  1.1,,  1.6g, 
I.7.,  X  10  s  g/1;  oder  lg  in  901,  595,  571  1  Lsg.  W.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46, 
(1903)  602).  Löslichkeitsprod.  0.33  X10-",  Pleissner,  korr.  1.5  X  10  1S,  selbst  gef. 
0.33X10-13,  also  sicher  nur  10~13  bei  18°.  Auerbach  u.  Pick  (II,  162).  Bei 
18°  in  1  1  0.011  g  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit).  Kohlrausch.  Spez.  Leitvermögen 
der  (von  C02  nicht  völlig  freien  Lsg.)  bei  18  °  x  X  108  =  2,  F.  Kohl- 
bausch (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  197;  50,  (1904)  356);  1.6,  Pleissneb 
(405);  bei  19.96°  1.02  bis  1.61.  W.  Böttger  (Z.  physik.  Ciwm.  46,  (1903)  521). 
Dissoziationsgrad  in  gesättigter  Lsg.  (8.5  X  10-3  .Millimol  PbCOs)  bei  18° 
(molare  Leitfähigkeit  190)  gef.  etwa  80  °/0,  in  Wirklichkeit  wahrscheinlich 
erheblich  höher.  Pleissner  (405).  —  W.  führt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
langsam,  beim  Erhitzen  schneller  unter  Entw.  von  C02  in  basisches 
Carbonat  über.  J.  F.  Sacheb  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  647).  Hydrolyse  ist 
bei  18°  nicht  merklich;  bei  70°  und  darüber  wird  die  Lsg.  deutlich  alkal., 
beim  Erkalten  wieder  neutral.  Der  Bodenkörper  bleibt  selbst  im  sd. 
Wasserbad  ungeändert,  während  beim  Kochen  über  freier  Flamme  unter 
Luftdarchleiten  Pb8(OH)2(CO„)2  entsteht.  Dieses  bildet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nicht  oder  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Pleissneb  (413,  404).  Es 
entsteht  bei  30°  nicht,  wohl  aber  bei  70 u,  schneller  beim  Kochen  am 
Rückflußkühler.  Salvadoei  (88).  —  Im  W.  gel.  C02  erhöht  die  Löslichkeit 
derart,  daß  nach  theoretischen  Erwägungen,  Th.  Paul,  W.  Ohlmülleb, 
R.  Heise  u.  Fb.  Auerbach  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  23,  (1906)  383),  in  ge- 
sättigter PbCO:i-Lsg.  die  Pb"-Konz.  unmittelbar  proportional  der  Konz.  des 
undissoziierten  C02,  umgekehrt  proportional  der  Quadrate  der  HC03'-Konz. 


ist.    Bei 

18°  findet  entsprechend  Pleissneb  (409): 

Gehalt 

von  CO,  in  1 1  W. 

Bleigehalt  der  Lsg.  in  1 1 

Spez.  Leit- 

mg 

Millimol 

mg  Pb 

Millimol 

fähigkeit 

*Xio* 

nnkorr. 

korrigiert 

nnkorr.    |  korrigiert 

unkorr. 

korrigiert 

0.0 

0.0 

0.011 

1.75             1.7 

0.085 

0.008 

2.7 

2.8 

0.064 

0.075 

6.0 

4.8 

0.(129 

0.022 

5.3 

5.4 

0.123 

0.134 

7.0 

5.8 

0.034 

0.028 

6.8 

14.4 

0.828 

0.339 

8.2 

8.1 

0040 

0.039 

8.6 

26.0 

0.592 

0.603 

9.9 

9.8 

0.018 

0.017 

9.9 

43.5 

0.988 

0.999 

109 

11.8 

0.053 

0.057 

12.2 

105.5 

2.40 

2.41 

15.7 

15.7 

0.075 

0.076 

16.0 

Die  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  in  H2CO„  enthaltenden  Lsgg.  nimmt 
mit  deren  Gehalt  an  Pb-  und  an  HC08-Ionen  ab.     C.  A.  Seyleb  (Analyst 
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33,  (1908)  454).  PbCO,  ist  unl.  in  wss.  CO».  Fr.  Jahn  (Ann.  28,  (1838)  17).  L.  in 
\Y.  von  Zinimertemp.  unter  Durchleiten  von  C02  zu  0.8 "/0  bei  Ggw.  von 
2  Vol.-0/«  ö°l0\g.  Essigsäure,  zu  4.6°/0  bei  0.5  Vol.-°/0  Essigsäure,  bei 
höherer  Temp.  wohl  wie  bei  Abwesenheit  von  C02.  Altmann  (222).  NHt('l 
erhöht  die  Lösliclikeit  in  W.,  namentlich  beim  Erhitzen.  [Alte  Angabe.]  Sie 
steigt  bei  mittlerer  Temp.  auf  1  T.  Salz  in  23450  T.  W.,  wenn  dieses  neben  wenig 
(NHjJOtHjPt  auch  (NH4)8C0s  und  NH,  enthält;  noch  etwas  mehr,  wenn  neben  letztern 
viel  (NHt)CsHj02  zugegen  ist.     Fresenius. 

Sonstiges  chemisches  Verhalten.  —  H  red.  bei  325°  voll- 
ständig (PbO  bei  350°  unvollständig),  H.  Helier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899) 
43);  im  Entstehnngszustande  (HCl  und  Zn,  besonders  in  Ggw.  von  Pt)  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  schnell  und  vollständig.  H.  Mennicee  (Z.  öjfentl.  Chem. 
6,  (1900)  227).  —  H202  wird  katalytisch  zers.,  nicht  nur  in  wss.  Lsg., 
sondern  auch  in  Amylalkohol,  Amylacetat,  Isobatylalkohol,  .Chinolin.  J.  H. 
Walton  u.  De  Witt  0.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1956).  — 
KOH  in  verd.  Lsg.  (0.1  n.)  löst,  starke  zers.  Cerussit.  E.  Dittler  (Z.  Kryst. 
54,  (1915)  337).  —  NH8  bildet  in  Glühhitze  Bleicyanamid  PbCN,,  das 
durch  H2S  Cvanamid  abspaltet.  Deutsche  Gold-  u.  Silber-Scheide-Anst. 
vorm.  Roessler  (D.  R.-P.  139456,  7.  11.  1901).  Wss.  NaNO,  reagiert 
schwach,  aber  deutlich.  W.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  lielg.  1910, 
31).  —  S  zers.  (leichter  als  die  Oxyde)  beim  Kochen  mit  Wasser.  J.  B. 
Sendebens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  804).  H2S  führt  in  wss.  und  in 
alkoh.  Aufschwemmung  in  sehr  kurzer  Zeit  in  reines  PbS*über,  Falk  (938); 
zers.  in  W.  aufgeschwemmtes  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.,  etwas  beim 
Erhitzen,  weil  dabei  durch  Hydrolyse  basisches  Carbonat  gebildet  wird. 
J.  F.  Saciier  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  647).  Wss.  Alkalisulfat  wandelt,  selbst 
beim  Kochen,  nicht  in  PbS04  um.  Rose  (Pogg.  95,  (1855)  284).  Dieses 
entsteht  aber  in  der  Aufschwemmung  von  PbC08  in  Na2S04-Lsg.  durch 
C02,  bei  Atm.-Druck  in  geringer  Menge,  mehr  mit  steigendem  C02-Druck. 
Auerbach  u.  Pick  (I,  830;  II,  156).  Unl.  in  wss.  Na„S„08,  Russell  bei 
0.  A.  Stetefeldt  {Chem.  Ztg.  9,  (1885)  233);  1.  [in  konz"?J  beim  Verreiben 
zu  etwa  5°/o  Blei.  P.  Jochum  (Ueber  die  Einw.  des  unterschwefligs. 
Natrons  auf  Mctallsalze,  Dissert.  Berlin  1SS5,  25).  —  Fl  bringt  zum 
Erglühen;  unter  Gasentw.  bildet  sich  geschm.  PbFl2.  H.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  266).  —  L.  in  Mg(T2-Lsg..  weniger  als 
PbO,  A.  Voigt  (Chem.  Ztg.  13,  (1889)  695);  in  k.  Lsg.,  D.  1.3,  ohne  Zers.. 
von  etwa  80°  ab  unter  Entw.  von  C02  und  Abscheidung  von  basischem 
Magnesiumcarbonat.  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1078).  Die  Lsg.  in 
MgCl2-Lsg.,  D.  1.16,  wird  beim  Verd.  mit  W.  nicht  alkal.  (Unterschied  von 
Pb,(0HVC0s)2  [S.  452]).  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  785).  —  KJ  scheint, 
selbst  in  konz.  Lsg.,  frisch  gefälltes  feuchtes  PbC08  nicht  anzugreifen. 
[S.  dagegen  Pb(HCO,),.]  A.  Ditte  (Compt.  rexd.  92.  (1881)  1455  [II;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  24.  (1881)  235  [II]).  —  Schwarzer  Fluß  und  KCN  reduzieren 
zu  Metall.  Stas  (Butt.  Acad.  Belg.  10,  (1843)  295).  [Vgl.  S.  28.]  C02  beein- 
flußt die  Einw.  von  W.  und  Na2S04.  [Näheres  oben.]  K2C08-Lsg.  setzt  in 
umkehrbarer  Rk.  zu  Pb:t(OH)2(CO;,)2  und  KHCO„  um.  Das  Gleicligew.  [Zahlen 
s.  bei  Pb3(OH2(CO,)2,  S.  486]  ist  von  der  Gesamt-K-Konz.  der  Lsg.  abhängig  und 
verschiebt  sich  etwas  mit  der  Temp.  Bei  18°  genügt  ein  C02-Oruck  von 
nur  0.12  mm  Hg  zur  Umkehrung  der  Rk.  Na2C03  wirkt  nur  in  den  ver- 
dünntesten Lsgg.  (bis  0.077  n.  Gesamt-Na)  wie  K2C08;  schon  in  Lsg.  mit 
0.1  n.  Na  bildet  sich  unter  bestimmten  Bedingungen  die  etwas  graugelbe 
Verb.  NaPb2(OH)(C08)2  [s.  dieses],  das  mit  0.25  n.  %  Na„C03-Lsg.  quantitativ 
entsteht.    Auerbach  u.  Pick  (I,  627;  II,  117,  124,  127).    Bei  Ueberschuß 
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an  PbC08  wird  neben  dem  Doppelsalz  auch  Pbs(OH)2(C08)2  beständig,  aber 
ziemlich  spät,  weil  die  B.  von  Na2Pb2(OH)(CO)3)2  ans  PbC03  wesentlich 
schneller  als  aus  Pbi4(OHi2(COs)2  verläuft  und  durch  Aufnahme  geringer 
Mengen  C02  durch  die  Lsg.  unterstützt  wird.  Auerbach  n.  Pick  (II,  128). 
Verd.  NaHC08  (0.1  n.)  löst,  auch  in  Ggw.  von  NaCl  und  C02,  nur  wenig 
Pb  auf  (bei  37  °  höchstens  0.3  bis  4.6  mg  in  1  1).  Auerbach  u.  Pick  (II, 
193).  NaPb2(OH)(C08)2  entsteht  auch  in  0.25  n.  Lsg.  nicht.  Auerbach 
u.  Pick  (II,  122).  Ggw.  von  Na2S04  macht  auch  bei  stärkerer  Gesamt- 
Konz.  an  Na  das  Pb3(OH)2(C08)2  beständiger.  Auerbach  u.  Pick  (II, 
138).  —  Ameisensäure  greift  Cerussit  schwach  an  und  liefert  schimmerndes 
kristallinisches  Bleiformiat  Essigsäure  sowie  konz.  Oxal-  und  Weinsäure 
verhalten  sich  ähnlich.  Konz.  Citronensäure  löst  leicht  in  der  Kälte. 
H.  C.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  728,  732).  —  Silikate  lassen  sich  mit  PbC08 
aufschließen.  R.  Canaval  {Z.  praH.  Geol  18,  (1910)  460;  C.-B.  1911,  1, 
756).  —  K2Cr04  führt  unvollständig  in  PbO04  über.  [Näheres  unter  Pb  und  Cr.] 
H.  Golblum  u.  G.  Stofpella  (J.  Chim.  Phys.  8,  (1910)  135).  [s.  a.  Darst.  (10), 
S.  454.]  —  Molybdatlsg.  des  NH4  (konz.)  führt  bei  150  °  amorphes  PbC03 
zum  kleinen  Teil  in  PbMo04  [Näheres  bei  diesem]  über,  liefert  bei  100°  mit 
Cerussitpulver  ein  olivgrünes  Gemenge  von  Mo02  und  MoO:!;  ebenso  die 
des  Na  [in  der  Kälte?].  E.  Dittler  (Z.  Kryst,  54,  (1915)  338).  —  Wss. 
Pb(OH)(C2H;t02)  verwandelt  beim  Digerieren  in  A2,  f)  oder  A2,  g),  schneller, 
wenn  jene  Verb,  sich  erst  bildet.  Demnach  gibt  PbO  in  Ggw.  von  W. 
und  von  wenig  Pb(C2H302)2  als  Katalysator  in  der  Kälte  A2,  f),  in  der 
Wärme  A2,  g)  [S.  433  und  S.  444].  Das  PbC03  muß  kristallinisch  und  frei  von  basischem 
Carbonat  sein.  Falk  (568).  [S.  dagegen  Bleiweiß,  S.  451.]  Die  Rk.  ist  [bei 
Ggw.  von  Pb(C2Hs02)2  und  W.]  mit  kristallinischem  PbC08  schnell  und 
glatt,  mit  amorphem  und  auch  mit  getrocknetem  kristallinischen  (ohne 
Aenderung  seiner  Zus.)  sehr  träge.  Falk  (937).  Die  Rk.  ist  träge,  wenn 
das  PbC08  großkörnig,  und  wenn  das  PbO  bei  hoher  Temp.  dargestellt  ist. 
J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  35,  (1911)  326).  Basischer  Bleiacetatlsg.  wird 
Pb(OH)2  entzogen.     [S.  Bleiweiß,  Eigenschaften,  S.  452.]     EuSTON. 

e)  Zusammensetzung.  —  Gef.  nach  (7)  83.4 °/0  PbO  (ber.  83.53),  Auerbach  u. 
Pick  (II,  153) ;  —  nach  (11)  83.46  PbO,  Berzeliüs,  83.85,  Proust;  (11,  a)  83.47,  (11,  b)  83.56 
(ber.  83.52),  Salvadori;  (12)  PbO  :  CO,  =  1.088  und  1.014,  Strömholm  (11,5);  (11)  77.5  und 
77.4  Pb,  16.5  n.  16.3  C02  (ber.  77.52,  16.48),  nach  Behandlung  der  wss.  Aufschwemmung 
mit  Luft  77.5  Pb,  16.3  C02,  Pleissner;  nach  (11)  83.25,  83.4,  83.4  PbO,  Auerbach  u. 
Pick  (II,  117);  —  nach  (13,  a)  auf  3.1735  g  3.1744,  (13,  b)  1.4731  g  1.4722,  (13,  c)  0.9033  g 
0.9033.  (13,  d)  2.1446  g  2.1443,  Altmann  (225);  —  nach  (14)  83.45  (83.4)  PbO,  16.0  COg. 
0.35  H»0,  16.6  (16  6)  Glühverlust,  Feist;  —  nach  (16)  83.7  PbO,  16.3  CO*  (ber.  83.5,  16.6): 
R[ban  (I,  1026;  II,  112).  —  Gef.  in  gefälltem  von  C.  A.  F.  Kahlbaüm  83.52«/0  PbO  (77.54  Pb), 
16.41  CO*;  in  techn.  ( „Nieder schlagsbleiweilJ")  83.51  PbO  (77.52  Pb),  16.31  C02.  Sachbr 
(I,  1262).  —  Cerussit: 

Klaproth.     Bergemann.     Antipovp.  Hobbs.  Minoaye. 

PbO  83.52  83.67  83.51  77.63  80.83  83.07 

C02  16.18  16.33  16  49  14  12 15.51  15.97 

PbO,CO,      100.00  1UÜ.00  lOu.OO  99.16  99704  ~99.6lT 

Von  Leadhills.  Klaproth  (Beifr.  3,  167).  —  Von  Griesberg  aus  der  Eifel.  Bergemank 
(Chem.  Unters,  d.  Miner.  des  ßleihergs,  167,  175).  —  Literatur  über  andere  Vorkommen 
bei  C.  F.  Rammelsiskrg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  222).  —  Aus  dem 
Altai;  Summe  mit  1.42°/0  Al,Os,  0.51  ZnO,  0.15  CaO,  0.63  Fe203,  2  07  80,,  1*4  H^O, 
1.38  Uni.  J.  A.  Antipoff  bei  P.  von  Jeremejeff  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  36,  (1899)  12: 
Z.  Kryst.  32,  (1900)  12).  —  Mit  PbS  überzogener  von  Missonla.  Moni,  Summe  mit  0.55 
AljO,  +  Fe,03,  Spur  S,  2  15  SiO*.  W.  B.  Hobbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3J  50,  (1895)  121).  — 
Gelblichgrüner  von  der  Adelaide  Propietary-Grube,  Dundas,  Tasmanien,  Summe  mit  Spur 
CrsO„  0.62  Uni.  Mingaye  bei  W.  F.  Petterd  (Pap.  Proc.  Soc.  Tasnumia  1902,  18;  Z. 
Kryst.  42,  (1907)  392).  —  Cerussit  vom  Friedrich-Christian-Gang  bei  Schapbach  enthält 
etwas  Ag,  Au  und  Pt.  F.  Sandberoer  ( ünterss.  über  Erzgänge,  1.  Heft,  Wiesbaden  1882- 
Z.  Kryst.  7,  (1883)  414). 
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Bleierde  von  Kall  uud  von  Eschweiler  ist  erdiges  Weißbleierz,  das  mit  CaO,  Thon 
und  Fe,Os  verunreinigt  ist  nnd  etwas  H20  (1.7  bis  6.3 °'0)  enthält.  J.  F.  John  (Schw.  4, 
(1812)  227;  32,  (1821)  114;  Chem.  Unters*.,  Berlin  1S1I,  II,  230);  Berqemann.  —  üeber 
Ceruesit  mit  etwas  Sr  s.  unter  Pb  und  Sr,  mit  7%  ZnCOs  unter  Pb  und  Zu. 

b)  Kolloides  Bleicarbonat.  —  Man  fällt  10  g  einer  10%  ig.  Lsg.  von 
protalbinsaurera  Na  (3.85  °/0  Na)  mit  Pb(C2H802)2-Lsg.,  die  genau  20  %  Pb 
enthält,  löst  den  Nd.  in  10°/0ig.  NaOH  unter  geringem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  und  leitet  in  die  braune  Lsg.  15  Min.  C02  ein.  Ein  Nd. 
von  PbCO,  fällt  nicht  aus.  —  Die  Fl.  ist  kurze  Zeit  baltbar.  Nach  einigem 
Stehen  wird  sie  milchig.  Im  Dialysator  scheidet  sich  bei  zeitweiser 
Zugabe  von  verd.  Na2C03-Lsg.  reichlich  PbCO:,  ab.  Die  Lsg.  enthält  nach 
24  Stdn.  noch  merkliche  Mengen  Pb,  zers.  sich  jedoch  beim  Eindampfen 
vollkommen.  W.  Leuze  (Zur  Kenntnis  kolloider  Metalle  u.  ihrer  Verbb., 
Dissert,,  Erlangen  1904,  28). 

A*.  Saure  Bleicarbonate.  a)  4PbO,5C02  [?].  —  Die  gemischten  k.  Lsgg.  von 
Pb(NOs)2  oder  Pb(C2Hs02)2  mit  Na4H2(C0s)s  geben  ohne  merkliche  Entw.  von  C02  einen 
weißen  schweren  Nd.  (gef.  80°/0  PbO,  20  C02;  ber.  80.22,  19.78),  der  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  an  der  Luft  dem  Bleiweiß  ähnelt.    Boussingault  [Ann.  Chim.  Phys.  29,  (1825)  286). 

b)  Pb(HCO„)2  [?].  —  Ueber  natürliches  „Bleihydrocarbonat"  s.  S.  431.  —  In  der 
Lsg.  von  PbC08  in  C02  enthaltendem  W.  [S.  459].  —  Die  Lsg.  des  PbO  in  W. 
wird  durch  wenig  C02  getrübt,  durch  mehr  fast  völlig  wieder  geklärt.  Die  Fl.  rötet 
Lackmus  und  trübt  sich  beim  Erhitzen  oder  mit  Na2C03.  Wetzlar.  Pb,  das  mit  wss.  CO. 
in  einem  Luft  enthaltenden  Gefäße  Übergossen  ist,  läuft  erst  am  2.  Tage  an.  [Vgl.  S.  96, 103.] 
Die  nicht  trübe  Fl.  bräunt  sich  stark  mit  HtS  und  gibt  beim  Kochen  einen  geringen  weißen 
Nd.  Spuren  verschiedener  Salze  in  C02-haltigem  W.  hindern  jedoch  da8  Lösen  des  Bleis. 
Tdnnermann.  Aus  Pb(C2H,02)2  durch  C08  gefälltes  Blei  weiß  löst  sich  in  wss.  CO».  Die 
0.00017  bis  0.0002%  PbO  enthaltenden  Lsg.  trübt  sich  mit  K2C03  sowie  KHCO,  und 
bräunt  sich  mit  H2S.  Yorke.  Unter  (4  bis  6  Atm.)  Druck  gesättigtes  C02-W.  löst  käuf- 
liches Bleiweiß  nur  spurenweise,  durch  Fällung  mit  Na,COs  dargestelltes  reichlicher  (in 
1000  T.  Lsg.  0.5  T.  PbCO,).    B.  Wagner  (Z.  anal.  Chem.  «,  (1867)  170).    [S.  a.  S.  459.] 

KJ  löst  zu  K2PbJ4,4H20  [s.  a.  bei  diesem],  bei  überschüssigem  Pb(HC08)a 
zu  PbJ2,  dessen  B.  aber  bald  wegen  der  Einw.  des  KHC03  unterbleibt. 
Ditte  (I,  1455).  KJ  bildet  aus  frisch  gefälltem  feuchten  PbC08,  das  in 
seiner  Lsg.  aufgeschwemmt  ist,  beim  Durchleiten  von  C02  die  Verb. 
K2PbJ4,4H20.  Sie  entsteht  auch  nach  vorheriger  B.  von  PbJ2  aus 
KHCOjj  +  Pb(HC03)2  durch  überschüssiges  KJ,  während  bei  Ueberschuß 
an  Pb(HC03)2  die  dem  Phosgenit  entsprechende  Verb.  PbJ2,PbC08  erhalten 
wird.  Ditte  (II,  235,  237,  239).  —  Na2Cr04  (verd.  Lsg.)  führt  durch 
Schütteln  bei  18°  in  umkehrbarer  Pik.  in  PbO,PbCr04  [s.  dieses]  über. 
Gleichgew.-Konstante  (NaHC08)2:  Na2Cr04  =  1.95.  Auerbach  u.  Pick  (II, 
175,  183).  —  CaMo04  in  wss.  Aufschwemmung  setzt  schwer  zu  Bleimolybdat 
[vgl.  dieses]  um.     DlTTLER  (336). 

B.  Bleiacetate.  B1.  Pb1- Verbindung.  PbC2H802.  Blei(l)-acetat,  Bleisub- 
acetat,  Bleimonoacetat.  —  Zuweilen  wird  [fälschlich,  namentlich  in  der  ausländischen 
Literatur]  auch  das  basische  Pb'i-Acetat  Subacetat  genannt.  —  «)  Wasserfrei.  — 
1.  Aus  Pb20  (im  Gemisch  mit  der  vierfachen  Menge  Glaspulver)  und  Essig- 
säureanhydrid bei  195°  in  N.  Nach  80  bis  90  Min.  langem  langsamen 
Ueberdest.  der  vorerhitzten  Dämpfe  unter  Erhitzen  der  Leitungsröhren 
wird  der  Ofen  auf  180°  abgekühlt  und  das  Essigsäureanhydrid  vollständig 
abgesaugt.  Sonst  Arbeitsweise  und  App.  (ohne  Trockenmittel)  wie  bei  PbBr  [S.  366]. 
Die  Verb,  hält  hartnäckig  1  bis  3°/0  W.  fest  [s.  unter  /?)],  wenn  Spuren  Essigsäure  zu- 
gegen waren.  —  2.  Methyl-  und  Aethylacetat-Dämpfe  reagieren,  wenn  Zers. 
der  Verb,  vermieden  wird,  zu  langsam  auf  Pb20.  —  Bläulichgrau,  kristal- 
linisch.    In  der  Leere  entwickelt  sich  bei  200°  langsam  Gas,  bei  240° 
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schneller.  Hat  (nach  7  Stdn.)  die  Entw.  bei  fortgesetztem  Saugen  noch 
nicht  aufgehört,  so  ist  der  Kolben  von  langen  graulichen  Nadeln  erfüllt 
(außerhalb  des  Ofens  etwas  weißes  amorphes  basisches  Sublimat).  Pb(C2H302)2  verhält 
sich  durchaus  anders.  Bei  310°  vollständig  zers.  El.  Widerstand  der  ge- 
sättigten Lsg.  in  A.  bei  25°  6000  bis  6400  Ohm  (Pb(C2H302)2  4100,  A.  90000). 
Säuren  zers.  schnell  in  Pb  und  Blei(2)-salz.  —  Gef.  77.6,  77.9,  77.9%  Pb;  22.3, 
22.0,  22.2  C2H302  (ber.  77.82;  22.18).  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  115, 
(1919)  109). 

ß)  Mit  ^2  Mol.  H20(?).  —  Entsteht  vielleicht,  wenn  das  Anhydrid  bei 
Darst.  1.  von  a)  Spuren  Essigsäure  enthält.  —  Gef.  im  Mittel  aus  7  Veras. 
75.8°/0  Pb,  21.5  CgHjO»;  bei  andern  75.4,  75.2,  75.1,  75.2  Pb  (ber.  75.3).    Denham  (110). 

B2)  Pb11 -Verbindungen,  Bleiacetate  schlechthin,  a)  Basisch.  —  Die  Körper 
von  nicht  angegebener  Zus.  werden  unter  PbO,Pb(C2H802)2  gebracht.  —  Scheele  (Götting. 
Almanach  1788,  139)  erkannte  zuerst  die  Darstellbarkeit  basischer  Acetate,  wenn  auch  Blei- 
essig schon  Basilios  Valentinus  bekannt  gewesen  sein  soll.  Weiteres  Geschichtliches  bei 
Wittstein  (182). 

a1)  Allgemeines.  —  Sicher  ist  2PbO,Pb(C2H302)2;  a2)  ist  ein  Gemenge;  andere 
Körper  sind  Zwischenglieder  (Verbb.?)  zwischen  a*)  und  Pb(C2H302)2.  Wittstein  (209). 
Die  bisherigen  Verff.  liefern  als  bestimmte  Verbb.  nur  (wasserfrei  ange- 
nommen) 2PbO,Pb(C2H802)2  und  PbO,Pb(C2H802)2.  J.  Löwe  (J.  prakt. 
Chem.  98,  (1866)  413).  [Ob  nicht  beim  Kochen  von  Pb(C2H302l2-Lsg.  mit  wenig  PbO 
ein  minder  basisches  Salz  als  PbO,Pb(C2H302)2  entsteht,  hat  Löwe  nicht  untersucht.  Petebs.] 
Im  System  PbO-Pb(C2H802)2-H20  sind  bei  25°  die  festen  Phasen  Pb(C2H802)2, 
3H20;  PbO,3Pb(C2H802)2,3H20;  2PbO,Pb(C2H802)2,4H20;  Pb(OH)2,  letzteres 
im  Gleichgewicht  mit  Lsgg.  mit  weniger  als  7.4  °/0  PbO  und  4.8  c/0  Pb(C2H802)2. 
R.  F.  Jackson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2351;  J.  Franklin  Inst.  178, 
(1915)  492).  Die  Verbb.  sind  als  [Pb2(C2H802)](OH)s  und  [Pb(C2H302)](OH) 
aufzufassen.  C.  Blomberg  (Chem.  Weekbl.  11,  (1914)  1030;  Z.  Elektrochem. 
21,  (1915)  438).  PbO  erhöht  Gefrierpunkt  und  Leitfähigkeit  von  Pb(C2H802)2- 
Lsg.  Erhöhung  des  Gefrierpunkts  von  100  ccm  16.25  °/0ig.  Pb'C2H302)t-Lsg.  durch  1.33, 
1.90,  2.22,  2.66,  3.32  g  PbO  um  0.09,  0.11,  0.12,  0.14,  0.17.  Die  spez.  Leitfähigkeit  bei  25° 
0.004048  bleibt  durch  Zusatz  von  1.16  g  PbO  zu  1  1  3°/0ig.  Lsg.  (n./96)  ungeändert,  steigt 
durch  2.32,  4.64,  9.29  g  auf  0.004071,  0.004226,  0.004481.  Ch.  L.  PaRSONS  (J.  Phys. 
Chem.  11,  (1907)  667).  —  Wittstein  (200,  192,  199,  203,  205,  190,  189)  führt  außer 
den  Verbb.  PbO :  C4H6CS  =  3  : 1  und  3  : 2  noch  Körper  an  mit  14  :  5,  8:3,  5:2,  11:6,  7  :  5, 
4:3,  die  aus  PO  und  Essigsäure  oder  Pb(C2H302).2  entstehen.  —  B.  eines  basischen  Salzes 
aus  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  [Foüsserbad]  siehe  bei  dieser. 

a2)  6PbO,C4H608.  Sechstelsaures  Salz.  5PbO,Pb(C2H802)2.  Fünffach  ba- 
sisches Salz.  (?)  —  Nach  den  angegebenen  Verff.  entstehen  sicher  nur  Ge- 
menge von  PbO  mit  2PbO,Pb(C2H802)2.  Löwe  (413).  a2)  bildet  sich  nicht 
nach  (1),  Payen,  nicht  nach  (3).  Kühn;  G.  C.  Wittstein  (Repert.  84,  (1844) 
200).  —  1.  Pb(C2H802)2-Lsg.  oder  Bleiessig  wird  durch  stark  überschüssiges 
NH8  gefällt.  Bkrzelius  (Ann.  Chim.  94,  (1815)  298).  Es  entsteht  zunächst  2PbO, 
Pb(C2H302)2  in  Nadeln  und  aus  dessen  Lsg.  durch  NH„  weiter  Bleioxydhydrat,  in  der  Hitze 
PbO.  Payen  {Ann.  Chim.  Phys.  65,  (1837)  239  [IJ;  Ann.  25,  (1838)  116;  6«,  (1837)  37  |I1]). 
Dieses  „Oxydhydrat"  ist  Verb.  a2).  Liebig  (Chim.  Org.  [II).  Uebersättigt  man  Pb(C2Hs02)2- 
Lsg.  stark  mit  NH3,  filtriert  vom  etwa  gefällten  PbC03  ab  und  stellt  ins  Dunkle,  so 
schießen  in  einigen  Tagen  Kristalle  an.  die  5  Mol.  PbO  auf  1  Mol.  Essigsäure  enthalten. 
Behrens  (J.  Pharm.  [3j  4,  (1843)  18).  Ueberschüssiges  NHS  bildet  aus  Pb(C?H,02)2  in  der 
Kälte  auf  keine  Weise  a*),  ebenso  wenig  aus  a*)  in  der  Kälte  oder  Hitze,  Löwe  (401,  403); 
aus  Bleiessig  fällt  ein  Gemenge  von  a4)  und  2PbO,H20.  Löwe  (408)  —  2.  Durch  Über- 
schüssiges wss.  KOH  aus  wss.  Pb(C2H802)2  bei  allen  Tempp.  unter  100°. 
Winkelblech  (Ann.  21,  (1837)  27).  [S.  Löwe  unter  a*,  ß),  Darst.  5.]  —  3.  PbO 
wird  mit  den  Lsgg.  des  Pb(C2H802)2  oder  der  niedern  basischen  Acetate 
geschüttelt  oder  erhitzt.     Schüttelt  man  im  verschlossenen  Gefäß  10  T.  Pb(C„HiOs'lg, 
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3H,0,  14PbO  und  96  h.  W.  und  läßt  stehen,  so  erhält  man  in  1  Stde.  eine  weiße  steife  M., 
die  nach  dem  Verd.  mit  W.  und  Waschen  mit  ausgekochtem  W.  unter  Luftabschluß  8.08  T. 
weißen  Filterrückstand  hinterläßt.  Er  ist  Pb(OH)2  mit  etwas  PbC03  und  höchstens  einer 
Spur  Acetat.  Ki'HN  (Schw.  Ol,  (1831)  236).  Nach  mehrstündigem  Digerieren  bleiben  nur 
2.84  T.  weißer  Satz,  der  kein  reines  Pb(OH)2  ist.  lü  T.  PblC2H,02)2,3H..O  lösen  11.76  T. 
PbO,  sodaß  die  Lsg  2PbO,Pb(C2H302)2  enthält.  Liebio  (Mag.  Pharm.  35,  (1831)  124).  Der 
weiße  Rückstand  ist  wohl  zuer>t  ei»  Gemenge  von  a4)  mit2PbÖ,PbiC2Ha02)2,  aus  dem  letzteres 
durch  fortgesetztes  Waschen  gel.  wird.  Es  bliebe  dann  a2)  zurück,  während  Küiin  in  dem 
ersten  Gemenge  fast  10'J°/0  PbO  fand.  L.  Gmelin  (Handb.  Ckem..  4  Aufl..  Heidelberg  1848, 
IV,  642).  Man  kocht  2  T.  PbO  mit  der  Lsg.  von  1  T.  Pb(CsH302)2)3H20,  Basse  (Gehl. 
[2]  5,  (1808)  126),  3  Mol.  mit  1  Mol.  Dübeueiner  [Schw.  17,  (181<>)  257).  Schütteln  der 
Lsg.  von  2Pb0,Pb(C.»H302)2  mit  überschüssigem  PbO.  Die  Fl.  wird  fast  bleifrei.  Mitscher- 
lich  Selbst  bei  großem  Ueberschuß  an  PbO  entsteht  aus  Pb(C2H3Oj>)2  oder  PbO,Pb(C2H,02)e 
in  der  Kälte  und  in  der  Hitze  nie  a2),  sondern  a4);  bei  weniger  großem  Ueberschuß  an 
PbO  bildet  sich  auch  a5)  [s  diese].  Löwe  (395,  394,  403,  391).  —  4.  Kocht  man  die  Lsg. 
von  1  T.  Na02H302,3H20  mit  3  T.  fein  gepulvertem  PbO  30  Min.,  so  werden  höchstens 
1.5%  Na20  frei  und  die  schwach  alkal.  Fl.  enthält  eine  Spur  Blei.  Anthon  (Repert,  76. 
(1842)  223).    Hierbei  entsteht  vielleicht  etwas  a2).    Gmelin. 

Weißes  Pulver,  aus  der  Lsg.  in  sd.  W.  (swl.)  seidenglänzende  Nadeln. 
Verliert  bei  212°  in  der  Leere  3°/0  H2O  und  wird  rötlich.  Berzelius. 
Entwickelt  bei  der  trocknen  Lest,  ohne  Schwärzung  C02  und  Aceton  und 
hinterläßt  PbO,  Liebig  (I);  PbO  und  Blei.  H2S04  entwickelt  keine  Essig- 
säure. Winkelblech.  Zieht  CO,  aus  der  Luft  begierig  an.  Mitscherlich.  — 
Gef.  91.3 °/0  PbO,  5.7  C4H803  [aus  der  Differenz?],  3.0  H20  (ber.  89.60,  6.80,  3.60).    Berzelius. 

a3)  4PbO,C4H608,H20.  Vierlei  saures  Salz.  3PbO,Pb(C2Hs02)2,H20.  Drei- 
fach basisches  Salz.  Pb2(0H)(C3H302)3.  —  1.  Man  übergießt  Pb(C2H302)2,3H20 
öfter  mit  stets  erneuertem  abs.  A.  und  krist.  aus  h.  abs.  A.  um.  Payen 
glaubte  so  wasserfreies  normales  Salz  erhalten  zu  haben.  J.  PlÖCHL  (Ber.  13,  (1880) 
1647).  —  2.  Eihitzen  von  PbO  mit  (NH4)C2H30„-Lsg.  im  geschlossenen  Ge- 
fäß. W.  Smith  u.  W.  Elmobe  (D.  ll.-P.  71 144,  "l.  11.  1891).  —  Perlmutter- 
glänzende sechsseitige  Täfelchen.  Verliert  bei  100°  nicht  an  Gew.  LI.  in 
\Y.;  wl.  in  k.  A.,  leichter  1.  in  h.  Zers.  sich  beim  Umkrist.  der  wss.  Lsg. 
in  Pb(C2H.,02)2  und  ein  stärker  basisches  Salz.  Plöchl.  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen luftleeren  Rohr  auf  175°  scheidet  aus  5°/0ig-  Lsg.  reichlich 
Pb(OH)2  ab.  J.  Riban  (Compt.  rend.  93,  (1881)  1142;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
38,  (1882)  158). 

PLÖcnr,. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  68.09  67.88  68.13 

C  11.84  11.96  11.83 

H  1.64  1.82  1.79 

a4)  3PbO,C4H60„.  Drittel  saures  Salz.  2PbO,Pb(C2H302)2.  Zivcifach  ba- 
sisches Salz.  —  S.  a.  S.  194  und  195. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  digeriert  1  T.  Pb(C2H802)2,3H20  mit  1.2  T. 
PbO  und  mit  W.,  versetzt  das  Filtrat  mit  A.,  wäscht  den  Nd.  mit  A.. 
trocknet  in  der  Leere  über  H2S04  und  bewahrt  unter  Abschluß  von  C02 
auf.  Berzelius  (299).  —  2.  Man  kocht  800  g  Mg(C2H802)2-Lsg.  von 
D.  1.0347  (1.0492)  längere  Zeit  mit  100  g  PbO,  bringt  durch  W.  wieder 
auf  das  ursprüngliche  Gew.,  filtriert  die  h.  Lsgg.  mit  etwa  8  (10)  °/0  PbO 
in  Kolben,  die  davon  vollständig  gefüllt  werden,  verschließt,  läßt  mehrere 
Tage  stehen,  filtriert,  wäscht  mit  etwas  gewöhnlichem  A.,  preßt  zwischen 
mehreren  Lagen  Filtrierpapier,  zuletzt  unter  einer  starken  Presse,  verteilt 
den  Kuchen  in  A.,  preßt,  wäscht  das  Mg(C2H;i02)2  vollständig  mit  A.  fort 
in  einem  verschlossenen  Zylinder  mit  einem  Zuflußrohr  für  den  A.  und 
einer  Zuleitung  für  C02-freie  Luft  und  trocknet  im  Luftstrom,  zuletzt  bei 
130  °.    Beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  wird  ein  weiterer  großer  Teil  der  Verb,  erhalten. 
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'Schließlich  erstarrt  die  M.  butterartig.  Kübel  (Arch.  Pharm.  230,  (1892)  178). 
So  entsteht  [V]  2Pb0,Pb(C2H30<)0s  ans  der  Lsg.  (Magnesiumbleiessig)  von  MglCjHaO^O*, 
Pb(OH),.    Kossmann  (Areh.  Phurm.  230,  (1894)  352). 

U.  Mk.  zarte  seideglänzende  Nadeln.  Kübel  (178).  Schmeckt  weniger 
^üß  als  Pb(C2H:J02)2.  Berzelius.  Verpufft  bei  schwachem  Glühen  nach 
Befeuchten  mit  HN08.  Kübel  {178).  C02  zers.  schnell.  Beezelius.  ZU. 
in  W.  Die  Lsg.  (in  Mg(C2H202)2-Lsg.)  reagiert  gegen  Lackmus  und 
Phenolphthalein  alkal.,  auch  nach  Zusatz  von  Na2S04.  Kübel  (179).  Sie 
rötet  Curcuma,  färbt  Veilchen  grün.  Berzelius.  Der  durch  Cl-W.  ent- 
stehende Nd.  löst  sich  leicht  wieder;  nach  längerem  Stehen  fällt  PbOa. 
KJ  gibt  einen  weißen  Nd.,  der  bei  längerem  Stehen  gelb  wird;  AgNOs 
fast  eigelbe  Flocken  (nach  der  Nenge  des  AgNOs  heller  oder  dunkler),  die 
später  dichter  und  dunkler  werden.  K2Cr04  fällt  gelb;  Phenol  Flocken. 
Ohrysarobin  in  A.  färbt  rot  und  fällt  gelbrot.  [Vgl.  dagegen  die  entsprechenden 
Rkk.  bei  Bleiessig.]  LI.  in  Lein-  und  Mohnöl.  Kübel  (180).  —  Gef.  86.77%  PbO, 
Bkrzelius;  86.80  u.  86.15  PbO  (ber.  86.5);  gef.  56.8°/0  ungesättigtes  PbO  (ber.  57.66). 
Kitbei,  (178). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  kocht  1  T.  Pb(C2H80)2,3H20  mit  2  PbO 
und  10  W.  30  Min.  und  läßt  das  Filtrat  mindestens  2  Tage  verschlossen 
stehen   oder  verdunstet   es   unter  Ausschluß  von  C02  oder  versetzt  mit 
1 2  Vol.  Aethyl-  oder  besser  Methylalkohol.     Payen  (1;  J.  prakt.  Chem.  13, 
1838)  474  [III]).    Auf  1  Mol.  Pb(C2H:(02)2  sind  viel  mehr  als  2  Mol.  PbO 
bei  Darst.  aus  Essigsäure  als  3  Mol.  PbO),  Wittstein  (205,  209);  mindestens 
2  Mol.  reines   PbO  oder  nahe  an  3  Mol.  Bleiglätte  nötig.     Löwe  (413). 
Man  digeriert  100  g  Pb(C2H802)2,3H20,  150  g  PbO  und  1000  g  W.  6  Stdn. 
im  verschlossenen  Kolben  in  der  Wärme,  dampft  das  Filtrat  bei  sehr  ge- 
linder Wärme  ziemlich  weit  ab.  läßt  mehrere  Stdn.  in  der  Kälte  stehen 
und   trocknet  auf  Druckpapier  in  gelinder  Wärme.    Auch  bei  dem  Verhältnis 
100:200:1000  und  100:300:1000.     Wittstein  (205,  208).    Man  behandelt  6  T. 
Pb;C2H302)2,3H20  mit  14  Bleiglätte  und  30  W.  mehrere  Tage  in  der  Hitze 
Und  filtriert  nach  dem  Erkalten.      Auch  der  in  k.  W.  wl.  kristallinische  Rückstand 
besteht   (bis   auf  PbO  und  PbCOs)   aus  der  Verb,  (in  der  wss.  Auskochung,  die,  wie  bei 
den  Analysen  angegeben,  behandelt  wurde,  gef.  84.97%  PbO).    Löwe  (395).    [S.  a.  Liebig 
unter  a*),  s.  464.]  —  2.  Aus  der  k.  oder  h.  Lsg.  von  a6)  durch  PbO.    Man  be- 
handelt (a)  die  Filtrate  von  a\  •/),  Darst.  (I),  k.  oder  h.  mit  einem  größeren  Ueberschuß  an 
Bleiglätte  und  filtriert  nach  längerer  Zeit  (bei  der  letzten  Analyse  nach  2  Wochen),  Löwe 
(394);  erwärmt  (b)  die  nach  (3)  unter  a8,  y)  [S.  468]  erhaltene  Lsg.  mit  überschüssigem  PbO, 
wobei    sie    bald   kristallinisch   erstarrt.      Löwe   1409).      [Vorschriften    nach    1.    sinngemäß 
branchbar.]  —  3.   Aus  Pb(C2H802)2  und  NH,.     Man  mischt  5  Vol.  bei  30° 
gesättigter  Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  5  Vol.  ausgekochtem  W.,   fügt  zu  dem 
80°  w.  Geraisch   1  Vol.  wss.  NH8  und  5  T.  W.  von  70°,  läßt  erkalten, 
wäscht  unter  Luftabschluß,  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet   bei  15° 
in  der  Leere.     Weitere  Mengen  der  krist.  Verb,  aus  der  Mutterlauge  durch 
dasselbe  Vol.  A.  oder  Holzgeist.    Payen  (I,  239).    Zweckmäßig  gießt  man  die 
PbtCjtHjOA-Lsg.  in  da-t  NH,.     Sonst  entsteht  zunächst  a5),   das   durch  mehr  NH3   zwar 
a4)  bildet,  zugleich  aber  Pb(0H)8  abscheidet.    Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beschleunigt 
die  B.  und  erhöht  die  Ausbeute.    Für  100  cem  bei  mittlerer  Temp.  gesättigter 
Pb^C2H:,02)2-Lsg.  genügen   schon  36  cem  NHS,  D.  0.96.     Löwe  (400).    In 
deutlichen   Kristallen:   Man    verd.  (a)   100  cem    bei    gewöhnlicher  Temp. 
gesättigte  Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  100  cem  W.,  gießt  in  40  bis  50  cem  NH„, 
D.  0.96,  in  einem  Kolben  möglichst  unter  Ausschluß  des  C02  der  Luft,  er- 
wärmt längere  Zeit  im  Wasserbade,  läßt  erkalten,  wäscht  mit  wenig  W., 
preßt  zwischen  Leinwand  scharf  aus  und  trocknet  zwischen  Fließpapier 
mit  Hilfe   der  Presse   (sowie  neben  H2S04).    Löwe  (401).     Auch  in   der 
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Kälte  Kristalle  durch  Eingießen  von  500  ccm  bei  mittlerer  Temp.  gesättigter 
Pb(CaH302)2-Lsg.  in  (b)  125,  (c)  130,  (d)  250  ccm  NH3,  D.  0.96.  Löwe  (398). 
Allgemein* aus  mit  NH8  übersättigter  PbfC8H.t02)2-Lsg.  nach  dem  Filtrieren, 
oder  durch  Fällen  der  konz.  Lsg.  mit  NH.j,  Kochen  des  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Nd.  mit  NH3  und  Ei 'kaltenlassen.  Alkoh.Pb(C2H:!02)2-Lsg.  gesteht 
beim  Vermischen  mit  Überschüssigem  NH...  Die  aus  mkr.  Nadeln  bestehende  M. 
löst  sich  beim  Erhitzen;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb,  wieder  in  größeren  Nadeln  ab. 
Payen  (I).  Die  Mischung  von  500  ccm  bei  mittlerer  Temp.  gesättigter 
Pb(C2Ha02)2-Lsg.  mit  100  ccm  NH3  (0.96)  gibt  (e)  bei  zweitägigem 
Stehen    im    gut   verschlossenen   Kolben    bei    gewöhnlicher  Temp.   reiche 

Kristallisation  von  a4).  Das  Filtrat  enthält  a5)  fgef.  in  dem  durch  KNO» 
erhaltenen  Nd.  77.99%  PbO)  und  liefert  mit  neuen  Mengen  NH,  wieder  a*j  (gef.  im  Nitrat 
84,4)6%  PbO)  LÖWE  (397,  400).  Bei  weniger  NH3  bleibt  die  Mischung  unter  Luft- 
abschluß längere  Zeit  klar  und  enthält  vorzugsweise  a'')  (gef.  aus  dem  Nitrat  78.00%  PbO). 

Löwk  (399).  —  4.  Durch  Uebersättigen  von  Pb(C2H802)2-Lsg.  oder  von  Blei- 
essig mit  NH8  und  Erhitzen  leicht.  Kubf.l  (177).  Aus  letzterem,  d.  h. 
der  Lsg.  von  a6),  (1  Vol.)  und  NH3  (1  Vol.,  D.  0.96)  neben  2PbO,H20.  Man 
läßt  im  verschlossenen  Kolben  24  Stdn.  stehen,  wäscht  auf  Leinwand  mit 
wenig  W.,  drückt  aus,  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  neben  H2S04. 
Beim  Lösen  in  k.  W.  [Analyse  der  Lsg.  s.  unten]  bleibt  ein  Rückstand  von  2PbO,H40  oder 
PbO.  (NHJCjH^Oa  hindert  die  Ausscheidung  von  2PbO,H20  und  fördert 
die  Ablagerung  von  a4).  Löwe  (408).  —  5.  Man  tropft  KOH-Lsg.  unter 
Schütteln  in  konz.  Pb(C2H302)-Lsg.,  bis  die  Fl.  erstarrt,  filtriert  durch 
Leinwand,  wäscht,  preßt  scharf  ab  und  trennt  von  2PbO,H20  durch  sd. 
Wasser.  Löwe  (406).  —  6.  Man  erhitzt  Pb(C2H802)2,3H20  länger  als  nach  (4) 
unter  a8,  y)  [S.  468],  bis  die  M.  fest  und  grauweiß  geworden  ist,  verfährt  sonst 
wie  dort  (a).  Ist  noch  a5)  beigemengt,  so  setzt  man  (b)  90°/0ig.  A.  zur  wss. 
Lsg.  oder  zieht  (c)  damit  aus,  wobei  a4)  fällt  oder  zurück  bleibt.  Löwe  (410). 
Nach  (1)  weißer  undurchsichtiger  Nd.  aus  mkr.  durchsichtigen  Nadeln, 
nach  (3)  größere  feine  glänzende  durchsichtige  Nadeln,  schöner  aus  NHjCgH.,0« 
enthaltendem  W.  als  ans  reinem,  Payen  (I);  nach  (1)  sternförmig  angeordnet 
als  gelblichweiße  Kruste  beim  Abdampfen,  darunter  in  Büscheln.  Witt- 
stein (206).  Nach  (3,  a)  seideglänzende  um  einen  Mittelpunkt  angeordnete 
Nadeln.  Löwe  (399).  —  Verwittert  in  der  Leere  bei  15°  nicht,  verliert 
darin  bei  100°  das  H20.  Payen  (I).  —  Schm.  unter  Zers.  L.  in  5.56  T.  sd. 
Wasser.  Payen  (II;  III).  —  Wl.  in  k.  W,  leichter  1.  in  h.  ohne  Ausscheidung. 
Löwe  (396,  398,  401).  —  Die  Lsg.  zers.  sich  beim  Abdampfen  an  der  Luft 
sehr  wenig.  Wittstein  (208).  KOH  fällt  aus  ihr  2PbO,H,0  [s.  Nachtrag  zu 
S.  202],  Löwe  (405);  NH.,  in  Mittelwärme  bei  jedem  Verhältnis  Bleioxyd- 
hydrat,  beim  Kochen  PbO,  nicht  in  Ggw.  von  (NH4)C2H802.  Payen  (II ; 
III).  NH.,  scheidet  aus  dem  festen  Salz  nur  etwas  gelbes  kristallinisches 
PbO  ab,  bildet  aber  kein  stärker  basisches  Salz  (gef.  nach  2  tätiger  Behandlung 
in  der  Kälte  durch  Fällung  mit  KN03  in  dem  basischen  Nitrat  84.95%  PbO,  nach  Erhitzen 
im  Wasserbade  84.99,  84.94);  gibt  in  der  h.  Lsg.  nur  eine  schwache  Trübung 
von  PbC08,  in  sehr  konz.  k.  (bei  8tägigem  Stehen)  einen  stärkein  Nd.  aus 
PbC08  und  kristallinischem  2PbO.H20  (in  der  Lsg.  gef.  wie  vor  84.89  und  K4.97% 
PbO).  Löwe  (403,  402).  KN08  füllt  aus  den  Lsgg.  2PbO,Pb(N03)2,V2rl20. 
fS.  bei  den  Analysen.]  Löwe  (397).  PbO  wird  nicht  verändert  und  führt  nicht 
fauch  WittstkinJ  in  stärker  basisches  Salz  über  (gef.  nach  3 tätiger  Behandlung  auf 
dem  Was^erbade  im  Nitrat  8t.90%  PbO);  Bleioxydhydrat  wird  gel.,  durch  NH8  wieder 
ausgeschieden.  Löwe  (403,  402).  3PbO,N2OvH20  wird  gel.  Löwe  (388, 
Fußnote).  —  L.  in  wss.  Pb(C2H302)2  zu  PbO,Pb(C2H802)2  [8.  dieses].  Löwe 
(404).  —  Etwas  1.  in  wss.  Methyl-  und  Aethylalkohol,  auch  noch  ein  wenig 
in   h.   97°/0ig.  Methylalkohol,    aber   unl.    in    96ü/0ig.   A.     Beide  Alkohole 
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scheiden  die  Verb,  aus  der  gesättigten  wss.  Lsg.  in  Nadeln  aus,  Paten 
(II;  III);  90%  ig.  A.  fast  schon  bei  gleichem  Vol.  nach  kurzer  Zeit.  Löwe 
(396).    —    Gef.  nach  (1)  84.45  °/0  PbO,  12.92  C4Ha08*,   2.25  H40,  Wittstbin  (2081;   nach 

(3)  85.00°/o  PbO,  6.40  C,  0.99  H,  7.61  0  (her.  84.85,  6  06,  1.01,  8.08).  Paybn.  Gießt  man 
die  Lsg.  in  nicht  zu  konz.  KN03-Lsg.,  so  lauge  noch  ein  Nd.  entsteht,  läßt  bedeckt  einige 
Stdn.  stehen,  gießt  die  Fl.  ab,  krist.  den  Nd.  aus  k.  W.  um  und  trocknet  zwischen  Fließ- 
papier, darauf  bei  100°,  so  ergibt  das  basische  Nitrat  bei  schwachem  Glühen  nach  (1)  84.92 
85.02  °/0  PbO  (ber.  für  2PbO,Pb(NOs)2,l/2H20  85.11);  (2,  a)  84.84,  84.72,  84  99,  84.71;  (2,  b) 
84.97;  (3,  a)  84  90;  (3,  b)  84.84;   (3,  c)  84.80,  84.98;  (3,  d)  85.02;  (3,  e)  84.23,  84.26,  84.09; 

(4)  84.91;  (5)  84.95;  (6,  a)  83.47,  83.35,  85.00;  (6,  b)  84.93;  (6,  c)  84.82.    Löwe. 

y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Krist.  und  veranlaßt  dadurch  ein  Erstarren 
der  Fl.,  wenn  man  15°/0  Pb(C1Hs02)2  mit  20°/0  in  W.  aufgeschwemmtem 
Pb(OH)2  schüttelt  und  einige  Min.  stehen  läßt.  Jackson  (2349).  —  Bei 
langsamem  Verdunsten  kleine,  ziemlich  schlecht  ausgebildete  Nadeln,  sonst 
anscheinend  amorph.  Beständig  gegen  seine  Lsgg.  Grenzen  des  Sättigungs- 
gebietes bei  7.4%  PbO,  4.8  Pb(C2H802)2  und  bei  24.74  PbO,  49.21  Pb(C2H302)2. 
—  Gef.  aus  dem  Gleichgewichts -Diagramm  52.5  °/0  PbO,  8.6  H20  (ber.  52.9,  8.55). 
Jackson  (2352,  2357). 

d)  Pb„04(C2H802).  [?]  —  8.  Kossmann  unter  Darst.  2.  von  «)  fS.  465]. 

a6)  2PbO,C4H603.  Halb  saures  Salz.  PbO,Pb(C2H802)2.  Einfach  basisches 
Salz.  —  Krist.  aus  WSS.  Lsgg.   mit  2  Mol.  H20.   —    Von  Payen  nicht  erwähnt. 

er)  Wasserfrei.  —  Aus  y)  [nach  (1)]  bei  100°.  —  Gef.  81.22%  PbO, 
18.69  C4H,Oa,  Summe  99.91  (ber.  84.46,  18.54).  R.  SCHINDLEB  (Arch.  Pharm.  [2] 
41,  (1845)  129). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  y)  [nach  (1)]  bei  70°.  —  Gef.  78.62<y0  PbO, 
18.11  C4H903  (ber.  78.87,  17.96).     Schindleb. 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Kochen  der  Lsg.  von  2  T.  Pb(C2H302)2,3H20 
mit  3  PbO.  Thenabd  (Gehl.  1,  (1803)  335).  So  kann  die  Verb,  nicht  entstehen. 
Löwe  (408).  Die  sd.  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  Pb(C2H»0,)2  löst  1  Mol.  PbO.  Döbereiner 
(Schw.  17,  (1816)  257).  Beim  Digerieren  von  190  T.  PKC?HsO,)2.3HtO  und  95  PbO  mit  W. 
hinterbleiben  nur  0.62PbCO3,  bei  Ueberschuß  von  PbO  ein  weißer  Satz;  die  Lsg.  enthält 
in  beiden  Fällen  2  Mol.  PbO  auf  1  Mol.  Essigsäure.  Kuhn.  [S.  dagegen  Liebis  unter 
Darst.  (3)  von  a*),  s.  464.]  Man  schüttelt  190  T.  (»/a  Mol.)  Pb(C2Hs02)2,3H20 
mit  112  T.  (V2  Mol.)  durch  gelindes  Glühen  von  C02  befreiter  und  ge- 
pulverter Bleiglätte  sowie  224  W.  anhaltend  3  bis  4  Stdn.,  bis  sich  der 
weiße  Bodensatz  von  a4)  gel.  hat,  klärt  durch  8  tägiges  Stehen,  dekantiert 
und  mischt  mit  dem  doppelten  oder  vierfachen  Vol.  A.  (Kristalle  in  l  bis  24  Stdn.) 
oder  dampft  unter  Luftabschluß  ab.  Im  letztern  Falle  erhält  man  bei  50°  y) 
mit  6%  H20  als  k.  trocken  aussehende  M.,  die  bei  60°  bis  70°  weich, 
dann  unter  Verlust  von  2.9  %  (1  Mol.)  H20  trocken  und  hart  [ß)\  bei  100° 
wasserfrei  [a)]  wird.  Der  M.  y)  läßt  sich  etwa  beigemischtes  a*)  leicht 
durch  A.  entziehen.  Entwässert  man  sie  vorher  und  pulvert,  so  geht  die  alkoh.  Auf- 
schwemmung milchig  durchs  Filter;  nach  dem  Kochen  filtriert  die  Lsg.  klar.  Reim  Kochen 
der  Pb(C2H3Ü2)2-Lsg.  mit  PbO  tritt  zunächst  Verdickung  durch  B.  von  viel  mehr  a')  als  bei 
gewöhnlicher  Temp.  ein;  es  löst  sich  erst  langsam  iu  der  Kälte  zu  a*)-  Schindler. 
Man  läßt  6  T.  Pb(C2H302)2,3H20  und  7  T.  fein  geriebene  Bleiglätte 
(weniger  PbO  als  1:2  entspricht,  da  die  Glätte  nicht  rein  ist)  im  Verschlossenen 
Kolben  (a)  bei  mittlerer  Temp.  stehen  oder  (b)  erhitzt  4  Tage  im  Wasser- 
bad, bis  der  Bodensatz  vollständig  weiß  ist,  und  filtriert  schnell.  Der  unl. 
Rückstand  besteht  großenteils  aus  a*)  (gef.  in  dem  Auszug  durch  sd.  W.  nach  Fällen  mit 
KN08  84  9i°/0  PbO;.  Löwe  (391).  Die  Lsg.  enthält  noch  etwas  a4),  das  zu- 
rück bleibt  (gef.  im  Nitrat  84.90  °/0  PbO),  wenn  man  sie  mit  dem  8-  bis  10  fachen 
Vol.  90%ig.  A.  in  verschlossener  Flasche  stehen  läßt.    Aus  der  filtrierten 
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Lsg.  wird  (c)  der  A.  bei  möglichstem  Luftabschluß  im  Wasserbade  verjagt. 

[Weitere  Behandlung  s.  unter  (3).]  LÖWE  (396).  —  2.  Pb(C2H802)2-Lsg.  wird 
unvollständig  durch  NH8,  KOH  oder  NaOH  zers.  [S.  a.  unter  a*)  und  bei  den 
Pb(C2H,02)2-L8gg.].  Löwe  (413).  (a)  Man  fügt  zu  500  ccm  bei  mittlerer 
Temp.  gesättigter  Pb(C20802)2-Lsg.  weniger  als  100  ccm  NH8,  D.  096. 
Bleibt  bei  Luftabschluß  lange  klar.  Löwe  (399).  —  3.  Reiner  und  schneller  als 
nach  (1)  aus  a*,  ß)  (dargestellt  nach  (3)  [S.  465]  aus  100  ccm  k.  gesättigter  Pb(C,H,0,V 
Lsg.  und  30  bis  36  ccm  NH,  durch  24  stündiges  Stehen,  Abspülen  mit  W.,  Ausdrücken 
zwischen  Leinwand  und  Pressen  zwischen  Papier)  durch  Lösen  im  Kolben  in  100  ccm 
bei  mittlerer  Temp.  gesättigter  Pb(C2H302)2-Lsg.  in  der  Kälte  oder  im 
Wasserbade.  [S.  a.  unter  Bleiessig  und  Darst.  (3,  e)  von  a\  ß)  S.  466]  Man  konz. 
unter  möglichstem  Luftabschluß  in  einer  Retorte  stark  und  läßt  neben 
H2S04  krist.  Beim  Lösen  bleibt  nur  sehr  wenig  PbCO»  zurück.  Löwe  (404,  407). 
—  4.  Man  schm.  [8.  a.  unter  a7)]  umkrist.  trocknen  Bleizucker  in  einer  Por- 
zellanschale bei  Luftabschluß  bei  280°,  bis  die  fl.  M.  eben  fest  wird,  trennt 
nach  dem  Abkühlen  von  PbO  und  PbC03  durch  k.  W.  und  filtriert. 
(a).  Erhitzt  man  etwas  länger,  so  mengt  sich  a*)  bei  [vgl.  S.  466].  Man  mischt  (b) 
die  Lsg.  mit  k.  90°/nig-  A.  oder  zieht  die  feste  M.  damit  aus  (c)  und  ver- 
dampft das  Filtrat  in  einer  Retorte  auf  dem  Wasserbad.    Löwe  (410). 

Nach  (1)  Kristallblättchen,  Thenard;  weiße  glänzende  M.,  Schindler, 
(3)  aus  feinen  Nadeln.  Löwe  (405).  —  Verliert  bei  70°  1  Mol.  H20,  über 
100°  2  Mol.,  wird  matt  und  schm.  dann.  Schindler.  —  Sil.  in  k.  Wasser. 
Löwe  (396,  406).  Die  konz.  wss.  Lsg.  schwellt  die  Oberhaut  und  Filtrier- 
papier Stark  auf,  sodaß  sie  nicht  filtriert  (eine  Lsg.  von  1  T.  Salz  in  1  '/2  W.  dagegen 
leicht),  Schindler;  wird  durch  einen  großen  Ueberschuß  von  90°/„ig.  A. 
nicht  gefällt.  Löwe  (396,  408).  lieber  die  verd.  Lsg.  s.  a.  unter  <$*).  NH8  fällt 
aus  der  Lsg.  a\  ß)  [s.  dessen  Darst.  (4)  auf  s.  466]  neben  2PbO,H20  oder  PbO, 
bei  Ggw.  von  (NH4jC2H302  nur  a*,  ß).  KN08  scheidet  [s.  a.  die  Analysen] 
Pb(0H)(N08)  [S.  272]  ab.  Löwe  (408).  PbO  erzeugt  in  der  k.  oder  w.  Lsg. 
a.\  ß)  [s.  dessen  Darst.  (2),  s.  465].  Löwe  (394,  409).  —  L.  in  90  °/0ig.  Alkohol. 
Löwe.  —  Viele  flüchtige  und  fette  Oele  färben  gelb,  gelbrot  und  rot.  Slhindlbr. 
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Die  unter  50°  erhaltene  Masse.  Schindler.  —  Gef.  in  dem  wie  S.  467  (oben)  dargest. 
Pb:OHl(N03)  [Hydroxyl-H20  bei  150°  bis  160°  bestimmt]  aus  den  Lsgg.  von  (l,  a)  78.05  °/„ 
PbO,  300  H„0  Iber.  77.95,  3.151;  (1,  b)  78.01,  3.03;  (1,  c)  78.00  PbO;  (2)  78.00;  (3)  78.07, 
78.02,  78.02,  77.93;  (4,  a)  77.92,  77.92,  78.04,  77.94;  (4,  b)  77.99;  (4,  c)  77.89.     Löwe. 

6)  Lösungen.  —  Im  wesentlichen  von  a6).  Die  von  nicht  angegebener  Zus.  werden 
unter  <5 2)  gebracht.  —  Konz.  werden  als  Bleiexlrakt.  Extractum  Saturni,  verdünntere  als 
Bleiessig,  Liquor  Plumbi  stibacetici,  Acetum  Saturni  s.  Lythargyri  bezeichnet. 

ö  v)  Bleiessig.  —  S.  a.  unter  a5,  ■/). 

1.  Zusammensetzung.  —  Der  gewöhnliche,  arzneilich  benutzte  ist  ein 
Gemisch  von  PbO,Pb(C2H8C2)2  [2H20?]  mit  etwas,  Löwe  (407),  über- 
schüssigem, Kübel  (181),  Pb(C2H802)2.  Die  Lsg.  des  Gemischs  ist  ionisiert  nach: 
2Pb(C2H302)2^[PbAc]++[PbAc8]-  und  PbiOH)C2H302^[PbAc]+-f  [OH]'. 
C.  Blomberg  (Chem.  Weekbl.  11,  (1914)  1030).  Der  aus  6  T.  Bleizucker 
und  7  T.  Bleiglätte  enthält  neben  aB)  auch  etwas  a4).  Löwe  (396).  Bei 
19:22  (1:1  Mol.)  bleibt  ein  weiüer  Satz,  a')  [?l,  zurück  und  geht  a5)  in  Lsg  ;  bei  19:9.5 
(1 :  */,)  weniger  Satz,  in  Lsg.  a*)  mit  «twas  a7);  bei  19:6  3  (1:  etwas  über  V4)  sehr  wenig 
Satz,  in  Lsg.  großenteils  a*),   das  aber  durch  A.  nicht  fällt  [?]  und   noch  mehr  PbO  auf- 
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nehmen  kann.  J.  A.  Buchner  (Bepert.  81,  (1843)  296).  Bleiessig  ist  eine  Lsg.  von  2PbO, 
Pb(C,H3Ot)2.  Kolbe;  Gerhardt;  Liebig.  Vorzuziehen  ist  eine  durch  w.  Digerieren  von 
1  T.  PbO,  3  Pb(C*H,,0,)a  und  61/»  W.  erhaltene  Lsg.  von  PbO,2PbtCjH,Os)2;  D.  1.360. 
Wittstein  (211). 

2.  Bereitung.  —  Die  Glätte  muß  frei  von  CO*  und  Fremdmetallen  sein.  —  Man  kocht 
Essig  mit  überschüssiger  Glätte  ein  und  filtriert.  [Alte  Darst.]  [Näheres :  Wittstein  (186).]  — 

1.  Aus  Pb(C2H802)2,3H20  und  PbO  (1:1  Mol.  oder  weniger)  durch  Digerieren 
in  der  Kälte  oder  Wärme  oder  durch  Kochen  oder  durch  allmähliches 
Eintragen  des  PbO  in  die  h.  Pb(C2H802)2-Lsg.  Man  verreibt  3  T.  rohes 
Pb(CaH.,02)2,3H80  mit  1  T.  Bleiglätte,  erhitzt  mit  0.5  T.  W.  im  bedeckten  Gefäß  auf  dem 
Wasserbade,  bis  die  gelbliche  Mischung  weiß  oder  rötlichweiß  geworden  ist,  fügt  allmählich 
9.5  T.  W.  zu,  erhitzt,  bis  höchstens  nur  noch  ein  kleiner  Rückstand  geblieben  ist,  läßt  die 
trübe  Fl.  sich  absetzen  und  filtriert.  (D.  Arzneib.  III,  191).  Man  nimmt  am  besten  19:11  T. 
(2:1  Mol.).  Döbereinbh  (Schio.  17,  (1816)  257);  Büchner;  Berzelius  {ßerz.  J.-B.  24,  (1845)  222). 
Zur  Bereitung  einer  konz.  Lsg.  verreibt  man  die  Ausgangsstoffe  mit  so  viel  W.,  daß  ein  weicher 
Brei  entsteht,  läßt  einige  Min.  unter  gelegentlichen  Rühren  stehen,  schüttelt  in  einer  Flasche 
von  Zeit  zu  Zeit  und  filtriert  nach  12  Stdn.  G.  F.  Merson  (Pharm.  J.  [4J  20,  (1905)  70).  Als 
Reagens  ist  die  Lsg.  von  112  g  PbO  nnd  380  g  Pb(C2 HjO^s.SHiO  in  1  1  sehr  geeignet. 
Sidersky  (Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  3,  (1885)  298).  Für  Fällungszwecke  verreibt  man 
lufttrocknes  PbO  und  Pb(C2H302)2,3H20  in  äq.  Mengen,  bis  die  M.  fast  weiß  ist,  verrührt 
mit  wenig  h.  W.  zum  gleichmäßigen  Brei,  füllt  auf  das  gewünschte  Vol.  auf  und  filtriert. 
Für  wss.  Lsgg.,  deren  Konz.  nicht  geändert  werden  soll,  und  für  alkoh.  wird  die  feste 
Verreibung  benutzt.  H.  Langecker  (Biochem.  Z.  122,  (1921)  34).  Das  PbO  löst  sich  im 
Pb(C2H302)2  besonders  schnell  beim  Digerieren  in  einer  Ag-Schale.  Man  schm.  3  T.  Blei- 
zucker im  Wasserbade,  fügt  1  T.  fein  gepulverte,  durch  mäßiges  Erhitzen  von  C02  be- 
freite Bleiglätte  zu,  rührt  die  Mischung  (15  Min.)  um,  bis  sie  vollständig  weiß  geworden 
ist,  und  löst  in  10  T.  h.  W.  Etwa  vorhandenes  Cu  wird  in  einer  verschließbaren  Flasche 
durch  blank  geschabte  Pb-Streifen  abgeschieden.    Rochleder  (Dingl.  148,  (1858)  467).  — 

2.  Man  löst  2  T.  2PbO,Pb(C2H302)2,H20  in  der  Lsg.  von  1  T.  Pb(C2H302)2, 
3H20  in  4  bis  5  T.  ausgekochtem  W.  durch  Schütteln  oder  gelindes  Er- 
wärmen.   Löwe  (407). 

3.  Eigenschaften.  —  Farblose  klare  Fl.  Die  D.  (meist  1.235  bis  1.240) 
hängt  von  der  Konz.  und  dem  Gehalt  an  basischem  Acetat  ab.  [Vgl.  Traut- 
wkin  [Bepert.  81,  (1843)  296);  nach  stärkerm  Eindampfen  über  1.28.]  Schmeckt  SÜß, 
zusammenziehend.  Bläut  rotes  Lackmuspapier,  rötet  Phenolphthalein  nicht 

[auch  Kübel  (Arch.  Pharm.  230,  (1892)  179);  J.  F.  Sacher  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1262)]. 

D.  Arznkibuch.  Rötet  Curcuma  bald.  Gmelin  (645).  —  Scheidet  im  Sonnen- 
licht PbC03  ab.  J.  Davt  (Edinb.  phil.  J.  [2]  6,  (1828)  126).  C02  (auch 
das  im  nicht  ausgekochten  W.)  trübt  und  gibt  einen  wachsenden  Nd.,  bis 
in  der  Lsg.  nur  Loch  sehr  saures  Salz  ist.  Gmelin  (645).  —  Mit  Bleiessig 
getränktes  und  dann  getrocknetes  Papier  verbrennt  beim  Anzünden  an  der 
Luft  wie  Zunder.  Döbereiner.  —  Ueber  die  Fällung  durch  KNOs  s.  Vogel  auf  S.  271. 
Cl-W.  oxydiert  nicht  so  glatt  wie  a4)  zu  Pb02.  KJ-Lsg.  fällt  gelb.  Kübel 
(180).  FeCl3  gibt  eine  rötliche  Mischung,  die  einen  weißen  Nd.  (1.  in  50  T.W.) 
absetzt,  während  die  Fl.  dunkelrot  wird.  K4Fe(CN)e  fällt  nach  Zusatz 
von  Essigsäure  weiß.  D.  Arzneibuch.  A12(C8HS02)S-Lsg.  (des  Arzneibuchs,  gleiche 
Vol.)  setzt  erst  nach  5  bis  10  Min.  allmählich  PbS04  ab,  fremde  Sulfate  enthaltende  sofort 
einen  weißen  dicken  Nd.  F.  Rabe  {Pharm.  Ztg.  65,  (1920)  199).  K2Cr04  fällt  gelb; 
AgN03  weiß.  Kübel  (180).  Verd.  HgCl2-Lsg.  (1 :  100  T.  W.)  gibt  einen 
8tarken  Nd.,  wohl  von  Bleioxychlorid.  [Unterschied  von  Pb(C»H302)2-Lsg.]  BÜCHNER 
(Br.  Arch.  19,  (1826)  270).  —  Viele  organische  Stoffe  liefern  Ndd.  — 
Phenol  gibt  bei  gehöriger  Verd.  eine  milchige  FL;  Chrysarobin  in  alkoh. 
Lsg.  einen  schmutzig  gelben  Nd.  [Vgl.  die  entsprechenden  Rkk.  bei  a*),  S.  464.] 
Kübel  (180).  Mit  Zuckerarten  entstehen  Saccharate,  wl.  in  W.,  11.  in 
wss.  Pb(C2H.,02)2.  Das  Drehungsvermögen  der  Zuckerlsgg.  wird  geändert. 
fl.  Svoboda  (Z.  Ver.  Zuckerind.  1896,  107 ;  C.-B.  1896, 1,  772).  s.  a.  F.  J.  Bates 
und  J.  C.  Blake  (Bull.  Bv.r.  Stand.  3,  (1907)  105;  Z.  Ver.  Zuckerind.  1907,  314:  C.-B. 
1907,  I,  1288). 
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Bleiwasser  (Aqua  Plumbi)  der  Apotheken  ist  eine  Mischung  von  1  T.  Bleiessig  mit 
49  T.  W. ;  Goulards  Wasser  eine  aus  2  T.  Bleiessig,  90  W.  und  8  A.  (D.  0.895).  —  Ueber 
Bleiessigersatz  s.  S.  164  oben. 

r)2)  Andere  Lösungen  und  Verbindungen  von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  S.  a.  bei  der  Darst.  von  Bleiweiß  [S.  445].  —  1.  Aus  Pb  und  Essig- 
säure bei  Luftzutritt.  [Vgl.  bei  Pb(C*H,08)4.]  Mau  oxydiert  Bleifäden  (Eingießen 
von  geschm.  Pb  durch  Siebe  in  W.)  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Essigsäure  oder 
Pb(C2H303  VLsg.  und  Luft  und  bringt  in  Essigsäure.  L.  Brumleü  (Engl.  P.  731,  21. 3. 1860). 
Mau  laut  Pb  mit  Essigsäure  4  bis  6  Stdn.,  dann  dieselbe  Zeit  an  der  Luft  stehen,  gibt 
wieder  die  Essigsäure  zu  usf.,  bis  die  Fl.  die  D.  1.145  hat.  H.  ß.  Condy  (Engl.  P.  18705, 
21.  12.  1888).  Man  befeuchtet  abwechselnd  Pb  mit  Essigsäure  und  setzt  es  der  Luft  aus. 
A.  T.  Eyton  (Engl.  P.  107115  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3«.  (1917)872).  Aus  Pb,  Essig- 
säure und  Luft  unter  Druck.  Gebr.  Heyl  &  Co.  u.  A.  Wultze  (D.  R.-P.  173105,  8. 11. 1904). 
[S.  a.  unter  Bleiweiß,  ßb),  S.  445.]  Unten  einströmende  Druckluft  hebt  eine  verhältnismäßig 
niedrige  Schicht  Essigsäure  (oder  Pb(C2Hs02)8-Lsg.)  hoch.  Sie  rieselt  dann  über  Pb  hinab. 
Westdeutsche  Bleifarbenwerke  Kalkow  (D.  R.-P.  292960,  11.  5.  1912).  —  2.  AUS  PbO 
Und  Essigsäure  Oder  Pb(C2H802)2.  |S.  a.  unter  3M.]  Aus  Bleiglätte  und  Essig- 
säure. L.  Brumleü  (Engl.  P.  731,  21.  3.  1860).  Aus  63  T.  Glätte  oder  Massicot  und  der 
Lsg.  von  30  Bleizucker  in  400  W.  Sehr  geeignet  zur  Darst.  von  Bleiweiß.  J.  Chisholm 
u.  M.  H.  Bellemois  (Engl.  p.  7895,  6.  12.  1838).  —  3.  Aus  PbC08  und  Essigsäure 
Oder  WSS.  Pb(C2H802)2.  Erhitzen  der  Fl.  mit  Cerussit  unter  Rühren.  E.  Waller  ü. 
C.  A.  Grikfin  (Engl.  P.  21545,  9.  12.  1891). 

HCl,  das  gerade  bis  zur  neutralen  Rk.  zugefügt  wird,  auch  PbCl2, 
setzt  zu  Pb(C2H.,02)2  und  Bleioxychlorid  um.  L.  Brumleü  {Engl.  P.  731, 
21.  3.  1860;  2254.  5.  10. 1859).  PbS04  und  PbCl2  werden  in  die  basischen 
Salze  übergeführt.  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  10298,  11.  8.  1886).  Man  kann 
auch,  um  eine  brauchbare  Farbe  zu  erhalten,  die  Lsg.,  D.  1.315,  mit  H..SO,  gerade  sauer 
machen  und  den  Nd.  mit  einer  weitern  Menge  der  Lsg.  <J2)  digerieren.  Lytk  (Engl.  P. 
11889,  18.  9. 1886).  PbC03  und  basisches  Bleicarbonat  entzieht  beim  Schütteln 
in  gewöhnlicher  Temp.  Pb(OH)2  [s.  bei  Bleiweiß,  S.  452].  Aehnlich  entstehen 
mit  BaS0.,,BaC0:J,CaC08  und  Zn2(OH)2C03  bestimmte,  teilweise  wie  Blei- 
weiß als  Farbstoffe  verwendbare  Verbb.  rs.  diese].  Kaolin  nimmt  um  10.6 °/0, 
ZnO  um  0.6%  an  Gew.  zu.  E.  Eüston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  383).  — 
Ueber  Einw.  von  Mg(C2Hs02)i!  s.  unter  Pb  und  Mg. 

aö)  5PbO,3C4H608.  Bzw.  2PbO,3Pb(C2H802)2  [?].  —  Ist  in  dem  beim  Polari- 
sieren  vonZuckerlsgg.  gebrauchten  Bleiessig  enthalten.  Brown  (Handbock  of  Sugar  Anal.,201). 

a7)    3PbO,2C4H808.       Zweidrittel    saures    Salz.       PbO,2Pb(C2H802)2.       Halb 

basisches  Salz. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Erhitzen  von  y)  über  90°.  Schindlee.  —  2.  Er- 
hitzt man  Pb(C2H802)2  (wasserfrei)  bis  zum  Schm.  und  dann  fortgesetzt 
stärker,  so  verliert  es  %  C6H408  und  erstarrt  plötzlich  zu  einer  grau- 
weißen M.  der  Verb.  [S.  472].  Matteucci  (.7.  Chim.  med.  7,  (1831)  419).  So 
entsteht  bei  270°  bis  280°,  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens,  überwiegend 
PbO,Pb(C2H802)2  oder  2PbO,Pb(C2H802)2  [s.  diese,  S.  468  und  466]  oder  ein 
wechselndes  Gemenge  beider.  Löwe  (413).  —  Weiße,  Schindlee,  schmutzig 
weiße  amorphe,  Matteucci,  poröse  Masse.  Wöhler  (Ann.  29,  (1839)  63). 
Entwickelt  bei  starkem  Erhitzen  Aceton  mit  viel  C02.  Matteucci.  [s.  a. 
unter  Pb(C2H,02)8,  8.  474.] 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  löst  durch  Digerieren  56  T.  fein 
gepulvertes  C02-freies  PbO  in  der  Lsg.  von  190  T.  Pb(C2H,02)2,3H20 
(1 : 2  Mol.)  und  verdunstet  das  Filtrat  in  der  Leere  über  H„S04  zum 
Kristallisieren.  —  2.  Man  dampft  die  Lsg.  von  396  T.  2PbO,Pb(C2H802)2,H20 
und  höchstens  190  T.  Pb(C2H302).2,3H20  (1 : 1  Mol.)  schnell  stark  ein,  läßt 
im  verschlossenen  Kolben  erkalten,  preßt  nach  4  Tagen  die  sirupartige 
Mutterlauge   von   den  Kristallen   ab,  trocknet   zwischen  Papier,   pulvert, 
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trocknet  in  der  Leere  bei  100°  und  reinigt  durch  Lösen  in  absol.  A.,  Filtrieren 
von  etwa  überschüssigem  2PbO,Pb(C2H302)2  [oder  PbO,Pb(C2H302)2  ?]  und 
Abdampfen  zur  Kristallisation.. 

Wasserhelle  glänzende  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter.  Luft- 
beständiger als  Pb(C2H302)2,3H20.  Verliert  in  der  Leere  über  H2S04 
weder  H20  noch  Säure.  Schm.  in  der  Hitze  erst  nach  dem  Verlust  des 
H20.  Reagiert  alkal.  —  L.  in  0.9  T.  W.  bei  12.75°,  also  reichlicher  als 
Pb(C2H802)2,3H20.  Aus  der  Lsg.  fällt  wenig  NH8  die  Verb.  2PbO, 
Pb(C2H802)2,3H20,  mehr  NH8  Bleihydroxyd  oder  in  der  Hitze  PbO.  C02 
fällt  PbC08.  Die  k.  gesättigte  Lsg.  liefert  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure 
Kristalle  von  Pb(C2H302)2,3H20.  Die  Lsg.  löst  PbO  zu  2PbO,Pb(CaH,01)„ 
wird  durch  Aufnahme  des  letztern  und  von  Pb(C2E.02)2  sirupdick  und 
verliert  ihre  Kristallisierbarkeit.  Beim  Digerieren  mit  PbO  entsteht 
2PbO,Pb(C2H302)2.  —  In  A.  schwerer  1.  als  in  W.,  aber  leichter  als 
Pb(C2H802)2,3H20.  Die  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  wird  durch  ein  gleiches 
Vol.  A.  nicht  gefällt.  Die  Verb,  krist.  [vgl.  y)]  schöner  aus  h.  wenig  verd.  A. 
als  aus  W.  —  Gef.  74.91%  PbO  (ber.  75.17).     Payen  (I;  II;  III). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  mit  1j2  bis  2  Vol.  A.  gemischten 
konz.  Lsg.  von  ß).  Schindler.  —  2.  Die  Lsg.  von  «)  wird  unter  Luft- 
abschluß zur  Sirupdicke  gedampft  und  bleibt  einige  Zeit  stehen.  Wöhler. 
[Wöhler  gibt  nicht  an,  ob  ß)  oder  y)  krist.]  —  Perlglänzende  Blätter. 
Schinoler;  Wöhler.  Schm.  bei  90"  unter  Verlust  von  2°/0  (1  Mol.)  H20, 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  Gummi  und  wird  bei  weiterm 
Erhitzen  wasserfrei.    Schindler.  —  Gef.  73.34  °/„  PbO,  22.60  C4H„03  (ber.  73.60, 

22.44).       SCHINDTER. 

d)  Lösung.  —  Aus  75  g  Pb(C2H802)2,3H20,  25  g  PbO  und  150  g  W. 
durch  6  stündiges  w.  Digerieren  im  verschlossenen  Kolben.    Wittstein  (204). 

a8)  4PbO,3C4Hß08,3H20.  Dreiviertel  saures  Salz.  PbO,3Pb(C2H302)2,3H20. 
Drittel  basisches  Salz.  —  Praktisch  Dicht  rein  zu  isolieren.  —  1.  Man  kocht  6  T. 
verd.  Essigsäure  (1 : 5)  mit  1  T.  PbO  im  offenen  Kolben,  bis  Lackmuspapier 
nicht  mehr  gerötet  wird,  und  filtriert.  Wittstein  (187).  —  2.  Aus  wss. 
Pb(C8H802)2  und  PbO  [S.  463].  —  Nadeln,  gewöhnlich  sehr  klein,  glänzend, 
seidig.  Sil.  in  W.  zu  FI1.  mit  D.  1.93  bis  2.28.  Unbeständig  gegen  seine 
Lsgg.,  bei  25°  beständig  gegen  basische  Lösungen  zwischen  15.89  °/0  PbO, 
48.95  Pb(C2H302)2  und  24.74  PbO,  49.21  Pb(C2H802)2.  —  Gef.  aus  dem  Gleich- 
gewichts-Diagramm [S.  463J  77.9  °/0  Pb(C2H302)2,  4.2  H20  (ber.  77.9,  4.3).  Jackson 
(2351,  2357). 

a9)  PbO,4Pb(C2H802)2,19H20  [?].  —  Gleicht  dem  Bleizucker.  [Analyse  s.  bei 
b,  ß),  S.  475.]    Thomson. 

b)  Normales  Bleiacetat.  Pb(C2H302)2.  —  Das  gewöhnliche  krist.  [ß)]  kannte 
schon  im  15.  Jahrhundert  Basilius  Valentinus. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Bildungswärme  aus  den  Elementen  232.6  WE., 
Thomsen  (Thermochem.  Untcrss.  1,  387);  aus  PbO  und  Essigsäure  3.15  bis 
3.3.  Beuthelot  (Compt.  rend.  77,  (1873)  31;  78,  (1874)  1177;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  4,  (1875)  95).  —  2.  Aus  ß)  in  der  Leere  über  konz.  H2S04,  sowie 
an  der  Luft  über  40°,  Berzelius  (Ann.  Chim.  94,  (1815)  298),  Payen;  durch 
gelindes  Schmelzen  unter  fortwährendem  Rühren,  Mitscherlich;  durch  Er- 
hitzen in  der  Retorte  über  100°,  Matteccci  (J.  Chim.  med.  7,  (1831)  419; 
Schw.  03,  (1831)  286);  durch  abs.  Alkohol.  Payen.  [S.  a.  unter  ß*).]  — 
3.  Reinigung  von  den  letzten  Spuren  Pb(NO.,)2  durch  Behandeln  des  geschm. 
mit  Blei.     F.  Hahn  (86.  Vers.  d.  Naturf.;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  757). 
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Weiße  staubige  oder  feste  M.,  nach  dem  Schui.  durch  Abkühlen  sechs- 
seitige Tafeln.    Payen.     D.  des  pulvrigen  3.251   (Mittel  aus  3.264  bis  3.23« 
H.  Schbödeb  (Ber.  14,  (1881)  1609).  —  Schra.  bei  204",  J.  Petersen  (Z 
Elektrochrm.  20.  (1914)  328),  in  der  Retorte  bei  280°  zu  einer  klaren  FL 
Matteucci.     Elektrolyse   der   Schmelze   liefert  C2H6    und   reichlich   CH4 
[Weiteres  s.  unter  Pb  uud  Na  sowie  Zn],   Peteesen;  mit  Hg-Kathode  Pb  und  C02. 
Durch  hauptsächlich  pyrocbem.  Kkk.  entstellen  phenolartige  (anscheinend) 
Stoffe.    E.  Bebl  (Ber.  37,  (1904)  327).    Beim  Erhitzen  in  der  Leere  tritt 
bei  200°  sehr  langsame  Gasentw.  auf,  die  bei  240°  etwas  lebhafter  wird 
und  sehr  lange  bei  fortgesetztem  Saugen  anhält  (19  Stdn.).    Dabei  ändert 
sich  die  Farbe  kaum  und  sublimieren  lange  weiße  Nadeln.    H.  G.  Denham 
(J.  Chem.  Soc.  115,  (1919)  111).    Die  Schmelze  wird  bei  230°  lebhaft  zers. 
Petebsex  (329).     Bei  der  trockenen  Dest.  entwickeln   sich  unter  Sieden 
Essigsäure  und  Aceton;  nach  einiger  Zeit  entsteht  poröses  basisches  Salz 
(85.84°/0).  das  bei  stärkerem  Erhitzen  in  C02,  CH4,  Aceton,  wenig  Essigsäure 
und  66.02  °/0  lockeren  grauen  Rückstand  zerfällt,  der  Pb  im  Gemenge  mit 
etwas  (2.24%)  C  ist.     Döbereiner  (Schw.  17,  (1816)  256).     Die  Essig- 
säure   und    wenig   Aceton    [Aceton    und    C02,    Wöhleb]    entwickelnde 
Schmelze  färbt  sich  bräunlich  und  erstarrt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  der 
Retorte  plötzlich  zu  PbO,2Pb(C2H302)2,  das  in  stärkerer  Hitze  den  Rest 
der  Essigsäure  als  CO,  und  Aceton  abgibt.    Mattei-cci.    Der  Rückstand  ent- 
hält etwas  PbCOj.    Wühlkr.    Beim  Erhitzen  an  der  Luft  hinterläCt  die  Schmelze  schließlich 
ein  Gemenge  von  PbO  und  Metallkugeln.    Mit  der  L?g.  getränktes  und  dann  getrocknetes- 
Papier  verbrennt  beim  Anzünden  wie  Zunder.     Döbereinkr.     Bei  der  trocknen  Dest.  von 
2  T.  mit  1  T.  trocknem  Pariserblau  entwickeln  sich  reichlich  CO*  sowie  CO  und  geht  eine 
äth.  Fl.    über,    deren   bei  71°   sd.  Anteil  vielleicht   ein  Gemenge   von   2  Mol.  Aceton   und 
1  Mol.  Acetonitril  ist,   während  der  bei  80°  übergehende  als  eins  von  2  Mol.  Acetonitril 
und    1   Mol.    Aceton   angesehen   werden   kann.      In  höherer  Temp.    folgt   ein  gelbes  Oel, 
dann    viel    (NB4)2C0j.      Schließlich    bleibt    ein    pvrophorischer    Rückbtand.      Löwig    u. 
Schweizer  {An».  75,  (1850)  350).   —   S  (10%)   liefert   bei    180°   unter  Luft- 
abschluß  Essigsäure    als   Hauptprod.    und    wenig    (45  ccm    aus    150  g) 
Gasgemisch    aus   36.2%  H,    0.8  0,   37.0  CO   und    11.8  C„H2n    (n  =  1.9). 
Peteesen  (331).  —  [Folgende  Löslicbkeitsbestt.  in  W.,  Ameisensäure  und  Alkaliacetat 
sind  großenteils  mit  ß)  ausgeführt;  die  Ergebnisse  auf  «)  ber]     L.  in  W.   bei  25°  ZU 
35.9%  oder  in   1000  Mol.  W.  31.03,  J.  J.  Fox  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909) 
880);   50  g   in   100  g  Wasser.     0.  Aschan   (Chem.  Ztg.   37,  (1913)   1117). 
In  100  T.  W.  lösen  sich  54.38  T.   bei   25°,  87.77  bei  35°,  154.25  bei  45°. 
Y.  Osaka  u.   R.  Haba   (Mem.   Coli.  Sei.  Kyoto  2,  (1917)  147).     Lösungs- 
wärme   bei    16°    (440    Mol.  W.)  +1.32  WE.    (fest).      BEBTHELOT.      [Eigen- 
schaften der  Lsgg.  unter  S).]   —   El.    Widerstand    der   gesättigten   Lsg.    in   A. 
bei  25°  4100  Ohm   (A.  90000).      H.  G.  Denham   (J.  Chem.   Soc.   115,   (1919) 
110).   —   L.  in  Ameisensäure,  0.99  in   100  g  95%  ig.  bei  21°.     100  ccm 
Lsg.  enthalten  0.1546  g.     Aschan.  —  Die  Lsgg.  in  K2C2H802  haben  bei 
25°  die  Zus.   13.87%  KC2H302,  38.05  Pb(C2H802)2,  48.06  W.   und  15.40, 
36.91,  47.69;   oder  auf  1000  Mol.  W.  52.97  (59.25)  Mol.  KC2H802,   43.90 
(42.88)  Mol.  PbiC2Hs02)2.      Aus   h.  Lsgg.   scheidet  sich   beim    Abkühlen 
kristallinisches  Pb(C,H.,02)2,  3H20  aus.    Eine  gesättigte  Lsg.  in  NaC^O^ 
enthält  12.58%  NaC2H8Ö2,  32.40  Pb(C2H802)2.  55.02  W.  oder  auf  1000  Mol.  W. 
50.2  Mol.  NaC2H;!02  und  32.6  Pb(C2H,02)2.    Fox  (887,  888).  —  Die  grünliche 
Phosphorescenz  des  CaS  wird  beeinflußt.    Ein  Prod.  ans  100  T.  Kalk  von  Hypopus, 
30T.  Schwefel,  1 0  Stärke  zeigt  bei  0.0:55  T.  Bleiacetat  sehr  schöne  gelblichgrüne  Phosphorescenz. 
Bei  0.400  T.  verschwindet  die  grüne  Farbe,  die  Phosphorescenz  wird  gelblichweiß  und  ver- 
mindert sich  stark.     Lei  1.60  T.  tritt  das  Gelb  noch  mehr  hervor.     Bei  3.5  T.  wird  die 
Phosphorescenz  (ähnlich  wie  durch  Mn)  orange.      A.  Verneüu,    (Compt.  rend.    105, 
(18H6)  600;  Bull,  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  302). 
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ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Technisch  als  Bleizucker,  Saccharum  Saturni, 
pharmazeutisch  als  Plumbum  aceticum  (rein  und  crudum).  —  Im  großen  nach  (1),  (2)  oder 
(6)  dargestellt.  Verf.  (2)  wird  jetzt  meist  bevorzugt.  Nicht  gereinigter  Holzessig  liefert 
den  „braunen*  Bleizucker,  während  man  sonst  den  „weißen"  erhält. 

ßx)  Barstellung.  —  1.  Aus  Pb  und  verd.  Essigsäure  unter  Mitwirkung 
der  Luft.      Man  läßt  das  zur  Hälfte  mit  Essig  übergossene  Pb  in  flachen  Schalen  unter 
häufigerem  Umwenden  an  der  Luft  stehen.    Oder  man  übergießt  gekörnteB  oder  in  dünne 
Blättchen  durch  Eingießen  in  W.  verwandeltes  Pb  mit  Essig,  läßt  diesen  bald  in  einen 
zweiten,  aus  diesem  in  einen  dritten  usf.  Bottich   ab   und  wiederholt  dies   mit  längeren 
Pausen,  wenn  das  Pb  sich  mit  einem  bläulichweißen  Häutchen  bedeckt  hat.    Berard  (Pogg. 
14,  (1828)  285);  Habich  (Dingl.  140,  (1856)  122).    Acetat  [welches?]  bildete  sich  auf  Pb,  das 
mit  AI  in  Berührung  war,  im  Gärkeller  einer  Brauerei.     C.  Keichard  (Pharm.  C.-H.  52, 
(1911)  1395).    Man  arbeitet  mit  verdichtetem  0  bei  50°  bis  60°,  A.  Schmidt 
(B.  R.-P.  94  497,  16.  8.  1896;  Engl.  P.  7192,   19.  3.  1897);  preßt  Luft  in 
die  Essigsäure,  die  gut  verteiltes  Pb  vollständig  bedeckt.    Aus  30000  kg  Pb, 
das  sich  sofort  zu  lösen  beginnt,  und  720  kg  80°/oig.  auf  8.8  cbm  verd.  Essigsäure  werden 
in  3  Stdn.  gegen  3700  kg  Salz  erhalten.      Gebr.  Heyl  &  Co.    U.    A.  WüLTZE  (B. 
R.-P.  173521,    12.  6.  1904).     Man   fügt   ein   oxydierendes  Mittel   (HN08, 
Nitrate,  Nitrite,  Pb02)  zu.    J.  Löwe  (Engl.  P.  9858,  6.  7.  1888).  —  2.  Aus 
PbO  und  verd.  Essigsäure.    Diese  wird  zweckmäßig  in  Dampfform  unter 
die  Glätte  geleitet.    Man  kann  die  Lsg.  dann  ohne  Abdampfen  krist.  lassen. 
Gentele  bei  Gmelin  (647  [1848!]).     Damit  die- Dämpfe  von  Anfang  an  säurereich 
sind,  sättigt  man  den  Essig  mit  NaCl.     Die  Glätte  wird  mit  Quarzkörnern  gemengt.    Die 
h.  Lsg.  wird  mit  36°  Be.    abgezogen.     Stein  (Dingl.  124,   (1852)  121;   138,  (1855)  376). 
Man  stellt  durch  Einrühren  von  PbO  in  60  %  ige  Essigsäure  bei  höchstens 
65°  eine  bei  dieser  Temp.  70°  bis  72°  Be.   starke  Lsg.  her.     Die  99°/0ige 
Bleiglätte  (103  kg)  soll  kein  Fe  und  AI,  die  60°/oige  Essigsäure  (100  kg)  kein  Empyreuma 
und  keine  homologen  Säuren  enthalten.     Der  Lösebottich  aus  pitch  pine  oder  polnischer 
Kiefer  ist  mit  Bückflußkühler  versehen.    Die  saure  Lsg.  wird  mit  Mutterlaugen  gemengt, 
sodaß  sie  auf  50  bis  52°  Be.  kommt,  bei  etwa  60°  geklärt  unter  gleichzeitigem  Fällen  von 
Cu  durch  Pb.  filtriert  und  langsam  krist.  gelassen.     Die  kleinen  Kristalle  werden  von  den 
Resten  der  35  bis  37°  Be.  starken  Mutterlauge  durch  Abschleudern  befreit  und  in  Kästen 
mit  Leinwandböden  bei  höchstens  30°  unter  Luftverd.  getrocknet.     Größere  Kristalle  aus 
den   60°  w.  Lsgg.  von  70°  Be.    durch   tägliches  Sinken   der  Temp.    um  3°.     Aus  60  kg 
Bleiglätte  und  55  kg  Essigsäure  100  kg  Bleizucker.    C.  Bauer  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1). 
[Polemik  mit  Jueroensen  &  Baüschxicher  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  324,  370).]  —  3.  Erhitzen 
von  PbO  mit  Aethylacetat  bei  Ggw.  von  Wasser.    L.  J.  Simon  u.  G.  Chavanne 
(Nono.  P.  30362,  19.  7.  1917;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  II,  97).  —  4.  Aus  PbS04 
durch  Ammonium-  oder  Alkaliacetatlsg.    [Vgl.  S.  304,  305.]    Es  entstehen  Ionen 
[Pb(C8H,Os)8]'.   NfL,  begünstigt  die  Rk.,  wahrscheinlich  durch  B.  von  Komplexen 
mit  Pb".     C.  Blomberg  (Chem.  Weekbl.  11,  (1914)  1030).     Man  läßt  konz.  Alkali- 
acetatlsg. bei  25°  wirken.    Fox  (878).    Aus  unreinem  PbSO^  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch 
im  geschlossenen  Gefäß  unter  Druck  und  Lösen  des  PbO  in  Essigsäure.    F.  Beltzeb  (Rev. 
gin.  chim.  pure  appl.  6,  (1903)  175).    —    5.    Aus  PbC03.     Von  überschüssigem  PbCO, 
lösen  100  T.  mäßig  starke  Essigsäure  beim  Stehen  in  der  Kälte  29.32  T.  PbO.,  nach  Verd. 
mit  800  T.  W.  20.02  und  mit  1600  T.  W.  16.26.    G.  Bischof  (J  prakt.  Chem.  7,  (1836)  181). 
Auf  Cerussit  wirken  Essigsäuredämpfe.    Th.  Cobley  (Engl.  P.  20,  4.  1.  1861).  —  6.  Aus 
basischen  Bleiacetaten.     Man  erwärmt  Essig  im  Kupferkessel  mit  einigen  Pb-Platten, 
um  das  Lösen  des  Cu  zu  hindern  und  das  sich  aus  der  Glätte  lösende  Cu  zu  fiilleu,  trägt 
Bleiglätte,  unreines  Bleiweiß  usw.  in  solchen  Mengen  ein,  daß  Bleiessig  entsteht,  dekantiert, 
dampft  ab,  setzt  Essig  zu,  bis  Lackmus  sich  rötet,  seiht  durch  einen  Spitzbeutel  und  läßt 
krist.    Die  Mutterlauge  kann  noch  wiederholt  abgedampft  und  mit  Essig  versetzt  werden. 
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Aus  1  T.  Glätte  gegen  1 '/,  T.  Bleizuoker.  Mitschbruch.  —  7.  Reinigen  von  PbCO, 
und  brann  färbenden  Stoffen  durch  Umkristallisieren  aus  wenig  Essigsäure  enthaltendem 
W.  [alte  Angabe;  auch  R.  F.  Jackson  (J.  Am.  Ch<m.  Soc.  36,  (1914)  2847)];  der  Lsgg. 
von  teerigen  Stoffen  durch  neutrale  Seifen-  oder  Pttasterlsg.  (Kaliutnoleatj.  A.  Schmidt 
(D.  K.-1J.  9ö7(i4,  8.  12.  1896). 

ß2)  Eigenschaften.  —  Wasserhelle  glänzende  monokline Prismen.  Beooke 
(Ann.  Phil.  22,  (1817)  374):  Jackson  (2351);  a :  b :  c  =  2.1791 : 1 : 2.4790;  ß  =  l(y>  12'. 
Rammelsberg  (l'otig.  90,  (1853j  25).  Nach  zweimaligem  l.'mkrist.  des  reinen  von  Kahlbaum, 
Absangen  und  Trocknen  auf  Fließpapier:  rein  weiße,  perlmutterähnlich  schillernde 
feine  Nädelcben.  M.  Pleissner  (Arh.  Kais.  Ges.-Amt  26,  (1907)  389).  Sehr 
große  Kristalle  in  beschränkter  Zahl  entstehen  schon  unter  gewöhnlichen  Bedingungen.  Sie 
wachsen  in  gesättigten  Lsgg.  noch  längere  Zeit  regelmäßig  weiter.  C.  v.  Hauer  (Z.  Krysl. 
6,  (1882)  627).  Aus  übersättigter  Lsg.  (200  g  Pb(C2H30!!)2,8H.20  in  75  ccm  h.  W.)  tritt  in 
der  einen  durch  eine  Membran  von  einander  geschiedenen  Abteilungen  Kristallisation  ein, 
wenn  man  in  die  andere  einen  Kristall  der  Verb,  bringt  und  die  Membran  durchlässig  für 
W.  ist.  J.  H.  Wai-ton  jr.  («7.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  495;  15,  (1911)  48).  Isomorph 
mit  Strontium-  und  Barvumacetat.  Mitscherlich.  —  D.  2.575,  Thomson 
(Ann.  Phil.  14,  (1813)  382;  18,  (1815)  142);  2.496.  Büignet  (J.  Pharm. 
Chim.  [3]  40,  (1861)  161).  D.  2.540  von  Irischen  Kristallen  nach  dem  Pulvern 
und  schnellen  Pressen  zwischen  Fließpapier;  2.560  (2.599)  von  lufttrocknen 
mit  Spuren  beginnender  Verwitterung.  Schröder.  —  Refraktionsäquivalent 
23.77.  A.  Heydweiller  (Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  502).  —  Schmeckt 
süß,  zusammenziehend;  färbt  Veilchen  grün.  Morveau.  So  reagiert  auch  die 
Lsg.,  in  die  C02  geleitet  ist,  bis  sie  Lackmus  rötet.  Nur  die  aus  sehr  saurer  Lsg. 
erhaltenen  Kristalle  röten  Lackmus.  Walchner  (Schiv.  48,  (1826)  257).  — 
Verwittert  etwas  in  trockner  w.  Luft  durch  Verlust  von  H20  und  Essig- 
säure und  Anziehung  VOn  C02.  Ist  die  Luft  nicht  völlig  mit  W.-Dampf  gesättigt, 
so  wird  kein  C02  aufgenommen,  falls  auch  Essigsäure  verdunstet.  Hochstedter  (.7.  prakt. 
Chem.  26,  (1842)  338).  Die  Dampfspannung  bleibt  bis  zur  Entwässerung 
ungeändert.  Relative  bei  14.9"  O.U,  bei  21°  0.89,  W.  Müller-Erzbach  (Ber. 
20,  (1887)  2977;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  258);  abs.  bei  12.5°  2.92  mm  Hg, 
15.8°  4.29,  20.9°  6.81,  30.1°  24.91.  Pick  u.  Ahrens  bei  R.  Abegg  u. 
Fr.  Auerbach  (Handb.  anorg.  Chem.,  Leipzig  1909,  III,  2,  733).  Bei  andern 
Präparaten  (Handels-  und  gereinigtem  Salz)  fiel  von  1  Mol.  H,0  der  Dampfdruck  sehr 
schnell  und  wurde  minimal  bei  '/«  Mol.  noch  zurückgehaltenem  H80.  Wird  dieser  Rück- 
stand an  feuchte  Luft  gebracht,  so  treten  in  trocken  gehaltener  Atm.  höhere  und  weniger 
konstante    Spannungswerte    auf.     Eine    abweichende    Stellung    des    letzten    H20-Mol.    ist 

daraus  nicht  zu  folgern.  Müi.i.er-Erzbach.  Verliert  das  H20  in  der  Leere 
über  H280^  Berzelius,  bei  0°  in  8,  bei  22°  in  2  Tagen;  in  letzterm 
Falle  bei  längerer  Dauer  etwas  Säure.  Auch  an  der  Luft  über  40° 
wasserfrei.  Payen.  Schm.  bei  75.5°,  Matteucci,  und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  erst  nach  längerer  Zeit  zu  einer  strahligen  Masse. 
Marx  (J.  prakt.  Chem.  22,  (1841)  143).  Verliert  bei  allmählich  über 
100°  steigender  Hitze  unter  Sieden  sein  H20  (ohne  Säure)  und  er- 
starrt dann  bei  dieser  Temp.  zu  a).  Matteucci.  —  L.  in  2.3  T.  W., 
D.  Arzneibuch  (239),  in  1  T.  von  40°,  Wenzel,  in  etwa  1/2  T.  sd.  Payen. 
L.  in  W.  zu  35.5 °/0.  Jackson  (2351).  |S.  a.  unter  «),  8.  472.]  1  Mol.  bindet 
beim  Lösen  in  240  Mol.  W.  bei  11°  5.5  WE,  Berthelot;  in  800  Mol.  6.14. 
J.  Thomsen  (Ber.  6,  (1873)  710).  [Eigenschaften  der  wss.  Lsgg.  unter  S).]  —  H202 
wird  nicht  nur  in  wss.  Lsg.,  sondern  auch  in  Lsg.  in  Amylalkohol,  Amyl- 
acetat,  Isobutylalkohol  und  Chinolin  katalytisch  zers.  J.  H.  Walton  u. 
De  Witt  0.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1956).  —  N2H<  (wasserfrei) 
gibt  beim  Stehen  mit  dem  festen  Salz  einen  schwarzen  Nd.  T.  W.  B.  Welsh 
u.  H.  J.  Broderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  819).  —  KSH-Lsg. 
reduziert  unter  geeigneten  Bedingungen  zu  einem  Metallskelett.    KJ-Lsg. 
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liefert  eine  federförmige  weiße  M.  (heteromorphes  PbJ2?),  die  mit  W.  gelb 
wird.  J.  Myees  (Ber.  6,  (1873)  [Corresp.]  440).  —  Abs.  A.  entzieht  H20, 
vollständig,  wenn  er  öfter  erneuert  wird.  Payen.  ZU.  in  A.,  Dübereiner; 
in  29  Teilen.  D.  Arzneibuch.  95%  ig.  A.  scheidet  aus  demselben  Vol. 
bei  22°  gesättigter  wss.  Lsg.  in  einigen  Tagen  Säulen  ab  oder  gibt,  wenn 
diese  nicht  erscheinen,  beim  Schütteln  sogleich  einen  kristallinischen  Nd. 
Payen.  Abs.  A.  fällt  einen  Teil  der  Verb,  kristallinisch  aus  der  gesättigen 
Lsg.  in  A.,  D.  0.828.  Reichenbach  (Schw.  62,  (1831)  145).  Ae.  scheidet 
aus  der  alkoh.  Lsg.  die  Verb,  als  Kristallpulver  ab.  Döbereinkr.  Tetrathio- 
äthylhydrocbinon  liefert  in  alkoh.  Lsgg.  eine  gelbe  Doppelverb.,  Tetrathioätliylchinon  -4- 
Natriumäthylat  einen  gelben  Nd.    J.  L.  Sammis  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,   (1905)   1120).  — 

Glycerin  löst  bei  20°  in  100  g  von  D.  1.2326  (86.5°/0ig.)  129.3  g,  von 
D.  1.2645  (98.5°/0ig.)  143.0.  K.  Holm  (Pharm.  Weekbl.  58,  (1921)  1033).  — 
Lüslichkeit  in  Ameisensäure  und  Alkaliacetat  s.  unter  a)  [S.  472].  —  Beständig  gegen 
seine,  gegen  saure  und  gegen  basische  Lsgg.,  die  bis  zu  15.9  °/0  PbO  ent- 
halten.   Jackson  (2351,  2357). 

Venvendung  zur  Darst.  anderer  Pb-Verbb.,  namentlich  Farben,  als  Beize  in  der 
Färberei,  als  Reserve  im  Zeugdruck;  auch  in  andern  Gewerben  [s.  dazu  S.  162  unter  F.]; 
in  der  Medizin  [S.  157  und  NachtragJ  wie  Bleiessig.  Emulsionen  bewähren  sich  bei  Darm- 
blutungen.    E.  Markt  (Münch.  Med.  Wchschr.  65,  (1918)  242). 
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Thenard  (Gehl,  1,  (1803)  335).  —  I.  ist  der  eigentliche  Bleizucker,  II.  [dessen 
Kristalle  keine  Unterschiede  zeigen]  die  Verb.  PbO,4Pb(CjHjOa)2,19H20.  —  Eine  bläulich- 
grüne Probe  von  Plumbum  aceticum  enthielt  Berlinerblau.  A.  Schneider  (Pharm.  C.-H. 
36,  (1895)  550).  —  Prüfung  von  unreinem  s.  S.  166  unten.  —  Die  Lsg.  von  Plumbum 
aceticum  crudum  in  3  T.  W.  darf  opalisieren,  muß  aber  mit  K4Fe(CN)t  einen  weißen  Nd. 
geben.    D.  Arzneibuch. 

y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Zweimal  im  Winter  erhalten  (1888/89)  [bei  tiefer 
Temp.?].  —  Farblose  durchsichtige  rhombische  Tafeln  (010,  HO,  101).  Beim 
Liegen  undurchsichtig,  schließlich  milchigweiß.  D.  1.689.  Schmp.  22° 
[oder  ist  72°  F.  im  Original  Druckfehler?].  —  Gef.  (wohl  an  etwas  feuchtem)  40.60%  Pb, 
23.19  C,HaO,  (ber.  40.98,  23.37).  A.  E.  Fasnacht  u.  C.  R.  LlNDSEY  (Chem.  N. 
61,  (1890)  196). 

ö)  Wäßrige  Lösungen,  d1)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Die  Dichte  der 
Lsg.  von  3  T.  ß)  in  15  T.  W.  ist  1.111.  Trautwein  (Repert.  81,  (1843)  296). 
Nach  G.  Tu.  Gf.rlach  (Dingl.  181,  (1866)  124;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  265): 
°/0Pb(C2H8Os),  4.29      8  58      12.86      17.15      21.44      25.73      30.01      34.30      38.59      42.88 

D.^5  1.0319  1.0654  1.1010    1.1384    1.1784    1.2211     1.2669    1.3163    1.3695    1.4271 

Nach  Gerlach  (Dingl.  186,  (1867)  22;  Monatsschr.  Gcwerbever.  Cöln  1867,  281): 

%ß)     0  1  2             3             4             5             6             7             8  9 

D.}j?  1.0000  1.0064  1.0127      1.0191      1.0255      1.0319      1.0386     1.0453      1.0520  1.0587 

°l0ß)    10  11  12            13            14            15            16            17            18  19 

D.J^  1.0654  1.0725  1.0796      1.0S67      1.0939      1.1010     1.1084      1.1159      1.1234  1.1309 

%/?)    20  21  22            23            24            25            26            27            28  29 

D.|;j  1.1384  1.1464  1.1544      1.1624      1.1704      1.1784     1.1869      1.1955      1.2040  1.2126 

°l0ß)    30  31  32           33            34           35            36           37            38  39 

D.Jj;  1.2211  1.2303  1.2395      1.2486      1.2578      1.2669      1.2768      1.2867      1.2966  1.3064 

°loß)    40  4L  42           43           44          45           46          47           48          49  50 

D.Jj?  1.3163  1.3269  1.3376    1.3482    1.3588    1.3695    1.3810    1.3925    1.4041    1.4156  1.4271 
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Pb(C,H,Oa)t. 

Nach  A.  C 

,   0(JDEMAN8   JF 

:.  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  421)  (Luftleere): 

o/oPtKCHjO,) 

8,3H,0       0            12             3            4            6            6             7 

0.9993    1.0057     1.0121     1.0186    1.0251     1.0317     1.0384    1.0452 

8 
1.620 

•Lß)      9 
D."  1.0589 

10 
1.0659 

11 

1.0729 

12 
1.0800 

13 
1.0872 

14 
1.0945 

15 
1.1018 

16 

1.1092 

17 
1.1167 

18 
1.1243 

•/o/S)     19 
D.u  1.1321 

20 
1.1399 

21 

1.1478 

22 

1.1559 

23 
1.1641 

24 
1.1724 

25 
1.1808 

26 
1.1894 

27 
1.1981 

28 
1.2069 

°kß) 
D." 

29 
1.2151 

30 
1.224S 

31 
!          1.2339 

32 
1.2432 

33 
1.2525 

Nach  Salomon  (Dingl.  234,  (1879)  225) 

°kß)    l 
D.    1.0062 

2 
1.0124 

3 
1.0186 

4 
1.0248 

5 
1.0311 

6 
1.0373 

7 

1.0435 

8 
1.0497 

9 
1.0559 

10 
1.0622 

•/oft    11 
D.    1.0684 

12 
1.0746 

13 

1.0808 

14 
1.0870 

15 
1.0932 

16 
1.0994 

17 
1.1056 

18 
1.1118 

19 
1.1180 

20 
1.1242 

%ß)    21 
D.    1.1302 

22 
1.1362 

23 
1.1422 

24 

1.1482 

25 
1.1543 

26 
1.1603 

27 
1.1663 

28 
1.1723 

29 
1.1783 

30 
1.1844 

•/•/8)    31 
D.    1.1903 

32 
1.1963 

33 

1.2022 

34 
1.2082 

35 
1.2142 

36 
1.2201 

37 
1.2261 

38 
1.2320 

39 
1.2380 

40 
1.2440 

%ß)    41 
D.    1.2499 

42 
1.2558 

43 
1.2617 

44 
1.2677 

45 
1.2785 

46 
1.2794 

47 

1.2853 

48 
1.2912 

49 
1.2971 

50 

1.3030 

[S.a.  unter  Leitfähigkeit.]  —  Brechung:  Exponenten  n  der  Lsgg.  mit  ra  g-Aeq. 
Pb(C2Hs02)2  in  1  1  bei  18°  für  die  D-Linie  (Na-Licht)  (für  W.  n  =  1.33327) 
und  Dispersion  Jn  für  H,.  und  H«  nach  A.  Heydweiller  (Ann.  Phys.  [4] 
41,  (1913)  502): 

m  0.1  0.2  0.5  1.0  2.0 

n  1.33511  1.33691  1.34213  1.35075  1.36770 

10sX4j        1380  1365  1329  13U  1291 

Ionenmoduln  der  Lichtbrechung  fürPb:  Heydweiller  (517).  Refraktions- 
äquivalent für  das  gel.  1/2-M°l-  24.73,  für  das  gel.  Ion  24.50.  Heydweilleh 
(519).  Refraktions-Aeq.  24%  ig.  Lsg.  (A-Linie)  64.87.  Gladstone  (J.  Chem. 
Soc.  59,  (1891)  189).  Atomistische  Brechung  des  Pb  23.04  (n),  12.89  (n!).  A.  Ghiba 
{A1ti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  I,  328;  Gazz.  dum.  ital.  34.  (1904)  I,  320).  Die  Birotation 
von  Glukoselsg.  wird,  außer  im  Grenzfall,  herabgesetzt,  bzw.  ihr  Rückgang  beschleunigt. 
H.  Trey  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1897)  427,  433).  —  Lackmuspapier  wird  gerötet, 
Curcumapapier  gebräunt.  G.  C.  Wittstein  (Repert.  84,  (1844)  186). 
Amphoter.  Die  saure  Rk.  auf  Lackmus  ist  etwas  stärker  als  die  alkal. 
Letztere  tritt  deutlich  auch  dann  auf,  wenn  der  Bleizucker  frisch  bereitet 
ist  und  stark  nach  Essigsäure  riecht.  Altmann  (224).  Taucht  man 
Lackmuspapier  in  die  Lsg.,  so  treten  übereinander  eine  „basische",  „saure" 
und  „feuchte"  Zone  auf.  Die  erstere  zeigt  sich  in  gleicher  Weise  durch 
Bläuung  von  Lackmus  wie  durch  Bräunung  beim  Einbringen  in  H28.  Die 
„saure"  enthält  kein  Blei.    Zd.  H.  Skraup  (Monatsh.  30,  (1909)  675). 

Hydrolysen-Grad  etwa  1.2,  fast  unabhängig  von  der  Verd.  Gef.  (l/8  Pb"; 
nach  dem  Ausschüttlungsverf.  für  '/,n.  1.23,  '/(n.  1.19,  '/,  n.  1.16,  '/„n.  1.48,  '/„n.  1.20,  die 
beiden  letzten  Werte  kolorimetrisch.  N.  Löfmann  (Z.  anorg.  Chem.  107,  (191!)) 
241).  —  Die  Dissoziation  beträgt  bei  100°  5°/0,  H.  C.  Debbits  (Ber.  5, 
(1872)  820);  ist  bei  25°  gering,  in  0.1  n.  Lsg.  37.6  °/0,  wenn  man  annimmt, 
daß  1  Mol.  in  3  Ionen  gespalten  ist.  A.  A.  Noyes  u.  W.  H.  Withcomb  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  756).  [S.  die  Leitfähigkeit.]  Wie  bei  PbCl2  [S.  332] 
ist  zweistufige  Dissoziation:  Pb(C2H802)2  =  [PbC2H.,02T  +  [C2H802]'  und 
[PbC2HgOJ"=Pb"+[C2Hs02]'  anzunehmen.  [PbC2H802J  vereinigt  sich 
mit    [PbJj,    J.  White    (Am.   Chem.   J.    81,   (1904)   4),    und    mit    [PbCl]". 
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J.  White  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  218).  [Näheres  unter  Pb,  C  und  Halogene.] 
In  Lsg.  ist  anzunehmen  2Pb(C2Hs02)2  =#  [Pb(C2H:t02)r  +  [Pb(C2H8Oa)8]'. 
PbAc'^Pb"+ Ac';PbAc8'^PbAc'4-2Ac'.  Dies  erklärt  die  Pb"-Ionenkonz. 
0.01  bis  0.001,  den  iso tonischen  Koeffizienten  i  =  1.05  (statt  bis  3),  die 
äq.  Leitfähigkeit  9.4  der  n.  Lsg.  und  die  Löslichkeit  von  PbS04  in 
(NH4)C2H802.  C.  Bamberg  (Chem.  Weekbl  11,  (1914)  1030;  Z.  Elektrochem. 
21,  (1915)  438).  Konz.  Lsgg.  enthalten  komplexe  Ionen  PbAc8',  weil  die  EMK. 
in  äq.-n.-Lsg.  0.48  Volt  gegen  die  n.-HgCl-Elektrode  in  n.  KCl  ist  (gegen  0.15  für  normale 
Ionenkonz),  und  weil  die  Leitfähigkeit  niedrig  ist  [äq.  7.0  nach  Chroustshoff  [Compt. 
rend.  108,  (1889)  1003)].  Die  komplexen  Ionen  nehmen  bei  Ueberschuß  an 
freier  Säure  zu.  Ihre  Ausscheidung  veranlaßt  vielleicht  irreversible  B. 
von  Pb02.  W.  Conrad  (Beiträge  zum  elektrochem.  Verhalten  des  Bleis,  Dissert., 
Göttingen  1903,  21,  58).  Aus  dem  Potential  «c  (gegen  die  n.-Elektrode)  von  Pb  gegen 
verschieden  konz.  Lsgg.:  0.473,  0.478,  0.489  Volt  ergibt  sich  die  Konz.  an  Pb"-Ionen 
zu  7  in  äq.-n.-Lsg.,  3  in  0.1  n.,  1  in  0.01  n.  Diese  ist  kleiner  als  bei 
PbCl2  und  noch  kleiner  als  bei  Pb(N08)2.  Die  Zahl  der  komplexen  Ionen 
nimmt  bei  Zusatz  von  NaC2H802  [s.  a.  unter  Pb  und  Na]  zu.  St.  Labendzinski 
(Zur  Kenntnis  der  Konstitut,  von  Sahlsgg.,  Dissert.,  Breslau  1904) ;  R.  Abegg 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  78). 

Gefrierpunkterniedrigung  bei  1  g  Pb(C2H802)2  in  100  g  W.  (0.038  Mol./l) 
0.068,  mol.  22.2,  F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1047;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6J  4,  (1885)  407);  nach  L.  Kahlenberg  (Z.  physik,  Chem.  17,  (1895)  583): 
g-Salz  in  100  ccm  W.    7.818  3.909  1.9545  0.9772 

Mol.  in  1  1  0.241  01203  0.0601  0.0301 

J  0.54  0.34  0.20  0.13; 

nach  P.  Calame  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  407): 

!4  0.54  0.34  0.20  0.13 

gef.  0.290  0.183  0.108  0.070 

ber.  0.206  1.103  0.052  0.026 

Verhältnis  1.41  1.78  2.08  2.69 

Das  bei  —1.4°  erstarrende  Kryohydrat  hat  82.3  Mol.  H20.    Fr.  Guthrie 
(Phil.  Mag.  [5]  6,  (1878)  35).   —   Dampfdruckerniedrigung  bei  100°  nach 
G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  42): 
g-Mol.  in  1000  g  W.        05  1  2  3  4  5  6 

mm  Hg  8.0  14.1  23.3  33.0  41.8  50.2  59.3 

Leitfähigkeit  [s.  a.  8. 116]  bei  23°  nach  G.  Jäger  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
96,  317;  Monaish.  8,  (1887)  721): 

g-Val.  »/so  Vjeo  Vsao  Veto  7i««o 

absolut         608  370  222  128  72 

relativ       48640  59  200  71040  81920  92160 

Molarleitfähigkeit  (fi)  bei  25°  (die  Eigenleitfähigkeit  des  W.,  1.3X10  10,  nicht 
abgezogen)  nach  H.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  246): 

v         32  64  128  256  512  1024 

H        35.4  44.2  54.0  64.2  74.4  84.0 

Molarleitfähigkeit  (/n)  und  proz.  Dissoziation  (a)  nach  H.  H.  Hosford  u. 
H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J.  46,  (1911)  255): 

0°  12.5°  25°  35° 


V 

P 

a 

H 

a 

i« 

a 

fl 

« 

4 

11.2 

12.76 

16.4 

13.16 

22.1 

13.35 

27.0 

13.59 

8 

16  0 

18.22 

23.3 

18.70 

31.2 

18.85 

37.8 

19.02 

32 

28.8 

32.80 

41.4 

33.23 

54.9 

33.17 

66.2 

33.32 

128 

46.4 

52.85 

66.3 

53.21 

87.1 

52.63 

104.2 

52.44 

512 

65.3 

74.38 

927 

74.40 

123.1 

Ol  io 

146.2 

73.68 

1024  74.5  84.86  108.2  86.84  139.1  84.05  167.2  84.15 
2048  84.3  96.02  119.4  95.83  156  8  94.74  189.1  95.17 
4096       87.8      100.00        124.6      100.00        165.5      100.00        198.7      100.00; 
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Pb(C2H802)2 


nach  S.  F.  Howard  u.  H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  «7.  48,  (1912)  522): 
35°  50°  65° 


v 
4 

8 

32 

128 

512 

1024 

2048 

4096 


27.00 
37.98 
66.83 
105.95 
152.89 
170.98 
191.50 
204.87 


13.18 
18.54 
32.62 
5172 
74.63 
83.46 
93.47 
100.00 


f 

34.57 

48.18 

84.36 

132  56 

191.61 

21438 

242.06 

260.97 


13.25 
18.46 
32.33 
50.80 
73.42 
82.15 
92.75 
100.00 


41.42 
58.12 
102.61 
15854 
228.18 
255.53 
289.42 
315.50 


13.13 
18.42 
32.52 
50  25 
72.32 
80.99 
91.73 
100.00 


Terap.-Koeffizienten  der  Leitfähigkeit  in  Hundertteilen  nach  Hosford  u. 
Jones  sowie  Howard  u.  Jones: 


0°  bis  12.5° 
12.5°  bis  25° 
25°  bis  35° 
35°  bis  öO» 
50°  bis  65° 


4 
3.66 
2.81 
2.22 
1.89 
1.33 


8 
3.63 
2.70 
2.12 
1.79 
1.37 


32 
350 
2.61 
2.06 
1.75 
1.45 


128 
3.42 
2.50 
1.96 
1.67 
1.31 


512 
3.35 
2.62 
1.88 
1.69 
1.27 


1024 
362 
2.28 
2.02 
1.69 
1.28 


2048 
3.34 
2.50 
2.06 
1.76 
1.36 


4096 
3.35 
2.62 
2.15 
1.66 
1.39 


Aequivalentleitfähigkeit  bei   unendlicher  Verd.  A0  =  96.     Hetdweiller. 
D.,  ihr  prozentischer  äq.  Unterschied  gegen  W.  (A),  el.  Leitfähigkeit  (x)  in 
Ohm-1  cm-1,  Aequivalentleitfähigkeit  (A)  und  elektrol.  Dissoziationsgrad 


(i  =  A :  A0),    sämtlich   bei    18°,    von 

Lsgg.    der 

Konz.  m 

(g-Aeq./l)    nach 

A.  HEYDWEiiiLER  (Ann.  Phys.  [4]  37, 

(1912)  749) 

m                 V.]l                A 

*X10S 

.i 

i 

0.0811              1.00978              12.07 

1.876 

23.13 

0.241 

0.1615              1.01939              12.00 

2.835 

17.55 

0.183 

0.4024              1.04776              11.87 

4.598 

11.43 

0.119 

0.8030             1.09468              11.79 

6.144 

7.65 

0.080 

1598               1.18686             11.69 

7.51 

4.700 

0.049 

2.292               1.26684              11.64 

7.76 

3386 

0.0352 

3.425               1.39906              11.65 

7.35 

2.156 

0.0222; 

nach  Noyes   u.  Whitcomb   bei  25° 

(T   nach   den 

Angaben   Ton   They,    L   nach 

denen  von  Ley): 

v             2               3               4              8 

12         20 1 

[T)       32  (L) 

48          64  (L) 

100  x        10.4           12.4           14.6           19.9 

23.1           28.4          33.4 

39.8          41.7 

A         11.73         13.99         16.47         22.45 

26.05        32.00         37.63 

44.89        46.98 

i         0.6019       0.5808      0.6256       0.6148 

0.5800      0.5635       0.5234 

0.5461       0.4662 

v          128  (L)                  192 

256  (L> 

512  (L) 

1024  (L) 

100  y.         50.9                     62.0 

60.5 

70.1 

79.2 

A          57.40                   69.94 

68.23 

79.09 

89.29 

i           0.4121                 0.Ö264 

0.3623 

0.3209 

0.2947 

Die  Leitfähigkeit  der  0.81  %  ig.  Lsg.  sinkt  durch  2.25%  Glukoseanbydrid  von  1.5058  auf  1.4275. 
They  (433).  —  Elektromotorische  Kraft  an  der  Grenzfläche  einer  4.5-  und  37.8°/0ig.  Lsg. 
—0.0782  Volt.  F.  Paschen  ( Wied.  Ann.  41,  (1890)  337).    [Im  übrigen  s.  S.  477  bei  Di.-soziation.j 

ö1)  Chetnisches  Verhalten.  —  Luft  [s.  a.  bei  der  Einw.  von  CO,]  und  Wärme.  — 
Zers.  sich  an  der  Luft  in  Essigsäure,  die  verdunstet,  und  niederfallendes 
PbC03.  Hochstedter.  Vgl.  Denoit  (J.  Pharm.  20,  (1834)  81).  —  Beim  Kochen 
entweicht  mit  dem  W.  etwas  Essigsäure.  Vülckel  (Pogg.  58,  (1843)  141). 
Erhitzen  im  geschlossenen  luftleeren  Rohr  auf  175°  zers.  die  5°/0ige  Lso:. 
wenig.  J.  Riban  (Compt.  rend.  93,  (1881)  1142;  Bull.  soc.  chim.  [2]  38, 
(1882)  158).  —  Hydroxyde.  —  KOH  fällt  beim  Zutropfen  zunächst  2PbO, 
Pb(C2H802)2,  das  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst,  aus  der  Lsg.  von 
PbO.Pb(C2H302)2  bei  weiterm  Zusatz  von  KOH  von  neuem  fällt  und  durch 
überschüssiges  KOH  leicht  in  2PbO,H20  übergeht.    Wird  das  Pb(C2H,02)2 
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zu  KOH  gesetzt,  so  kann  PbO,Pb(C2H302)2  erhalten  werden.  J.  Löwe  (J. 
prakt.  Chem.  98,  (1866)  406).  Kalk-  und  Barytwasser  fällen  die  Lsg.  von 
1  T.  Bleizucker  in  8  bis  16  W.  bei  völligem  Ausschluß  von  C02  nicht. 
Bucholz  {Gehl.  5,  (1805)  254).  —  Stickstoffverbindungen.  —  NH8  verhält 
sich  wie  Kalkwasser,  Bucholz;  wie  KOH;  doch  besteht  der  endgültige  Nd. 
nicht  aus  2PbO,H20,  sondern  aus  seinem  Gemenge  mit  2PbO,Pb(C2rI802)2. 
Löwe  (400).  Beim  Eintröpfeln  der  Lsg.  in  sehr  überschüssiges  NH3  fällt 
in  der  Kälte  weißes  Hydroxyd,  in  der  Hitze  teils  dieses,  teils  kristallinisches 
PbO.  Tröpfelt  man  NH3  zu  der  mit  der  doppelten  Menge  W.  gemischten 
bei  22°  gesättigten  Lsg.  so  lange,  bis  das  Gemisch  schwach  nach  NH8  riecht, 
so  bleibt  es  klar,  setzt  aber  nach  einigen  Stunden  2PbO,Pb(C2H802)2,H20 
ab.  Paten.  —  Schwefel  und  Verbindungen.  —  [S.  a.  S.  144.]  —  S  zers.  beim 
Kochen.  J.  B.  Sendeefns  (Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  (1891)  804).  H2S  schwärzt 
Bleipapier  erst  beim  Befeuchten.  R.  E.  Hughes  (Phil.  Mag.  [5]  33,  (1892) 
491).  K2S04  fällt  eine  lose  Verb,  von  PbS04  und  K2S04.  Teommsdoeff. 
Ggw.  von  Gummi  erschwert  die  Fällung  durch  Sulfate.  Die  Lsg.  von  1  T. 
PbCCsHsOsOi^HsO  in  3000  W.  wird  durch  Na2S04  gefällt.  Enthält  aber  das  W.  2%  seines 
Gew.  an  Gummi  gel.,  so  zeigt  sich  der  Nd.  erst  bei  1 :  1000  T.  In  Ggw.  von  3°/o  Gummi 
tritt  er  auch  bei  diesem  Verhältnis  nicht  auf,  wohl  aber  bei  Zugabe  von  wenigen  Tropfen 
HNO,,  HCl  oder  H,S04.  Walckee  (2V.  Quart.  J.  Sc.  3,  (1828)  376).  Na2S208 
fällt  aus  verd.  Lsgg.  PbS208,  Kesslee  [Weiteres  S.  310],  das  sich  in  wss. 
NaC2H802  bei  Zugabe  von  Essigsäure  löst.  P.  Lemoült  (Compt.  rend.  139, 
(1904)  422).  Die  dabei  entstehende  Verb.  2PbS208,Pb(C2H802)2  [s.  unter  Pb,C,S] 
fällt  aus  konz.  Lsgg.  äq.  Mengen  unmittelbar.  W.  H.  Peekins  u.  A.  Th. 
King  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  300).  —  Halogene  und  Verbindungen.  — 
[8:  a.  s.  146]  Verd.  HgCl2-Lsg.  (1 :100  T.  W.)  wird  durch  wenig  Pb(C2H302)2 
nicht  getrübt.  Da  Bleiessig  einen  starken  Nd.  gibt  [S.  469],  läßt  sich  eine  Beimischung 
von  basischem  zum  normalen  Acetat  so  leicht  feststellen.  BÜCHNEE.  J  (in  WSS., 
stärker  in  alkoh.  Lsg.)  fällt  PbJ2  unter  Entw.  von  C02  und  B.  von 
CH3C02CH3.  Daneben  können  Pb(JO:.)2,  Essigsäure  und  Methylalkohol 
entgehen.  A.  Chwala  u.  H.  Colle  (Z.  anal.  Chem.  50,  (1911)  232).  Jod- 
haltige KJ-Lsg.  fällt.  Piffaed,  Dossieb  u.  Weith,  ein  ziemlich  kompliziert 
zusammengesetztes  K-Pb-Jodidcarbonat  [g.  unter  Pb  und  K].  J.  J.  Johnson 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  33,  (1878)  236).  HC104  und  Perchlorate  liefern  Verbb. 
mit  komplexen  Kationen  und  mit  komplexen  Anionen.  Zu  erstem  gehören 
wahrscheinlich  [Pb8(C2H302)6] C104, [Pb3(C2H802)4]  (C104)2  und  [Pb2(C2H302)8] 
Cl4.  Das  komplexe  Anion  kann  ein  reines  Perchloratanion  sein,  oder  ein 
Hydroxoanion,  wie  in  Na  [Pb4(OH)4(C104)5],  oder  ein  Acetoanion,  wie  in 
Na  [Pb2(C104)(C2H302)4]  und  Na  [Pb(C104)(C2Hs02)2].  Auch  1.  basische 
Bleiperchlorate,  wie  Pb8(OH)4(C104  )2  und  3Pb(ÖH)(C104),2H20,  entstehen. 
Beide  Arten  von  Komplexen  enthält  vermutlich  [Pb(C104)4][Fb4(C2H302)6], 
3H20.  Die  Verbb.  [s.  unter  Pb,  C  und  N  sowie  Cl]  schwärzen  sicli  über  dem 
Schmp.  und  explodieren  heftig.  R.  Weinland  mit  R.  Stkoh  (Z.  angew.  Chem. 
34,  (1921)  354).  —  Phosphor  und  Verbindungen.  —  \s.  a.  S.  144, 147  und  410.]  Beim 
Erhitzen  mit  amorphem  P,  dessen  Zers.  des  W.  befördert  wird,  entsteht 
ein  dichter  Nd.  von  Pb.  Bleiphosphat  und  einem  unbeständigen  Phosphid. 
('.  F.  Ceoss  u.  L.  Higgin  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  249).  Unterphosphor- 
säure wird  weiß  gefällt.    Th.  Salzee  (Ann,  187,  (1877)  322). 

Kohlenstoffverbindungen.  —  [S.  a.  S.  144,  147,  bei  SPbO.aCOAO,  S.  434,  435, 
und  PbCOa.  S.  4öä.]  —  C02  fällt  basisches  und  normales  Bleicarbonat,  letzteres 
umso  vollständiger,  je  verd.  die  Lsgg.  sind.  [Alte  Angabe.]  An  Hundert- 
teilen Pb(C1)H802)2,3H20  werden  gefällt  nach  A.  Altmann  (Z.  anorg.  Chem. 
52,  (1907)  223): 
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aus  Lsgg.,  die  find: 


bei  t° 

2  n. 

n. 

| 

0.5  n. 

0.25  n. 

0.2  n. 

0.02  n. 

2Ü 

32.80 

49.63 

67.11 

73.12 

77.02 

80.21 

30 

27.24 

41.48 

61.96 

69.30 

70.25 

77.24 

40 

26.47 

46.47 

57.52 

66.65 

69.04 

71.92 

50 

24.36 

40.37 

49.36 

61.09 

64.42 

69.52 

100 

6.32 

12.27 

23.25 

32.25 

34.80 

48.25 

COt  scheidet  aus  Lsgg.  [von  welcher  Konz.  ?]  vom  PbO  des  Acetats  45.65  °/0  als  essigsäure- 
freies PbCOj  (54.68  °/0)  ab.  Die  noch  13.3%  PbO  enthaltende  Fl.  löst,  so  lange  Bie  mit 
COj  beladen  ist,  kein  PbCOj  auf,  wohl  aber  nach  Austreibung  des  C02.  Bei  ihrer  Dest. 
geht  Essigsäure  über.  Die  rückständige,  nnr  noch  schwach  Lackmus  rötende  Fl  wird  durch 
CO,  aufs  neue  gefällt.  Walchner  (Schw.  48,  (1826)  257).  Aus  1U0  T.  Pb(C8Ha0j)t.3H,0 
in  500  T.  W.  fällt  C02  15.98  T.  PbO  als  PbCOj,  aus  solchen  in  1300  T.  W.  39.64,  in  21C0  T. 
38.87  nnd  in  3000  T.  40.54  T.  PbO.  Beträgt  also  das  W.  mehr  als  das  13  fache  vom 
Pb(CsH.102)2,3H,0,  so  scheint  die  Fällbarkeit  nicht  mehr  merklich  zuzunehmen.  G.  Bischof 
(J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  181).  Methyl-,  auch  Aethyljodid  führt  in  essigsaurer  Lsg. 
in  Jodidacetate  [s.  diese]  über.  L.  Camus  (Ann.  125,  (1863)  87);  J.  White 
(Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  18);  J.  White  u.  J.  M.  Nelson  (Am.  Chem.  J.  35, 
(1906)  229).  —  95°/0  ig.  A.  fällt  die  gesättigte  Lsg.  Paten.  —  [Ueber  die  Einw. 
anderer  organischer  Verbb.  s.  S.  149.]  —  Erythrosin  wird  echter.  Die  Bleichung  von 
Aethylgrün  im  Lichte  wird  befördert.  R.  Ed.  Liesegang  (Phot.  Arch.  34,  (1893)  321).  — 
Grenze  der  adstringierenden  Wrkg.  0.0(08  (nach  andern  Verff.  gef.  0.0066  und  0.013). 
J.  Gbönbeeg  (Skand.  Arch.  Physiol.  38,  (1919)  256;  C.-B.  1920,  II,  632).  Mit  Globulin,  in 
dem  allein  sich  Pb  nach  Einführung  der  Acetatlsg.  in  die  Leber  findet,  scheint  es  fest  ver- 
bunden zu  sein.    A.  Eiva  (Arch.  Farmacol.  14,  (1912)  406;  C.-B.  1913,  1,  1047). 

Metalle.  —  [s.  a.  S.  143.]  —  AI  wirkt  bei  10°  bis  16°  unter  Luftabschluß 
sehr  langsam.  Aus  der  Lsg.  mit  '/so  Mol.  Pb(C2H302)2  in  1  1  scheidet  sich 
in  5  Monaten  sehr  wenig  Pb  ab,  aus  der  mit  Vio  Mol.  das  gesamte  unter 
Entw.  einiger  H-Blasen,  während  die,  Lsgg.  mit  Vio  und  1j2  Mol.  nach 
einem  Monat  nur  teilweise  red.  sind.  Sehr  wenig  Alkalichlorid  beschleunigt 
die  Rk.  sehr.  J.  B.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  278  [III]).  — 
Sb  reagiert  anscheinend  nicht,  Bi  nicht.  Senderens  (III,  279,  278).  — 
Zn  wirkt  auf  Lsgg.  mit  1I2  Mol./l,  bis  das  sich  fest  auf  ihm  abscheidende 
Pb  weitern  Angriff  verhindert;  fällt  aus  Lsgg.  mit  '/,„  Mol.  und  darunter 
in  etwa  8  Tagen  das  gleiche  Mol.-Gew.  Pb  aus.  Danach  geht  noch  wenig  Zn 
unter  Zers.  des  W.  in  Lsg.  Senderens  (III,  276).  —  Cd  fällt  aus  verd.  Lsgg. 
das  Pb  vollständig,  wobei  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  sich  löst.  Senderens 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1247).  —  Sn  ändert  die  Lsgg.  nicht.  Senoerens 
(III,  274).  —  Pb,  auch  verunreinigtes,  wirkt  nicht  ein  (Gegensatz  zu  Pb(NO,),). 
Seine  Oberfläche  bleibt  vielmehr  monatelang  in  der  Fl.  blank.  J.  B.  Senderens  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  425).  —  Fe  greift  in  Form  von  (angelassenem  oder 
nicht  angelassenem)  Klavierdraht  bei  keiner  Konz.  der  Lsgg.  an.  Gewöhn- 
liches Handels-Fe  wirkt  auf  konz.  Lsgg.  anscheinend  nicht;  scheidet  aus 
sehr  verd.  (Vöo  Mol./l)  sehr  langsam  das  Pb  vollständig  in  nadeiförmigen 
Blättchen  ab,  die  um  den  Eisenstab  ineinander  wachsen,  Während  Fe(C2H802)2  in 
Lsg.  geht.  Bei  Lsgg.  mittlerer  Konz.  (Vio  Mol./l)  wird  die  Rk.  durch  die 
allmählich  sich  abscheidende  Hülle  von  kristallinischem  Pb  beschränkt. 
Sendekens  (III,  281).  —  Ni  reduziert  nicht,  Co  unbedeutend,  sodaß  trotz  der 
Bosafärbung  der  Fl.  nach  3  Monaten  noch  keine  Abscbeidung  wahrzunehmen  ist.  SENDERENS 
(III,  274,  275).  —  Metallverbindungen.  —  [S.  a.  8.  147  und  148  sowie  unter  Pb  mit 
den  andern  Metallen  und  diesen  mit  ihm.]  K:?V(SCN)a  wird  nach  einiger  Zeit 
weiß  gefällt.  A.  Cioci  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1900)  308).  PbO  (reines)  wird 
bei  Abwesenheit  von  C02  ohne  Rückstand  gel;  2PbO,Pb(C2HaOj)4  in 
PbO,Pb(C2HiJ02)2  Übergeführt.  Löwk(407).  [S.a.  bei  den  basischen  Acetaten.S.  463  ff.]. 
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c)  Saure  Bleiacetate  [?].  —  [Entstehen  wohl  beim  Lösen  von  b)  in  Essigsäure  und 
von  a)  in  überschüssiger.    Bestimmte  Verbb.  sind  nicht  dargestellt  worden.] 

B3.  Pbiy -Verbindung.  Pb(C2H802)4.  Blei(4)acetat,  Bleitetracetat,  Plumbi- 
acetat.  —  Von  Jacquelain  Pb02(G,H302)4  geschrieben.  Die  richtige  Zus.  erkannte 
J.  Husnik  [nicht  veröffentlicht]  mit  Hutchinson  n.  Pollard  zu  gleicher  Zeit.  B.  Brauner 
(Z.  anorg.  Ghem.  7,  (1894)  2).  —  1.  Aus  der  farblosen  Lsg.  von  Mennige  in 
überschüssigem  Eisessig  von  40°  beim  Erkalten.  A.  Jacquelain  (Compt.  chim. 
1851,  1;  J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  151).  [Vgl.  S.  210.]  Schon  Balard  und  Dumas 
bekannt.  Mennige  [Pb02  nicht,  Gmelin]  löst  sich  reichlich  (als  solche)  in  konz.  Essig  [Eisessig, 
Gmelin  (650)]  zu  einer  farblosen  Fl.,  die  sich  im  verschlossenen  Gefäß  hält,  aber  an  der  Luft, 
beim  Verdunsten  oder  Verd.  mit  W.  braunes  Pb02  abscheidet.  N.  Fischer  [Schw.  53  (1828)  124). 
Man  trägt  künstliche  Mennige  allmählich  so  lange  in  h.  Eisessig  ein,  bis 
sie  nicht  mehr  gel.  wird  und  Pb02  sich  auszuscheiden  beginnt,  filtriert 
entweder  heiß  oder  läßt  zunächst  erkalten  und  wäscht  von  den  Kristallen 
auf  der  Filterscheibe  das  fein  verteilte  Pb02  durch  k.  Essigsäure  fort, 
krist.  ans  h.  Eisessig  um  und  trocknet  über  H2S04  in  der  Leere.  Wahr- 
scheinlich verbindet  sich  das  Pb02  im  Augenblick  seines  Freiwerdens  aus  der  Mennige  mit 
der  Essigsäure,  in  der  es  sonst  unl.  ist.  A.  HUTCHINSON  U.  W.  Pc-LLARD  (J.  CJiem. 
Soc.  63,  (1893)  1136  [I];  69,  (1896)  213  [II]).  Das  Verf.  ist  zu  empfehlen.  0.  Kuef 
(Z.  anorg.  Cliem.98,  (1916)  30).  Man  löst  Pb304  in  überschüssigem  Eisessig  unter  gelindem 
Erwärmen,  kühlt  mit  fließendem  W.,  schlemmt  die  Nadeln  durch  k.  Eisessig  von  Pb02  ab, 
saugt  ab,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  im  Exsikkator.  A.  Skrabal  u.  J.  Gruber 
(Monatsh.  38,  (1917)  21).  Man  trägt  fein  gepulverte  Mennige  in  die  10-  bis  12  fache 
Menge  k.  Eisessig  ein,  läßt  18  Stdn.  unter  häufigem  Schütteln  bei  gewöhnlicher  Temp. 
stehen,  erwärmt  einige  Stunden  unter  Schütteln  auf  35°,  filtriert,  läßt  bei  12°  krist.,  saugt 
schnell  über  Glaswolle  ab,  wäscht  mit  Essigsäure,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet 
in  der  Leere.  Das  Filtrieren  kann  unterbleiben.  Kühlt  man  in  Eis  ab,  so  erhält  man 
Eisessigkristalle,  die  die  Verb,  einschließen  und  beim  Schm.  bei  15°  einen  kristallinischen 
Bückstand  hinterlassen,  der  die  Verb,  mit  Kristallessigsäure  zu  sein  scheint.  Die  über- 
schüssige Essigsäure  wird  in  der  Leere  abgegeben.  Nur  l/s  des  Pb  wird  in  die  Verb,  ver- 
wandelt. A.  Colson  (Compt.  rend.  136,  (1903)  676,  892  [I]).  —  2.  Man  leitet  Cl  in 
abgekühlte  saure  Pb(C2H;!02)2-Lsg.  oder  die  Mutterlauge  von  (1),  saugt 
auf  Porzellan  ab  und  krist.  zweimal  aus  sd.  Eisessig  um,  in  der  das 
gleichzeitig  entstandene  PbCl2  wl.  ist.  Die  Pb(C2H302)2-Lsg.  wird  erhalten  durch 
Schütteln  von  Pb3Oi  mit  k.  Essigsäure  oder  durch  Lösen  von  PbO  in  Essigsäure  und  Zu- 
fügen von  so  viel  Eisessig,  daß  er  das  bei  der  Kk.  entstandene  W.  aufnimmt.  Bei  starkem 
Ueberschuß  an  Eisessig  beeinträchtigt  das  W.  die  Darst.  nicht  merklich,  besonders  nicht 
zwischen  0°  und  12°.  Colson  (1,892;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  423  [II]). 
—  3.  Man  trägt  Pb(S04)2  in  kleinen  Anteilen  in  Eisessig  von  40° 
bis  50°  ein  und  läßt  erkalten.  Keichliche  Ausbeute.  K.  Elbs  u.  F.  Fischer 
(Z.  EleUrochem.  7,  (1900/01)  345).  —  4.  Elektrolyse  von  Pb(C2H302)2-Lsg. 
Das  Pb(C2H302)4  entsteht  wohl  als  Zwischenkörper  vor  Pb02.  K.  Ei.r.s  (Z.  Elektrochem. 
3,  (1896/97)  71;  6,  (1899/1900)  45).  S.  a.  M.  Le  Bi.anc  (Z.  Ekktrochem.  6,  (1899/1900) 
49);  E.  Bauer  (Dissert.,  Gießen  1897);  K.  Elbs  u.  F.  W.  Hixon  (Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  267).  Eine  dauernd  reichliche  B.  erfordert  in  der  Lsg.  des  von 
basischem  Salz  freien  Pb(C2H302)2  in  Essigsäure  die  Ggw.  von  etwas  W. 
und  von  NaC2H302.  Letzteres  erhöht  die  Stromstärke  und  die  Löslichkeit  des  Pb(C2H;i02)„ 
wohl  auch  des  Pb(C2H30,.)2,  und  ändert  die  Beschaffenheit  des  kathodisch  abgeschiedenen 
Pb  günstig.  Man  elektrolysiert  im  geschlossenen  App.  mit  Pt-Drahtanode 
(9.4  qcm  einseitig),  die  um  ein  kühlendes  Eeagensrohr  gewickelt  ist,  Rubrer 
im  Anodenraum  und  Schaber  für  die  außen  um  die  Thonzelle  gelegte 
Bleikathode  die  Lsg.  von  85  g  wasserfreiem  Pb(C2H802)2  in  230  ccm 
99.4°/0ig.  Essigsäure  mit  37.5  g  trocknem  NaC2H302  in  120  ccm  \V.  4  Stdn. 
Fest  an  der  Anode  abgeschieden  3.5  g  reine  Verb.,  gel.  2.67  g,  gesamte  Stromausbeute  80%. 
Sehr  kleine  Mengen  lassen  sich  auch  ohne  NaC2H302  im  geschlossenen  eisgekühlten  U-Rohr 
darstellen.  C.  Schall  u.  W.  Melzer  (Privatmitt.;  Verh.  Ges.  Naturf.  1922; 
Z.  Elektrochem.). 
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Farblose  [weiße,  Elbs  u.  Fischer,  und  flache,  Colson]  durchsichtige 
(10  bis  26  mm  lauge  bei  1  bis  2X1  bis  2  mm  Querschnitt)  monokline,  nach  der 
c-Achse  stark  verlängerte  Prismen;  a  :  b  :  c  =  0.5874  : 1:0.48485;  0  =  74°  24'; 
b{01ü}.  m{110}.  n[2l0],  q {011] ;  b  und  m  oft  gleich  entwickelt,  sodaß  ihre  Kombination  ein 
fast  hexagonales  Prisma  gibt;  n  selten,  dann  klein  und  untergeordnet;  spaltbar  nach  b 
vollkommen.    [Winkelmessungen  im  Original.]      D.1^-9  2.228  (wahrscheinlich  genauer    als 

D.1*2  2.218).  Die  Auslöschung  in  b  bildet  mit  der  c-Achse  den  Winkel  —16.5°. 
Hutchinson  u.  Pollard  (II,  215;.  The  krist.  mit  der  Verb,  in  erheblicher 
Menge.  W.  Metzener  (Ber.  46,  (1913)  983).  —  Schm.  bei  160°,  Jacquelain; 
175°,  etwas  darüber  zers.,  Hutchinson  u.  Pollard  (I;  II,  214);  bei  180° 
unter  gleichzeitiger  Zers.  Buff.  —  Verhält  sich  im  allgemeinen  wie 
T1(C2H302)8  und  Mn(C2H802)8,2H20.  Hutchinson  u.  Pollard  (II,  226).  — 
W.  zers.  augenblicklich  in  Pb02  und  Essigsäure,  Jacquelain;  unter  Wärme- 
bindung (—2.75  Cal.  [auch  Colson  (1665)]  bei  11  g  in  400  cem  W.,  —4.9  Cal.  bei  5  g), 
Hutchinson  u.  Pollard  (I);  so  leicht,  daß  die  Verb,  in  einigen  Augen- 
blicken an  der  Luft  braun  wird,  weshalb  sie  zum  Nachweis  von  Feuchtigkeit  in 
Gasen  brauchbar  ist.  Die  Zers.  erfolgt  quantitativ  (4  Mol.  C,H40,  auf  1  Mol.  PbO,). 
Hutchinson  u.  Pollard  (II,  218).  Die  Verb,  scheint  sich  in  W.  zunächst  unter 
starker  Temp.-Erniedrigung  zu  lösen  und  sich  dann  unter  Wärmeentw.  zu  zers.  Colson  (1666). 
—  H2S  bildet  (aus  dem  festen  Salz  und  in  der  Lsg.  in  Eisessig  und  Chloroform) 
wahrscheinlich  PbS  im  Gemenge  mit  S,  nicht  Pb§2  (II,  220).  —  Konz.  H2S04 
färbt  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  einiger  Zeit  gelb,  gelatiniert  und  zers. 
endlich  zu  PbS04  (sofort  bei  Wasserbadwäime),  wobei  sich  etwas  Gas,  haupt- 
sächlich C0.2,  entwickelt.  Pb  S04)2  konnte  mit  befriedigender  Sicherheit  nicht  festgestellt 
werden.  Uni.  in  verd.  H2S04,  die  schnell  in  Pb02  überführt  (II,  221).  — 
LI.  in  37"0ig.  HF1  farblos.  [Ueber  die  Lsg.  s.  unter  Pb  u.  Fl,  S.  321.] 
Hutchinson  u.  Pollard  (II,  220).  —  HCl  (trocken)  wirkt  kräftig  unter 
B.  von  PbCl4  neben  C2H402.  Letztere  kann  durch  CC14  oder  andere  FU.  nicht 
vom  PbCl4  getrennt  werden,  wohl  aber  durch  konz.  H2S04.  [Weiteres  unter  HjPbCl«, 
S.  344.]  Hutchinson  u.  Pollard  (II,  219).  L.  in  HCl,  Jacquelain; 
11.  in  konz.  HCl  zu  einer  tief  gelben  Fl.,  die  PbCl4  enthält,  wie  sich  durch 
den  gelben  Nd.  von  (NH4)2PbCl0  nachweisen  läßt,  der  beim  Eingießen  der 
Fl.  in  verd.,  mit  (NHJCl  gesättigte  HCl  sofort  entsteht.  Die  Fl.  zers. 
sich  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen,  zu  PbCl2  unter  Entw.  von  Cl, 
das  sehr  wahrscheinlich  teilweise  die  Essigsäure  chloriert.  HUTCHINSON  u.  Pollard 
(I;  II,  218).  —  L.  in  konz.  HBr  und  HJ.  Die  Lsgg.  zers.  sich  fast  sofort 
zu  Br(J)  und  Pbßr2(PbJ2)  (II,  220).  —  H3P04  führt  unvollkommen  in 
Pb(HP04)2  Über  (H,  221).  [Die  bei  Einw.  der  HFl-Lsg.  von  Pb(C2H,02)4  auf  H,P04 
entstehenden  Prodd.  sollten  (II,  224,  Faßnote)  noch  untersucht  werden.]  —  A.  zers. 
Colson  (676).  —  Unverändert  1.  nur  in  Eisessig,  2.77  g  in  100  g  bei  17°, 
11.  in  h.;  krist.  beim  Erkalten.    D.1«-*  der  gesättigten  Lsg.  1.0692,  D.,742  1.0678. 

Die  Lsg.  enthält  im  wesentlichen  Pb(C2H302)4-Mol.,  denn  aus  der  Erhöhung  des 
Gefrierpunkts  (0.049  bis  0.243  für  0.50  bis  2.55  g  in  100  g  Eisessig)  bzw.  des  Sdp.  (0.075 
bis  0.609  für  1.11  bis  8.72  g  in  100  g)  folgt  das  Mol.-Gew.  394.5  bis  412.0  bzw.  355  bis  376 
(her.  443).  Mol.-Vol.  199,  also,  entsprechend  dem  empirischen  Gesetz  von  Schbödeb 
(Ber.  14,  (1881)  1607),  dasselbe  wie  das  von  4C2H402  (II,  195).  HUTCHINSON  u.  Pollard 
(II,  214,  216).  LI.  in  Essigsäure  bei  21°  unter  Bindung  von  3.85  Cal.  Colson 
(II,  427).  Die  Lsg.  in  verd.  Essigsäure  (1 : 1  Vol.)  enthält  die  unzers.  Verb.,  die 
beim  Kochen  oder  durch  eine  große  Menge  W.  zerfällt.  Letzteres  erfolgt  langsam, 
wohl  weil  sich  Hydrate  des  Pb02  (mit  •/>  oder  Vi  Mol.  H.O)  bilden.  COLSON  (1666). 
Die  Lsg.  [s.  a.  S.  210]  trübt  sich  beim  Verd.  [in  Zimmertemp.  nach  einiger 
Zeit,  beim  Erhitzen  sofort]  durch  Abscheidung  von  Pb02.  Elbs  u. 
Fischer.  Durch  Doppelzers.  entstehen  sehr  unbeständiges  Sulfat,  Phosphat 
und   Arsenat.     Hüskin.    —    LI.  in   k.  Chloroform    unter   teilweiser  Zers. 
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schmutzig-braun,  klar  nach  vorherigem  Anfeuchten  mit  etwas  Essigsäure; 
ähnlich  wl.  in  sd.  trocknem  CC14  (aus  der  Lsg/  krist.  der  größere  Teil  beim 
Erkalten);  etwas  mehr  in  h.  wasserfreiem  Benzol.  Swl.  unter  langsamem 
Angriff  in  vollkommen  wasserfreiem  A.  und  Petroläther.  Hutchinson  u. 
Pollabd  (II,  215). 

Hutchinson  u.  Pollard. 
(I)  (II,  214) 

Pb02  53.93  54.22  54.07  54.22  54.26  54.16 

(CH„-CO)20        46.07  45.88  45  85  45.88 

Ph(r,H302)4      100.00  100.00  99.92  100.00 

Gef.  46.45  %  Pb,  21.30  G,  2.45  H  (ber.  46.72,  21.67,  2.70).  Colson  (II,  424).  —  Drei 
Proben  gaben  beim  Zers.  mit  W.  gleiche  Geww.  Pb02  und  CH3.C02H,  wie  die  Gleichung 
(1 : 4  Mol.)  verlangt.  Colson  (676).  —  Aehnlich  läßt  sich  nach  (1)  das  Propionat  erhalten, 
Hutchinson  u.  Pollard  (1, 1137);  auch  die  Butyrate;  nach  (2)  das  Propionat  und  Isobutyrat; 
durch  Umsetzen  von  Pb(C2H802)4  mit  den  Säuren  das  normale  Butyral,  das  Stearat  und 
Talmitat.    Colson  (677,  1664;  II,  424). 

C.  Bleiöxalate.   C.1  Basisch,    a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 

1.  Aus  Pb(N03)8,  Na2Ca04  und  NaOH.  G.  Lunge  u.  C.  H.  Maxwell-Lytb  (Engl.  P.  13156, 
13.  7. 1893).  —  2.  Aus  basischem  Bleisulfat  [„sublimiertem  Bleiweiß",  S.  291]  oder  Bleioxy- 
chlorid  und  einem  1.  Oxalat.  W.  E.  B.  Blenkinsop  u.  F.  M.  Lyte  (Enal.  P.  11 926, 
17.  8.  1888). 

b)  10PbO,3C2O8,H2O  (?).  Oder  7PbO,3PbC204,H20  (?)  —  Der  HtO-Gehalt 
schwankt.  —  1.  Man  setzt  zu  Bleihydroxydschlamm  [vgl.  6PbO,N„0B,H20,  S.  269] 
0.05  n.  (NH4)2C204  so  lange  unter  Schütteln,  bis  die  Rk.  (sehr  schnell)  voll- 
endet ist  und  die  Lsg.  viel  Oxalsäure  enthält,  und  läßt  lange  stehen.  — 

2.  Versetzen  von  PbC204  mit  [0.05  n.?]  NaOH,  bis  die  Fl.  nicht  mehr  alkal. 
ist.  —  3.  Versetzen  von  PbC204  mit  0.16  n.  NH8.  Die  Fl.  behält  die  halbe 
Alkaiität.  —  Nach  (1)  weiße  etwas  voluminöse  M.  aus  kleinen  Nadeln. 
D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  447). 


Berechnet  für 

Strömholm. 

wasserfreies      mit  1  Mol. 

Gefunden 

Salz                 H20        nach 

(1) 

(2) 

(3) 

PbO       91.17              90.28                91.24 

91.00           90.87 

90.55 

90.09 

C           2.94                 3.24                   3.02 

3.02 

3.25 

3.47 

Die  gef.  Zahlen  sind  auf  wasserfreies  Salz  ber.  Nach  (2)  und  (3)  vielleicht  mit  etwas 
PbC2Ö4  gemengt.  Nach  (1)  gef.  0.73  und  0.61%  H20  (ber.  für  1  Mol.  0.73),  nach  (2)  und  (3) 
über  1%.    Strömholm. 

c)  3PbO,C2Os.  Oder  2PbO,PbC204.  —  1.  Fällen  von  wss.  2PbO,Pb(C2H802)2 
mit  (NH4)2C204.  —  2.  Erhitzen  von  PbC204  mit  wss.  2PbO,Pb(C2H802)2, 
das  hierbei  in  PbC204  übergeht.  —  3.  Mischen  einer  sd.  Lsg.  von  C202(NH2)2 
(Oxamid)  mit  Pb(N08)2  oder  Pb(C2H802)2,  dann  mit  etwas  NH3.  —  Nach 
(1)  und  (2)  weißes  Pulver;  (3)  weiße,  glänzende,  zart  anzufühlende  Blättchen. 
Zerfällt  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  C02  in  ein  Gemenge  von  PbC08 
und  PbC204.  Essigsäure  entzieht  das  überschüssige  PbO,  ebenso  sd.  wss. 
Pb(N08)2,  das  dadurch  basisch  wird.  J.  Pelooze  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4, 
(1842)  104;  Ann.  42,  (1842)  206;  J.  prakt.  Chem.  25,  (1842)  487). 


Pelouze. 

3PbO 

672 

90.32 

90.5 

C20, 

72 

9.68 

9.5 

3PbO,C208       744  IOU.00  100.0 

Es  ist  nicht  zu  ersehen,  ob  die  Zahlen  der  letzten   senkrechten  Reihe  beide  gef.  sind. 
Strömholm  (448). 
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C2.  Normal.  PbC204.  —  1.  Irgend  eine  Bleilsg.  wird  mit  Oxalsänre 
gefällt.  Bergman  (Opusc.  1,  251;  3,  364,  370);  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem. 
26,  (1887)  10).  Man  trocknet  bei  140°.  Beezelius  (Ann.  Chim.  94,  (1815) 
180  [I];  Pogg.  47,  (1839)  199  [II]).  [S.  a.  S.  168  unter  10.,  S.  169  unter  3.]  Man 
versetzt  saure  Pb(C2H302)2-Lsg.  mit  Oxalsäure.  H.  G.  Denham  (J.  Chem. 
Soc.  111,  (1917)  36).  Aus  salpetersaurer  Pb(N03)j-Lsg.  fallen  je  nach  den  Vers.-Be- 
dingungen  PbC204,  Bleinitratoxalat,  Gemenge  oder  basische  Abkömmlinge.  A.  Pabthril 
(Arch.  Pharm.  245,  (1907)  519).  Feste  Oxalsäure  fällt  sd.  Pb(NO,),-Lsg.  nicht  ganz  voll- 
ständig, festes  (NH4)2C204  noch  weniger,  beide  vollständig,  wenn  zur  Fl.  dasselbe  Vol. 
Eisessig  gesetzt  wird.  H.  L.  Ward  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  33,  (1912)  334;  Z.  anorg.  Chem. 
77,  (1912)  269).  —  2.  Aus  Pb(NOs)2-Lsg.  und  (NH4)2C204.  E.  Eegrive  (Z. 
anal.  Chem.  53,  (1914)  422).  [S.  a.  S.  164  unter  c).]  Durch  überschüssiges  K,C204 
entsteht  KjPb(C204)2,  das  sich  beim  Kochen  mit  Essigsäure  zers.  Man  gibt  zu 
neutraler  Pb-Lsg.  die  dreifache  Menge  K2C204  oder  (NH4)2C204,  kocht  mit 
dem  doppelten  Vol.  konz.  Essigsäure  und  wäscht  mit  einer  Mischung 
gleicher  Teile  A.,  Essigsäure  und  Wasser.  M.  A.  von  Reis  (Ber.  14,  (1881) 
1174).  Auch  aus  Bleisaccharat-Lsgg.  (Bleiessig  mit  Zucker)  durch  (NH4)sCg04,  Zamaron 
{Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist,  18,  (1895/96)  346;  14,  (1896/97)  181),  besser  durch  K2('.()„ 
Wendeler  {Z.  Ver.  Zuckerind.  1901,  1542),  das  selbst  im  Ueberschuß  nicht  wieder  löst. 
H.  E.  Sawyer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1634).  —  3.  Aus  Pb02  Und  Oxalsäurelsg. 
[vgl.  S.  223],  Chwala  u.  Colle;  durch  Kochen  mit  Harnsäure  (aus  Guano). 
\Y.  G.  Tcenee  (Engl.  P.  11019,  24.  12.  1845). 

Weißes  Pulver,  Bergman;  kristallinischer  Nd.,  von  Reis;  auch  in 
Nadeln  zu  erhalten.  Berzelius  (Lehrbuch,  3.  Aufl.).  Das  Kristallisationsver- 
mögen scheint  sehr  unvollkommen  zu  sein.  C  v.  Hauer  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  524).  — 
D.  5.28.  R.  F.  Jackson  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  36,  (1914)  2349).  —  Erhitzen 
unter  Luftabschluß  liefert  Pb20  [Weiteres  s.  S.  181  und  Nachträge],  Glühen  im 
geschlossenen  Tiegel  C-freies  Blei.  Winkelblech  {Ann.  21,  (1837)  21).  Behutsames  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  hinterläßt  Pb20  und  entwickelt  C02  mit  weniger  CO, 
Dulong,  Boüssingault,  bei  300°  3  T.  C02  auf  1  CO,  bei  etwas  über  300°  (zur 
vollständigen  Zers.  gegen  Ende  nötig)  etwas  mehr  C02.  Pelouze.  Zunächst 
findet  die  Zers.  nach:  3PbC204  =  2PbO -f  Pb  +  4C02  +  2CO  statt.  Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  wirkt  PbO  auf  CO,  sodaß  fast  völlig  reines  C02 
entweicht.  Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  194).  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  im  Tiegel  und  Glühen  des  zers.  mit  geschm.  (NH4)NO;!  entsteht 
quantitativ  PbO.  von  RF.rs.  —  K  bringt  das  damit  gemengte  trockne 
Salz  weit  unterhalb  der  Temp.,  bei  der  es  für  sich  zers.  wird,  zur  heftigen 
Verpuffung,  bei  der  sich  Pb  und  K,0,  nicht  C  bildet.  Serullas  (J.  Pharm. 
12,  (1826)  575). 

Löslichkeit.  —  Uni.  in  W.,  Bergman,  F.  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  12,  (1873) 
146);  fast  unl.  Lüchow.  Aus  der  el.  Leitfähigkeit  [vgl.  a.  S.  116J  1.3  X  10~~8 
der  bei  18°  gesättigten  Lsg.,  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  197), 
folgt  die  Löslichkeit  1.5  mg/1.  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  355). 
Sie  beträgt  nach  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  168,  166  [III]): 

bei  t°  15.77  18  22 

mg/1  1.6  1.7, 

109  g-Aeq./ccm  0.0103  0.0108  0.0117 

Die  el.  Leitfähigkeit  der  gesättigten  Lsg.  ergibt  als  Löslichkeit  bei  18° 
1.55  mg/1,  M.  Prudhomme  (J.  Chim.  Phys.  9,  (1911)  519);  bei  19.96°  (Leit- 
fähigkeit 1.52  X  10-°)  1.22  X  10-5  Aeq.  oder  1.80X10  3  g/1  oder  1  g  in 
556  1  Lsg.  W.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  604).  Die  Löslichkeit 
bei  25°  ist  nach  der  Leitfähigkeit  1.8  X  10~8  g/1,  nach  der  gewichts- 
analytischen Best.  2.5  X  10~8.  Pollatz  (Disseri.,  Leipzig  1907,  20);  Böttger 
u.  Pollatz  (Pfiarm.  Post  40,  (1907)  679).     Der  Dissoziationsgrad  beträgt 
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95°/0.  Böttgee.  Das  Löslichkeitsprod.  [Pb]"  X  [C204]"  X  10-11  ist  bei 
18°  2.74,  Kohleausch  (III),  bei  19.96°  3.38,  Böttgee,  bei  22°  3.28,  Kohl- 
eausch  (III),  bei  25°  3.50.     Pollatz. 

NaOH  und  NH8  führen  in  7PbO,3PbC204  [s.  483]  über.  Stbömholm 
(447).  NHS  wirkt  nicht,  Wittstein  (Repert.  63,  (1838)  330).  HN03  löst.  Die  Verb, 
wird  aber  leicht  von  andern  Oxalaten,  clie  aus  saurer  Lsg.  fallen,  mit  eingeschlossen. 
H.  L.  Ward  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  33,  (1912)  432;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  266). 
Sd.  wss.  (NH4)N08  löst.  Wittstein.  —  Alkalisulfate  zers.  in  der  Kälte 
fast  nicht,  mehr  mit  steigender  Temp.,  Dauer  und  Konz.  Der  Wirksamkeit 
nach  folgen  K,  Na,  NH4.  H.  Cantoni  u.  L.  Mauei  (Bull.  soc.  chim.  [4]  3, 
(1908)  929).  —  HCl-Gas  wird  beim  Stehen  schnell  aufgenommen.  J.  V. 
Thomas  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  368).  NH4C1-Lsg.  löst  in  der  Wärme. 
Brett.  Ihre  Wrkg.,  der  die  des  KCl  und  NaCl  etwa  gleich  ist,  ist  sehr 
klein,  in  der  Kälte  fast  Null.  Cantoni  u.  Mauei.  —  Wss.  (NH4)2CO:J  wirkt 
nicht.  Sd.  wss.  Ammoniumsuccinat  löst.  Wittstein.  Uni.  in  Essigsäure, 
Vauquelin,  und  in  Oxalsäure,  Mohe,  nicht  völlig.  Beegman.  L.  in  Alkali- 
oxalat;  aus  der  Lsg.  durch  sd.  Essigsäure  abgeschieden,  von  Reis.  — 
Gef.  75.46  °/0  PbO,  Berzeliüs  (1);  75.48  (ber.  75.68),  Berzeliüs  (II):  in  4  Proben  70.11  u. 
70.13;  70.11  u.  70.04,  70.14,  70.17  Pb  (ber.  70.18).    Dbkham. 

D.  Bleitartrate.  —  Pb  findet  sich  in  den  reinsten  Proben  von  Weinsäure  und 
Weinstein.  R.  R.  Tatlock  u.  R.  T.  Thomson  (Analyst  33,  (1908)  173).  S.  a.  A.  W.  J. 
Macfadden  (Analyst  32,  (1907)  189).  —  Weinsäure  hindert  nicht  die  Fällung  des  Pb  durch 
Na2HP04,  Na4P2Ö7,  Na.^0,,  Na2C03  und  Arsenat.  Grothe  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864) 
175).  Bleilsgg.  mit  so  viel  HN03,  daß  Weinsäure  kein  PbH4C406  fällt,  werden  durch 
Alkalien  nicht  niedergeschlagen.    H.  Rose  (Pogg.  33,  (1834)  48). 

D1.  Basisch.  —  Ueber  die  wahrscheinliche  B.  basischer  Tartrate  aus  PbS04  8. 
Reichakd  auf  S.  305. 

Dla.  Gewöhnliche  Tartrate.  a)  2PbO,PbH4C406.  —  Man  läßt  die  h. 
konz.  Lsg.  von  PbO  [vgl.  S.  194]  in  K2H4C406-Lsg.  abkühlen,  wäscht  mit  W., 
bis  nahezu  die  Hälfte  des  schleimigen  Nd.  durch  das  Filter  gegangen  ist, 
und  trocknet  bei  Abwesenheit  von  C02  bei  120°.  Kristalle  lassen  sich  aus  der 
klaren  Lsg.  auf  keine  Weise  erhalten.  Fällen  der  Lsg.  mit  A.  liefert  ein  Gemenge  eines 
basischen  Bleisalzes  mit  K2H4C406,  aus  dem  letzteres  durch  W.  nicht  fortznwaschen  ist.  — 
Gef.  77.52%  Pb,  5.97  C,  0.65  H  (ber.  77.15,  5.99,  0.50).  L.  KAHLENBEEG  U.  H.  W. 
Hillyee  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  97). 

b)  Pb2H2C406.  —  Viertel  saures  Salz.  —  [Könnte  Pb0,PbH4C40a  sein,  aus  dem 
intramolekular  H20  ausgetreten  ist ;  vgl.  Darst.  (3).  P.]  —  1.  Pb(C2H302)2  wird  8  bis 
12  Stdn.  mit  KHftC4Ofl-Lsg.  gekocht.  Zunächst  entsteht  Pb.,(H3C406)2.  K.  Feisch 
(Arch.  Pharm.  181,  (1867)  190).  —  2.  Eintropfen  der  Lsg.  von  2  g  Wein- 
säure oder  (NH4)H5C406  in  300  g  sd.  Bleiessig  und  l1/2-stündiges  Kochen. 
Auch  mit  (NH4)2H4C4Ofl  bei  längerm  Kochen  aus  dem  anfangs  bleireichen 
Nd.  Trocknen  bei  110°.  Keug  (Z.  ges.  Natwrw.  18,  (1864)  213).  —  3.  Aus 
PbO,PbH4C406  bei  130°  (Gew.-Verlust  3.1  bis  3.3%,  ber.  für  1  Mol.  H20  3.1). 
H.  Schiff  (Ann.  125,  (1863)  145).  —  Kristallinischer  Nd.  LI.  in  KOH 
und  HN08.  Uni.  in  Essigsäure  und  (Unterschied  vom  PbH4C400)  in  wss. 
NH4-Salzen.  Feisch.  HCl  scheidet  unveränderte  Weinsäure  ab.  Feisch; 
Keug;  Schiff. 

Frisch.  Krug.  Schiff. 

2PbO  446  79.64  79.35  79.85  79.8 

2H  2  0.36  0.40  0.49 

4C  48  8.57  8.49  8.45 

40 64^ 1L43 11.76  11.21 

2PbO,HsC40<1       660  100.00  100.00  100.00 
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c)  PbO,PbH4C4Ofl.  —  Kochen  der  Lsg.  von  PbH4C4Oa  in  NH8.  Erd- 
mann (Ann.  21,  (1837)  14).  DerNd.  ist  nach  dem  Trocknen  neben  H2S04  diese  Verb. 
Schiff.  —  Verliert  bei  130°  1  Mol.  H20  und  geht  in  b)  über.    Schuf. 

d)  Pb8(H8C406)2.  —  Drittel  saures  Salz.  —  [Ist  Pb0,2H4C408  weniger  2H,  also 
vielleicht  jene  Verb.  P.]  —  1.  Aus  4  Mol.  Pb(C2H802)2  oder  Pb(N08)2  und 
1  Mol.  H4C400  beim  Erhitzen  der  gemischten  Lsgg.  Der  Nd.  enthält  je  nach 
der  Dauer  des  Erhitzens  69.77  bis  70.72  °/0  PbO,  während  die  in  der  Kälte  fallenden  Flocken 
PbH4C408  mit  62.83  PbO  sind.  Krug.  —  2.  Aus  Pb(C2H802)2  und  KH5C4Oa  bei 
3-  bis  4  stündigem  Kochen.  Trocknen  bei  100°.  [Vgl.  Darst.  (l)  von  b).]  Im 
Nd.  72.7%  PbO.  K.  Frisch  (J.  praM.  Chem.  97,  (1866)  598).  —  Kristallinischer 
Nd.  Krug.  Essigsäure  und  NH4-Salze  lösen  kein  PbH4C4Ofl.  Frisch.  — 
Gef.  72.87%  PbO,  0.70  H,  10.39  C,  16.04  0  (ber.  73.12,  0.65,  10.49,  15.74).    Fbisch. 

Dlb.  liacemat.  Pb2H2C40„.  —  Wie  Dla,  b),  am  besten  aus  Ammonium- 
raceraat  und  sd.  Bleiessig.    Krug  (220). 

D2.  Normal.  PbH4C40„.  Halb  saure  Salze,  a)  Rechts-Tartrate.  —  a1)  Natur. 
—  Tritt  in  zwei  Formen  auf,  dem  swl.  (0.002  g  in  100  ccm  bei  15°) 
kristallinischen  gewöhnlichen  normalen  Salz  und  der  löslicheren  (O.OOß)  nicht 
kristallinischen,  emulsiousartigen  „Metallo-Verb."  von  besonderer  Konsti- 
tution (PbIV  im  Anion).  die  von  selbst  in  die  erste  übergeht.  8p.  U.  Pickering 
(J.  Chem.  Soc.  109,  (1916)  235,  240,  249). 

a*)  Gewöhnliches,  a)  Wasserfrei.  —  1.  Pb(N08)2-  oder  Pb(C2Hs02)2-Lsg. 
[letztere  konz.  (schwache  Ausbeute),  H.  Cantoni  u.  F.  Zachoder  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  33,  (1905)  748)]  wird  mit  Weinsäure  gefällt.  Trocknen  bei  100° 
oder  120°.  Berzemus  (Ann.  Chim.  94,  (1815)  176;  Pogg.  19,  (1830)  306). 
[Bei  Verw.  von  K2H4C40«  eiitsteht  leicht  die  komplexe  K-Verb.  oder  aus  Pb(C2H!t02)2  ein 
Acetat  haltender  Nd.  Siehe  E.,  S.  489.]  Der  durch  Umsetzen  von  Pb(N08)2-Lsg. 
mit  KaH4C4O0  erhaltene  Körper  ist  nicht  das  reine  normale  Salz  [vgl.  a1)], 
sondern  ein  Gemenge.  Dieses  besteht  aus  prismatischen  Kristallen  und  aus  Kugeln,  welch 
letztere  in  einigen  Tagen  in  Kristalle  übergehen.  PlCKERlNG  (243).  Der  durch 
Pb(NO;i)2  in  KH5C406  erzeugte  Nd.  löst  sich  im  Fällungsmittel.  Aus  den 
sd.  vermischten  klaren  Lsgg.  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  krist.  Verb.  ab. 
J.  Liebig  (Ann.  113,  (1860)  10).  —  2.  Lösen  von  frisch  gefälltem  3PbO,H20 
Oder  PbC08  in  Weinsäure  liefert  nur  die  normale  Verb.  PlOKERrNG  (243). 
[Die  von  Karsten  (Scher.  J.  5,  (1801)  594)  durch  Digerieren  von  5  T.  PbO  mit  der  Lsg. 
von  2  T.  K2H4C400  erhaltene  Verb,  war  wohl  nicht  PbH4C40,„  wie  er  annahm,  Bondern 
das  K-Komplexsalz.     S    dieses.] 

Weißes  Kristallpulver  von  D.  3.871.  H.  Hose  (Pogg.  33,  (1834)  48). 
Feine  glänzende  Kristalle.  Liebig.  Von  du  Schölten  [wie?]  hergestellte  Kristalle : 
Rhombisch-hemiedrisch;  a:b:c  =  0.9429:l:0.9021;  [110]:  [110]  =  86°  38'*,  [101]:  [101) 
=  87028'*  [110]:[111)  =  37°23',  [110):  [101]  =  59°  50',  {111} :  [101)  =  33°4'.  J.  HeBBJBTTE 
(Butt.  Soc.  franc.  mincr.  29,  (1906)  116).  —  Ist  wasserfrei.  Hekuktte.  Das  luft- 
trockne  verliert  bei  120°  eine  Spur  hygroskopisches,  Bebzelius,  bei  200°  kein  H30.  Fremy 
(Ann.  78,  (1851)  824).  Trockene  Dest.  liefert  brenzliges  Oel,  Essigsäure  und 
0.2°/0  Brenzweinsäure.  Grüner.  —  Kaum  1.  in  Wasser.  Erdmann.  100  g 
W.  lösen  bei  18°  0.01  g,  bei  25°  0.0108  g;  oder  1  Mol.  ist  in  3549.4  1  W. 
bei  18°,  in  3286.4  1  bei  25°.  A.  Pautheil  u.  W.  Hübner  (Arch.  Pharm. 
241,  (1903)  417).    In  100  ccm  Lsg.  sind  nach  Cantoni  u.  Zachodkr  (750): 

bei  t°         14  84  45  55  65  75  86 

mg  Salz        0  1.05  2.25  2.95  3.15  3.3  5.4, 

nach  M.  Dl'houx  u.  L.  Cuttat  (Helv.  Ch.  A.  4,  (1921)  745): 

bei  t°  1  12  25  37.5 

mg  Salz        2.7  3.2  3.4  4.6 
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—  KOH  oder  NaOH  löst  unter  Erwärmung.  Wertheb  (J.  praM.  Chem.  32, 
(1844)  385).  [Ueber  die  Natur  der  Lsgg.  s.  unter  Pb  und  K.]  A.  fällt  aus  der 
Lsg.  eine  zusammenbackende  M.,  die  zu  einem  feinen  Kristallmehl  aus- 
trocknet. Werther.  Kochen  mit  W.  und  Pb02  oder  Mn02  zers.  zu  Blei- 
formiat.  Persoz  (Compt.  rend.  11,  (1840)  522).  —  L.  in  NHS.  Erdmann. 
[Verhalten  der  Lsg.  unter  DU,  c),  S.  486.J  LI.  in  HN08.  ERDMANN.  L.  in  W. 
I  r4)N08-Lsg.  Wittstein.  —  HCl-Gas  wird  (entgegen  dem  Oxalat  [S.  485]) 
beim  Stehen  mit  der  festen  Verb,  nicht  aufgenommen.  J.  W.  Thomas  (J. 
Chem.  Soc.  33,  (1878)  368).  L.  in  NH4C1.  Brett.  —  Unvollkommen  1.  in 
(NHACO,.  Wittstein.  100  g  A.,  D.  0.8092,  lösen  bei  18°  2.8  mg,  bei  25° 
3.15  mg;  oder  1  g  Mol.  erfordert  zum  Lösen  bei  18°  12676.4  1  A.,  bei  25° 
11267.9.  PARTHEiii  u.  Hübner.  LI.  in  Weinsäure.  Die  Lsg.  wird  durch 
A.  nicht  getrübt;  setzt  beim  Eindampfen  nur  normales  Salz  ab.  Erdmann. 
LI.  reichlich  in  (NH4)2H4C406,  Wühler;  1.  in  Alkalitartrat.  [S.  die  komplexen 
Verbb.]  L.  in  w.  Ammoniumsuccinat-Lsg.  Wittstein.  Einw.  auf  die  Drehung 
von  Zuckern,  mehrwertigen  Alkoholen  und  Oxysäuren:  H.  Grossmann  (Z.  Ver.  Zuckerind. 
1905,  650,  941,  1058). 

Gef.  62.74%  PbO,  1.12  H,  13.57  C,  22.57  0  (ber.  62.92,  1.12,  13.49,  22.47).  Berzeliüs. 
Gef.  62.56  PbO,  Thomson;  63.  Buchoi.z;  66.  Thenabd  (Ann.  Chim.  38,  (1801)  30;  Schw.  J. 
S,  (1802)  630).  Gef.  [als  Summe]  im  Mittel  SSW/o,  Caktoni  u.  Zachoder  (748);  iu  dem 
aus  Pb(C2H;1OA  durch  Weinsäure  gefüllten  58.24  Pb  (ber.  58.30).  Duboüx.  u.  Cuttat  (744). 
0.6381  g  der  von  de  Schulten  [wie?]  hergestellten  Kristalle  lieferten  0.5441  g  PbS04  (ber. 
0.5443).     Hkrbkttb. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20  [?].  —  Aus  Pb(N08)2  oder  Pb(C2Hs02)2  durch 
K2H4C406.  —  Weißes  zartes  Pulver.  Bei  120u  wasserfrei.  —  Gef.  56.97%  PbO 
8.24  H,0  (ber.  57.03,  9.72,  P.).    Werther.    [Weitere  Eigenschaften  unter  «).] 

a8)  Bleimetatarirat.  PbH4C406.  —  [Teilweise  Gemenge  mit  basischem  Salz?]  — 
Pb(N03)2  wird  mit  unvollständig  durch  NHS  neutralisierter  Metaweinsäure 
gefällt.  Auch  die  freie  Säure  gibt  in  Pb(NOs)s  und  Pb(CaH302)8  weiße  Ndd.  mit  60.13 
bis  64.48%  PbO.  —  Weißer  Nd.  Uni.  in  k.  W.;  swl.  in  sd.  W.  Aus  letzterer 
Lsg.  beim  Erkalten  Flocken.  LI.  in  NH8,  Metaweinsäure  und  anderen 
Säuren.     0.  L.  Erdmann  (Ann.  21,  (1837)  19). 

a4)  Inaktives  Bleimesotartrat.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°.  Löwig 
(J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  3);  S.  Przybytek  (Bull.  Acad.  Petersb.  11, 
(1880)  279;  Ref.  Ber.  14,  (1881)  1203  [I]).  —  Gef.  62.98%  PbO.  Löwig. 
[Analysen  von  Przybytek  im  Original.] 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  Pb(C2H802)2  und  der  Säure.  —  Glänzende 
Kristalle.  V.  Dessaignes  (Compt.  rend.  55,  (1862)  769;  Ann.  Suppl.  2,  (1862) 
242).  Weißer  klumpiger,  später  körniger  Nd.  Przybytek  (I).  Verliert 
bei  100°  das  H20  (gef.  5.08%,  ber.  4.82)  ohne  weitere  Zers.  Geht  in  Lsg. 
durch  Kristalle  von  Rechts-Tartrat  nicht  in  dieses  über.  Przybytek  (Ber. 
17,  (1884)  1414,  1415). 

a5)  Racemat.  (PbH4C,0„)2.  —  Trocknet  man  krist,  Säure  mit  der  dreifachen  Menge 
PbO  und  mit  W.  im  Wasserbade  ein,  so  gehen  32.76%,  etwas  über  100°  36.07  %  H40 
(4  Mol.)  fort.    Berzeliüs. 

«)  Wasserfrei.  —  Die  gefällte  Verb,  ißt  wasserfrei.  Bbhzelius.  —  Aus  ß) 
Düboux  u.  Cuttat  (748);  aus  der  Kristallrinde  nach  (1)  unter  ß),  Bkrzklius 
(Pogy.  19,  (1830)  305;  36,  (1835)  1),  bei  100°.  [S.  a.  unter  ß)]  _  D19.  2.530, 
also  sehr  viel  kleiner  als  von  gewöhnlichem  Tartrat.  H.  Rose  (Pogg.  33, 
(1834)  48).  Glühen  unter  Luftabschluß  gibt  eine  grauschwarze  zusammen- 
hängende M.,  die  sich  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  entzündet,  wobei 
das  Pb  zu  Kügelchen  zusammenfließt,  die  bald  zu  PbO  verbrennen.  Böttger 
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{Beitr.  2,  38).  —  100  g  Lsg.  enthalten  bei  1°  3.8  mg,  12°  2,  25°  3.4,  37.5°  6.6. 
Duboux  n.  Cuttat  (748).  —  Gef.  62.75  °/0  PbO,  37.25  H4C405  (ber.  62.92,  37.08). 
Behzei. us. 

ß)  Mit  4  Mol.  JI20.  —  H,0  Gehalt  nach  Ddboüx  n.  Cuttat.  —  1.  AusTrauben- 
säure  durch  Pbt('2H802)2.  Versetzt  man  die  sd.  Säure  mit  nur  so  viel 
Pb(C2H:)02)2,  daß  der  Nd.  bleibend  zu  werden  beginnt,  und  filtriert  sd., 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  einige  Nädelchen  ab.  Setzt  man  mehr 
wss.  Pb(C2H{02l2  hinzu,  so  fallt  ein  blendend  weißer  kristallinicher  NcL 
K.  Fresenius  {Ann.  41.  (1842)  25).  Herrscht  die  Säure  vor,  so  überziehen 
sich  die  Gefäßwände  mit  einer  Kristallrinde.  Bekzelius.  Aus  der  Lsg. 
der  Säure  (Man  versetzt  Sq.  Mengen  des  rechts  drehenden  K-  nnd  links  drehenden 
NH4-Salzes  mit  wenig  überschüssigen  CaCl2,  löst  in  HCl,  fällt  mit  NaCsHaO»,  reinigt  das 
Ca-Salz  durch  zweimalige  Wiederholung,  zers.  mit  nicht  völlig  hinreichender  HsS04  und 
fällt  das  CaS04  vollständig  durch  2  Vol.  A.)  durch  Pb(e2HsO,)2  in  der  Kälte. 
Duboux  u.  Cuttat.  —  2.  Durch  normales  Natriumracemat.  Walchner 
(Schw.  89,  (1827)  239).  Aus  Pb(C2H;!02)2  durch  norm.  Kaliumracemat. 
Waschen.  Fresenius.  —  Nd.  oder  spießige  Kristalle.  Fresenius.  Flockiger 
Nd.  aus  zarten  Nadeln.  Walchner.  —  Swl.  in  W.,  kaum  mehr  bei  Ggw. 
von  Traubensäure.  LI.  in  KOH,  NH3,  HNO;,.  K2CO:!  gibt  in  der  Lsg. 
einen  Nd.,  unl.  im  Ueberschuß.  Fresenius.  L.  in  Traubensäure,  Walchner  ; 
leichter  als  das  gewöhnliche  Tartrat  in  Weinsäure.  Die  h.  Lsg.  gibt 
beim  Erkalten  kleine  Kristallkörner,  die  beim  Erhitzen  unter  leisem  Ver- 
knistern und  Verlust  von  H20  zu  Mehl  zerfallen.  Berzelius.  —  Gef.  52.74 
n.  52.64  <>/0  Pb,  8.64  H20  (ber.  52.94,  9.20).    Doboüx  u.  Cottat. 

D8.  Blei{4)-Tartrat[?].  —  Pbiv  ist  im  „emulsionsartigen"  PbH4C406  anzunehmen 
[S.  486].    Pickering. 

D*.  Saure  Bleitartrate  [?].  —  Die  Lsg.  des  gewöhnlichen  Bleitartrats  in  Wein- 
säure gibt  beim  Abdampfen  [auch  dnrch  A.'?]  kein  saures  Salz.  Erdmann.  ^Ist  ein  solches 
in  der  Lsg.  des  Metatartrats  in  der  Säure?] 

D5.  Bleitartralat  oder  Bleiditartrylat.  PbH9C8On.  —  1.  Man  fällt 
Pb(NOs),  durch  Tartralsäure,  wacht  schnell  mit  k.  W.  und  trocknet  schnell 
zwischen  Papier,  dann  in  der  Leere.  Nimmt  man  NH4-  oder  K-Salz  zur  Fällung, 
so  mischt  sich  etwas  dem  Nd.  bei.  E.  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  68,  (1838)  353 : 
Ann.  29,  (1839)  142;  J.  praM.  Chem.  16,  (1839)  322  [1]).  —  2.  Fällen  von 
Pb(C2H3Cy2  mit  Ditartrylsäure  und  Alkohol.  H.Schiff  (Compt.  rend.  54, 
(1862)  1075:  .4««.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  257;  Ann.  125.  ( 1863)  129); 
Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1851)  329;  Ann.  78,  (1851)  297).  Trocknen 
neben  H2S04  in  der  Leere.  Schiff.  —  3.  Aus  Pb(C2H802)2  nnd  CaH8CsOn. 
Laurent  u.  Gerhardt  {Compt.  chim.  1849,  6,  105;  Ann.  70,  (1819)  354). 
—  Weißer  Nd.,  Fremy;  Flocken,  die  sich  zu  Harz  vereinigen,  beim 
Kneten  mit  A.  kristallinisch,  beim  Abdunsten  des  A.  wieder  harzartig. 
Schiff.  —  Bei  150°  bis  160°  entsteht  saures  Metatartrat.  —  W.  löst 
nicht,  Laurent  u.  Gerhardt;  verwandelt  den  feuchten  Nd.  in  24  Stdn. 
Völlig  in  PbH4C4Oa.  FREMY.  —  Gef.  54.55  bis  52.61%  PbO,  1.44  bis  1.43  H,  16,74 
bis  17.40  C,  27.27  bis  28.56  0,  Fkümy  I  66  bis  55.2  PbO,  entsprechend  PbjH1()C1602j, 
Frrmy  (II);  46.2  bis  46.8  PbO  (ber.  45.9).    Schiff. 

Dfl.  Bleitartrelat.  Pb(H3C40R)2.  —  1.  Man  reibt  durch  Erhitzen  bis 
zum  Aufblähen  getrocknete  Tartrelsäure  (100  T.)  mit  überschüssigem  PbO 
(100  T.)  und  wenig  A.  zusammen  und  trocknet  bei  150°  im  Luftstrom. 
Laurent  u.  Gerhardt  (9, 101 ;  356).  —  2.  Aus  überschüssigem  wss.Pb(C2H802)2 
und  der  Säure.    Schnelles  Waschen   des  Nd.  mit  A.    Sonst  ensteht  Meta-  oder 
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gewöhnliches  Tartrat.  Laubent  u.  Gerhardt;  Schiff  (Ann.  125,  (1863)  140). 
—  Weiß.  LAURENT  U.  GERHARDT.  —  Gef.  43.9 %  Pb,  Laurent  u.  Gerhardt; 
43.56  Pb,  1.82  H,  19.48  C,  35.14  0  (ber.  44.25,  1.28,  20.43,  34.04),  Fremy  (I);  47.4  PbO 
(ber.  47.6).    Schiff.    ■ 

E.  Bleiacetattartrat  [?].  Basisch.  —  Ans  Pb(C,H302)2  und  K2H4C408  entsteht 
ein  Nd.  von  acetathaltigem  Bleitartrat:  Mischt  man  die  Lsgg.  von  2  Mol.  und  1  Mol.,  so 
enthält  der  Nd.  etwa  9  T.  PbH4C40„  und  2  T.  5PbO,Pb(C2B302)2.  Die  überstehende  Fl. 
ist  sauer  und  weist  noch  Tartrat  auf.  Geiger  (Rep.  9,  (1820)  176).  Der  unter  verschiedenen 
Verhältnissen  fallende  Nd.  enthält  nach  dem  Waschen  mit  sd.  W.  außer  PbH4C4Oo  wenig 
5PbO,Pb(C2H302).,  und  KH5C406.  Im  Filtrat  ist  KC2H302,  Essigsäure,  etwas  K2H4C40, 
und  Pb  [wohl  als"  PbH4C40„].    Bollb  (Br.  Arch.  20,  (1826)  1). 

IV.  Blei,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Allein.  Pb(CN)2.  Blei- 
cyanid.  —  1.  CN  wirkt  erst  gegen  500°  bis  550°  im  geschlossenen  Rohr 
auf  Pb,  aber  wenig.  Neben  Pb(CN)2  entsteht  eine  kohlige  M.  und  N.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  382;  Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  2).  —  2. 

Aus  PbO  und  wss.  HON.  Liebig  (Ann.  25,  (1828)  3).  Es  entsteht  das  basische  Salz. 
Joannis.  —  3.  Pb(N03)2-Lsg..  Wittstein.  Pb(C,H302)2-Lsg.,  F.  u.  E.  Kodgers  (Phil.  Mag. 
[8]  4,  (1834)  91),  wird  mit  HCN  gefällt.  Aus  Pb(N03)2  entsteht  nichts,  Erlehmeyeh;  aus 
Pb(C2H302)2  das  basische  Salz.  A.  Joannis  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  503).  — 
4.  Man  kocht  den  durch  KCN  in  Pb-Lsgg.  erhaltenen  Nd.  mit  5  °/0ig.  HCN 
am  Rückflußkühler,  filtriert  und  läßt  im  Exsikkator  verdampfen.  N.  M. 
Gupta  (J.  Ind.  Inst.  Sei.  1,  (1914  [1919?])  47;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  (1920) 
A.  332).  —  5.  Aus  PbS04  Und  KCN.  Dittk.  [S.305.]  —  6.  Durch  Ca(CN)2  aus 
Pb(C2H302)2-Lsg.    Scheele  (Opusc.  2,  148).    So  entsteht  basisches  Salz.    Joannis. 

Weißer  dicker  Nd.  Wittstein;  Rodgers.  Dunkelgelbe  Nadeln  [?]. 
Gupta.  —  Erhitzen  unter  Ausschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  spaltet 
sämtlichen  N  als  solchen  ab  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Pb  und  C, 
das  pyrophorisch  ist,  wenn  nicht  zu  stark  geglüht  wurde.  Unter  Luft- 
zutritt werden  N,  C02  und  PbO  erhalten.  Berzelius;  Rammelsberg  (Pogg. 
73,  (1847)  80).  [Im  übrigen  s.  a.,  wie  für  die  übrigen  Eigenschaften,  da.  Handb.  I,  3, 
740ff.].  —  W.  löst  nicht,  Scheele;  k.  sehr  wenig,  h.  reichlicher,  aber  unter 
Zers.  (blaßroter  Rückstand).  Rodgers.  W.  bildet  Oxycyanid.  Gupta.  — 
NH3  und  (NHJNOg-Lsg.  geben  trübe  Gemische.  Wittstein.  HN03  löst 
unter  Entw.  von  HCN,  Scheele;  greift  nicht  an  [?].  Gupta.  —  H2S04 
wirkt  nicht  [?],  Gupta;  schon  verd.  k.  entwickelt  HCN.  Thomsen;  Soubeiran 
(J.  Pharm.  Chim.  [3]  1,  (1842)  121);  L.  Gmelin  (Handb.  Chem.,  4.  Aufl., 
Heidelberg  1848,  IV,  342).  —  Cl  zers.  in  wss.  Aufschwemmung  in  PbCl2 
und  CN.  Vor  vollständiger  Zers.  wird  kein  CNC1  gebildet.  Liehig  (Pogg.  15,  (1829) 
571).  Die  klare  Lsg.  in  h.  wss.  NH4C1  trübt  sich  beim  Erkalten.  Witt- 
stein.—  Uni.  in  wss.  Ca(CN)2.  Scheele.  (NH4)2C03 -Lsg.  liefert  ein  trübes 
Gemisch,  h.  Ammoniumsuccinatlsg.  eine  klare  Fl.,  die  sich  beim  Erkalten 
trübt.  Wittstein.  —  Die  Lsg.  [worin?]  ist,  besonders  bei  60°  bis  70°  und  in  Ggw.  von 
Kochellesalz,  zum  Verbleien  vorteilhafter  als  PbC104,  PbSiFl6  und  Bleifluoborat.  J.  Haas  jr. 
(Metal  Ind.  11,  (1919)  12). 

B.  Blei,  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  a)  Bleioxycyanid.  Pb802(CN)2. 
a)  Wasserfrei.  —  Aus  Pb(C2H302)2-Lsg.  durch  HCN  und  NH3.  Waschen 
bei  Luftabschluß.  Sorgfältiges  Trocknen.  —  Gelblich  weißer  Nd.  L.  Kugler 
(Ann.  66,  (1848)  63);  E.  Erlenmeyer  (J.  prahl  Chem.  48,  (1849)  356). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  fällt  wss.  Pb(C2H302)2  durch  KCN, 
wäscht  den  reichlichen  Nd.  unter  Luftabschluß  und  trocknet  in  der  Leere.  — 
2.  Aus  PbO  und  überschüssiger  HCN  nach  einiger  Zeit.  —  Bildungswärme 
2PbO,  Pb(CN)2,  H20  +17.8  WE.  —  Weißer  Nd.     Beim  Entwässern  geht 
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auch  etwas  HCN  fort. 
19°  18.4  WK,   frei.     A.  , 
Phys.  [5]  2(5,  (1882)  504). 


auch  etwas  HCN  fort.  Uni.  in  W.  Beim  Lösen  in  HNO,  werden  bei 
19°  18.4  WF,  frei.  A.  Joannis  (Compt,  rend.  93,  (1881)  271;  Ann.  Chim. 
Phv*    ffil  2<S   (\HZ2)  504\ 


Berechnet  fUr 

«) 

ß) 

Pb,0,(CN), 

fll,0 

Tb^CN),, 

Ht0 

Eki.ksmkykr. 

KUOLFK. 

Joannis. 

Pb      88.14 

85.89 

87.53 

88.09 

87.22 

85.72 

0         4.52 

4.44 

5.07 

4.56 

6.00 

5.13 

U          3.39 

3.30 

2.54 

3.35 

2.78 

2.99 

N          3.95 

3.87 

2.96 

3.90 

2.34 

3.70 

H40 

2.49 

1.90 

1  66 

2.46 

100.00         100.00  100.00  99.90  100.00         100.00 

Die  Cyanatc  werden  nicht  behandelt. 

b)  Bleiammonoacetat.  Pb(CH3.CO.NH)2.  —  Mau  setzt  zu  Bleiimid  eine  Lsg. 
von  Acetamid  in  fl.  NH3.  Ist  sie  konz.,  so  erfolgt  die  Umsetzung  schnell.  Kurzes 
Waschen.  —  Weiße  amorphe  M.  Längeres  Waschen  scheint  Aramonolyse 
zu  bewirken.    E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1916)  2282). 

C)  Ammoniumbleiacetat.  —  [in  der  Lsg.  von  Pb(CsH,0,)2  in  (NH«)C1H,Ot.] 

d)  Ammoniumbleioxalat.  —  PbC,04  ist  1.  in  (NH^CjjO«,  H.  Robe.  —  Aus  der 
Lsg.  fällt  durch  sd.  Essigsäure  PbCs04.     ton  Keis.    [S.  484.J 

e)  Ammoniumbleitartrat.  —  Die  konz.  Lsg.  von  PbH4C408  in  was.  (NH4)gH4C40e 
gesteht  nach  einiger  Zeit  zu  einer  steifen  Gallerte.     Wohles. 

f)  Bleinüratoxalate.      f1)    Basisch.      2PbO,3Pb(NO,)2,PbC204,3H20.    — 

1.  Nicht  zu  langes  Kochen  von  2PbO,Pb02O4  mit  Pb(N03)2-Lsg.  (1:2).  — 

2.  Man  kocht  Oxamid  mit  konz.  Pb(NO.;)2-Lsg.  und  Nrl3,  wäscht  mit  k.  W. 
und  trocknet,  in  der  Leere.  —  Weiße  glänzende  Kristallkörner.  Kochen 
mit  Pb(N08)2-Lsg.  führt  in  f2)  unter  B.  von  PbO,Pb(N03)2  über.  Pelouze 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  (1841)  104;  Ann.  42,  (1842)  206). 

f2)  Normal  Pb2(N03)2(C204).2H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  PbC204  in 
w.  verd.  HN08.    Dujaedin  [Inst.  [I]  6;  J.  prakt.  Chem.  15,  (1838)  308).  — 

2.  Kochen  von  PbC204  oder  von  f ')  mit  konz.  Pb(N08)2-Lsg.    Pelouze.  — 

3.  Aus  dem  Gemisch  von  verd.  Pb(C2H.,02)2-Lsg.  und  HNOs  durch  verd. 
Oxalsäure.  Johnston  (Phil.  Mag.  [3J  13,  (1838)  25;  Arch.  Pharm.  [2]  15, 
(1838)  166).  —  4.  Aus  dem  Gemisch  von  verd.  Oxalsäure  und  viel  HN08 
durch  Pb(C2H302)2-Lsg.  Die  Kristalle  fallen  umso  langsamer  aus,  je  weniger  Oxal- 
säure vorhanden  ist.  Nicht  waschen!  J0HN8TON.  —  5.  Man  fügt  langsam  verd. 
Oxalsäure  zu  Bleiessig,  der  mit  viel  HN08  versetzt  ist.  Johnston.  — 
6.  Aus  Pb,04  durch  HNO,  +  A.[?].  C.  Kichard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19, 
(1898)  213). 

Weiße  perlglänzende  sechsseitige  Blätter  mit  der  Länge  nach  gestreiften 
Flächen  und  lange  Nadeln,  Johnston;  schiefe  rhombische  Säulen,  Miller; 
rhombische,  Duj ardin,  sechsseitige,  Pelouze,  Tafeln.  —  Bei  100°  beständig, 
gegen  260°  wasserfrei;  unter  300°  entweicht  N208  und  hinterbleibt  PbC08, 
bei  stärkerm  Erhitzen  PbO.  Jounston;  Dujardin.  —  W.  zeis.,  besonders 
schnell  das  nicht  bei  100"  getrocknete.  Johnston.  K.  W.  zers.  sehr 
langsam,  sd.  schnell.  Pelouzb.  K.  W.  zers.;  sd.  zieht  fast  sämtliches 
Pb(NO„)2  aus,  sodaß  52.35°/,,  eines  Gemenges  von  PbC204  und  wenig  unzers. 
Doppelsalz  bleiben.  Johnston.  —  L.  in  w.  HNO„;  schießt  beim  Erkalten 
der  Lsg.  wieder  an.  Dujaedin.  —  Gef.  67.28%  PbO,  5.28  H80  (bei  260°)  (ber. 
f>7.47,  5.42).    Johnston. 
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V.  Blei,  Kohlenstoff  und  Schwefel  oder  Selen.  A.  Blei  und  Kohlen- 
stoff mit  Schwefel,  allein  und  mit  Sauerstoff,  a)  Bleithiocarbonate.  a1)  Von 
nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Aus  Pb  durch  CS2-Dämpfe  bei  Weiß- 
glut. —  Braungelbe  Nadeln.  A.  Gautier  u.  L.  Hallopeau  (Campt,  rend. 
108,  (1889)  1111). 

a2)  Bleiirithiocarbonat.  PbCS8.  —  1.  Fällung  von  H2CS8  mit  Pb(C2fl802)2 
bei  der  Temp.  des  festen  C02.  I.  G.  O'Donoghue  u.  Z.  Kahan  (J.  Chem. 
Soc.  89,  (1906)  1817).  —  2.  Aus  Bleisalzlsg.  und  (NH4)2CS3,  Zeise, 
Pb(02Hs02)2  und  Alkalithiocarbonat.  Delachanal  u.  Meemet  (Compt.  rend. 
81,  (1875)  92;  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  (1875)  127).  Schnell  in  der  Leere 
neben  H2S04  ZU  trocknen.  Zeise.  CaCSj  gibt  einen  dunkelbraunen  Nd.,  der  nach 
dem  Trocknen  schwarz  ist  und  durch  Druck  glänzend  wird.  Berzelius.  —  Roter  Nd. 
Zeise;  Delachanal  u.  Mermet.  Beim  Erwärmen  sublimiert  CS2  in  Tropfen 
und  hinterbleibt  PbS.  Zeise;  Bebzelius.  Hellrot,  amorph.  Wird  an 
der  Luft  langsam  schwarz,  schneller  im  luftleeren  Exsikkator;  geht 
beim  Dest.  in  H  quantitativ  in  PbS  über.  O'Donoghue  u.  Kahan.  — 
W.  zers.  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  2  Stdn.,  Zeise,  schnell  beim  Kochen, 
Delachanal  u.  Mermet,  in  PbS  und  CS2  unter  Scliwarzf'ärbung.  HNOs, 
konz.  H2S04  und  J  verändern  in  der  Kälte  nicht.  H.  KOH  und  k.  (NH4)2S 
entziehen  CS2  und  färben  dadurch  schwarz.  Zeise.  --  Gef.  75.5%  PbS  (ber. 
75.8).    O'Donoghue  u.  Kahan. 

b)  Bleisulfidcarbonat.  Basisch  (?).  Pb(OH)2,PbS,4PbCO:i.  —  Man  läßt 
H2S  auf  Bleiweiß,  das  in  abs.  A.  aufgeschwemmt  ist,  unter  gründlichem 
Kühren  wirken.  Trocknen  bei  80°.  Bei  der  Aufschwemmung  in  W.  können  durch 
Hydrolyse  Nebenrkk.  auftreten  und  kann  sich  bei  nachherigem  Trocknen  etwas  PbSO»  bilden. 
J.  F.  Sacher  (Chem.  Ztg.  34,  (1910;  647). 


Sacher. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

S 
C02 

8021 

2.07 

11.37 

80.30 

2.0f) 

11.23 

80.19 

2.21 

11.38 

c)  Bleithioacetat.  Pb(CH3.COS)2.  —  1.  PbO  wird  in  der  Säure  gel. 
Kekule  (Ann.  90,  (1854)  309).  —  2.  Man  fällt  neutrale  Bleisalzlsg.,  vor- 
teilhaft Pb(C2H802)2,  mit  Thioessigsäure,  löst  aus  dem  grauen  Gemenge 
mit  PbS  die  Verb,  durch  sd.  W.  und  krist.  um.  Aus  schwach  mit  HNOs  auge- 
säuerten Bleilsgg.  fällt  zunächst  ein  weißer  Nd.  der  Verb.,  der  aber  bald  zu  PbS  (gef. 
86.16%  Pb,  ber.  86.61)  wird.  Aus  sehr  verd.  PbCl.,-Lsg.  füllt  rotes  3PbS,PbCls.  N.  TARUGI 
(Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895)  I,  350;  L'Orosi  18,  (1895)  188).  —  Farblose 
seidenglänzende  feine  Nadeln.  KEKULE.  Rein  weitie  seidenartige  sehr  feine  und 
sehr  leichte  Kristalle.  —  Am  Licht  unverändert.  Tarugi.  Zers.  sich  schnell 
unter  Abscheidung  von  PbS.  Kekule.  Beim  Erhitzen  im  Rohr  bleibt 
am  Boden  ein  schwarzer  glänzender  nicht  flüchtiger  (Unterschied  von  den 
Hg-Verbb.)  Spiegel.  Tarugi.  —  L.  in  W.  und  Alkohol.  Kekui,i':.  Uni.  in  A., 
Benzol,  Chloroform.  HN08  (verd.  h.  und  konz.  k.)  führt  in  PbS04  über. 
NH3,  Na2CO„  und  (NH4)2S  liefern  PbS  (gef .  85.92 °/0  Pb,  13.61  S;  ber.  86.61,  13.39). 
Tarugi.  —  in  Lsg.  sehr  unbeständig.  Kekule.  Bei  schwachem  Ansäuern 
mit  HN08  bildet  sich  bald  PbS  [s.  a.  Darst.  (2)],  bei  starkem  sofort  unter 
Erwärmung  in  heftiger  Rk.  PbS04.  Tarugi.  —  Gef.  68.8 °/0  Pb  (ber.  58.0) 
Kekule;  57.76  Pb,  17.93  S  (ber.  57.98,  17.92).    Tarugi. 
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d)  Bleisulf atcarbonate.  d1)  PbSO,,3PbC03  und  Pb(OH)2,PbS04,2PbC08.  — 
Natürlich  als  Leadhillit,  Maxit  und  als  Susannit.  —  Maxit  ist  ein  besonderes  Mineral  von 
der  Zus.  [4PbO,6H,01^PbS04.9PbCO»,  H.  Laspkyhks  (I;  N.  Jahrb.  Miner.  1873,  292);  ist 
(abgesehen  von  der  Härte  (2.7)  und  der  D.l  dasselbe  wie  Leadhillit,  Bertrand  (I),  und  wie 
dieser  nach  [PbO,2HjO],2PbSO4,4PbC0j  zusammengesetzt.    Hintze. 

o)  Künstliches  PbS0o3PbC08.  --  Bei  Einw.  von  PbS04  auf  K2C0s-Lsg., 
wenn  die  Menge  des  PbS04  die  doppelte  ist,  die  zur  vollständigen  Zers. 
des  K2C08  genügt.  —  Amorph.  KjSO,  verändert  nicht.  A.  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  230). 

ß)  Leadhillit.  —  Ist  nach  neuern  Analysen  Pb(OHU,PbSO,,2PbC08; 
nach  H.  Laspeyres  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  194  [II])  Pb18H,0S5C9056  [nahe 
4Pb(OH),,5PbS04;9PbCOa,  PETERS].  —  Der  sardinische  wurde  früher  als  Maxit 
bezeichnet.  —  Als  Neubildung  auf  dem  Blei  eines  Wracks  (neben  PbS,  PbS04,  PbCl8), 
A.  Rüs8ell  (Miner.  Mag.  19,  (1920)  64);  in  den  alten  Bleischlacken  von  den  Mendip  Hills 
in  Somerset.  L.  J.  Spencer  (Rep.  Brit.  Assoc.  1898,  375;  Z.  Kryst.  82,  (1900)  286).  — 
Farblose,  gelbweiße,  grünweiße,  hellgrüne,  auch  nach  Grau  und  Braun 
spielende  meist  tafelartige  oder  kurzprismatische  Kristalle.  Auch  oktaeder- 
ähnlich  (Ljubija  bei  Prijedor,  Bosnien).  R.  Koechlin  (Miner.  Mut.  35,  (1921)  1). 
Maxit  ist  rhombisch.  Laspeyres  (I).  Leadhillit  ist  monoklin  prismatisch; 
1.7476:1:2.2155;  £  =  89°  471/*'.  Die  wichtigsten  Formen  der  häufig  flächenreichen  pseudo- 
hexagonalen  Krystalle  sind  c[001),  m{110}  und  ajlüO]  gleich  groß  ausgebildet,  x[lll), 
a{201],  e[20l],  rflllj.  (110) :  (110)  =  120°  27';  (111) :  (Hl)  =  107°  44';  (lll) :  (Hl)  =  107° 
55'/,';  (111):  (001)  =  68° 31';  (201) :  (001)  =  68°  18';  (1 H) :  (001)  =  68° 42' ;  (201) :  (001)  =  68° 
39'.  Zwillinge  nach  [110]  und  [310];  [110]  als  Achse.  LaBPETBBB  (199).  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Optisch  zweiachsig.  Negative  Doppelbrechung. 
Achsenebene  senkrecht  zu  [010];  die  erste  Mittellinie  bildet  5','s0  mit  der  c-Achse  im  spitzen 
Winkel  ß.  2E  =  20°32'  (rot),  22°  22'  (blau).  Mit  steigender  Temp.  nimmt 
der  Achsen winkel  schnell  ab  und  wird  zwischen  100°  und  300°  Null. 
Vgl.  a.  P.  Groth  [Chan.  Kryst,  Leipzig  1908,  II.  444  Wird  bei  115°  unter  be- 
deutender Vergrößerung  des  Vol.  rhombisch,  H.  Steinmetz  (Z.  physik.  Chem. 
52,  (1905)  466);  nach  Vollständigkeit  und  Art  bei  120°  bis  300°  optisch  einachsig. 
Hintze;  0.  Müoge  (N.  Jahrb.  Miner.  18S4,  1,  204).  —  Ein  V.  von  Matlock 
(Derbyshire)  hat  E  =  72°  (gelb),  noch  66°  bei  250°.  E.  Bertrand  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  348).  Die  Kristalle  von  Mendip  bilden  eine  rhombische 
Abart  mit  2E  =  72:74°,  70V  bei  97°.  Sr-RNCER.  —  Zusammenstellung  der 
Formen:  C.  Palache  u.  V.  Gdldschmidt  (Z.  Kryst.  48,  1910)  140).  Sehr  flächenreiche 
Kristalle  aus  Tintic  (Utah),  C.  Palache  u.  L.  La  Forge  (Z.  Kryst.  48,  (1911)  129);  neue 
Formen  an  hellgrünen  Tafeln  aus  Lincoln  Co.,  Nevada.  C.  Palache  [Z.  Kryst.  48,  (1911) 
134).  Seegrünc  kurze  Prismen  oder  dicke  Tafeln  ans  Inyo  Co.,  Californien.  A.  F.  Rogers 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  12.  (1901)  42).  In  Granby  an  Stelle  von  Kalkspat  oder  als  graue 
faserige  amorphe  Ausfüllung  von  Bleiglanzformeu.  W.  M.  Foote  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
50,  (1895)  99).  —  Härte  2.5.  D.w-9  6.547  (Maxit),  C.  Hintze  (Pogg.  152, 
(1874)  256);  D.  6.60,  E.  Bertrand  (Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  (1873)  17  [I]); 
6.54.  L.  V.  Pirsson  u.  H.  L.  Wells  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  48,  (1894)  219). 
D.1T  6.874.  H.  Laspeyres  (N.  Jahrb.  Miner.  1872,  407,  508;  J.  pralct.  Chem. 
[2]  5,  (1873)  470  [I]).  [Die  D.  wird  auch  niedriger  als  6.5  angegeben.]  Maxit  hat 
Härte  2.5  bis  3,  D.19  6.874.  Laspeyres  (I).  —  Bei  100°  kein  Gew.- Verlust,  bei 
200°  etwa  0.1%,  bei  1-  bis  20  stündigem  Erhitzen  0.49  (0.45)  bis  1.74. 
Hlntze. 

Strom  ey  eh.         Berzblitjs. 
PbSO«                 303                      27.45                      27.3  28.7 

3PbCOa 801 72.55 72J 71,0 

PbS04,3PbC03         1104  100.00  100.0  99.7 

Von    Leadhills.    —    Stromkyer    (Gott.   gel.   Am.   1825,    113"».    —    Berzeliüs    (Berz.   J.B. 
3,  (1824)  134). 
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Berechnet  für 

18PbO, 

7PbO, 

4PbO,     4PbO,SOs, 

5S03, 

2SO,, 

SO,,3C02   2C02,H20 

9COä, 
5H20 

4CO„, 
2H20 

I. 

II.        III.       IV. 

V.        VI.      VII. 

PbO     80.80        82.49 

81.92 

80.76 

81.91 

80.72    80.80    80.80 

81.78    81.98    82.44 

SO,        7.25          7.53 

8.16 

8.27 

8.14 

7.14      7.25      8.17 

842      8.12      7.33 

CO,      11.95          8.29 

8.08 

9.11 

8.08 

12.12    11.95      9.18 

7.98      8.03      8.14 

Hg0                       1.69 

1.84 

1.86 

1.87 

2.00 

1.82      1.87      1.68 

100.00      100.00 

100.00 

100.00 

100  00 

99.98  100.00  100.15 

100.00  100.00    99.59 

I.  Sog.  „Maxit"  aus  der  Grube  Mala-Calzetta  bei 

Iglesias  (Sardinien). 

Laspeybbs  (I).   — 

II.  Ebendaher.     Berthand  (I). 

—   III.  Aus  Leadhills.     Bertrand  (I). 

—  IV.  „Maxit"  aus 

Sardinien.  Hintze.  —  V.  Aus  Leadhills.  Laspeyres  (II).  —  VI.  Mittel  aller  Analysen 
von  L.  [vgl.  a.  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  317)].  Laspeyres  (II).  —  VII.  Aus  Granby, 
Miss.  Pirsson  u.  Wells.  —  Der  Gehalt  des  Leadhillits  an  S03  schwankt  zwischen  IM 
und  9.2%,  des  an  C02  zwischen  8.5  und  11.5.    N.  Collie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  91). 

y)  Susannü.  —  Wie  ß)  [oder  nur  PbS04,3PbCOs  ?  P.] ;  aber  optisch  einachsig 
(rhomboedrisch  ?).  Spencer.  —  Gef.  27.5%  PbS04,  72.5  PbC03.  Brooke  (Edinb. 
N.  Phil.  J.  3,  (1827)  117,  138). 

d2)  PbS04,PbC03  (?).  —  Soll  natürlich  vorkommen.  Wurde  von  Brooke,  Beudant 
(Traiti,  Paris  1832,  366)  als  Lanarkit  bezeichnet.  Dieser  enthält  aber  kein  PbC03  [vgl. 
S.  292].  —  Gef.  53.1%  PbS04,  46.9  PbC03  (ber.  53.16.  46.84).    Brooke. 

e)  Bleisulfatacetate.  e1)  Basisch  (?).  —  s.  bei  den  Lsgg.  <52)  von  PbO,Pb(CgH302)2 
[S.  470]. 

e2)  Sauer.  Pb(HS04)(C2rT302).  —  Man  leitet  S03  in  Eisessig,  erhitzt 
bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  verd.  mit  W.,  sättigt  mit  PbO  und  dampft 
das  Filtrat  zur  Kristallisation.  —  Durchsichtige  Nädelchen,  zu  Büscheln 
oder  zu  undurchsichtigen  Warzen  vereinigt.  Luftbeständig.  Zers.  sich  bei 
200°  bis  210°.  —  Gef.  61.26%  PbO,  6.57  C,  1.27  H  (ber.  61.53,  6.60,  1.10).  Melsens 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  392;  10,  (1844)  370;  Ann.  44,  (1842)  97; 
52,  (1844)  275). 

f)  Verbindungen  von  Bleithiosulfat  mit  den  Bleisalzen  organischer  Säuren. 
f1)  Allgemeines.  —  Solche  Verbb.  scheinen  nur  die  Salze  schwacher,  der 
Essigsäure  ähnlicher  Säuren  ZU  liefern.  Bleiformiat  und  Bleitrichloracetat  geben 
mit  Na2S20j  Ndd.  von  PbS2Os.  .PERKINS  U.  King  (305).  [Ueber  die  Butyratverb.  s. 
Perkins  u.  King  (304).] 

f 2)  Bleithiosulfatacetat.  Pb,(S208)2(C2H80,)2.  —  1.  PbS208  wird  in  Essig- 
säure gel.  Man  setzt  bei  80°  zu  15  ccm  Na2S208-Lsg.  (1  g-Mol.  in  150  1) 
5  ccm  50/0ige  Pb(C2H802)2-Lsg.,  dann  5  ccm  Eisessig,  wäscht  die  sich 
langsam  abscheidenden  Kristalle  auf  dem  Filter  mit  verd.,  dann  mit  abs. 
A.  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  Man  kann  auch  zu 
80°  w.  schwach  mit  Essigsäure  angesäuertem  W.  nacheinander  die 
Pb(C2H802)2-  und  Na2S208-Lsg.  fügen  und  24  bis  48  Stdn.  stehen  lassen. 
Nimmt  man  bei  dem  ersten  Verf.  die  Na2S203-Lsg.  '/sooo  bis  l!600  molar,  so  scheiden  sich 
über  Nacht  Nadeln  ab.  Bei  Vsoo  bis  Vioo  molarer  Lsg.  bildet  sich  eine  Trübung  oder  ein 
Nd.,  dessen  Lsg.  in  k.  Essigsäure  nach  einigen  Augenblicken  einen  schillernden  schweren 
Absatz  gibt.  Bei  noch  stärkerer  Verd.  löst  sich  das  PbS203  unvollständig;  aber  in  dem 
Gemenge  bestehen  die  zuletzt  abgesetzten  Anteile  aus  der  Verb.  P.  Lemoult  (Compt. 
rend.  139,  (1904)  422).  —  2.  Schütteln  von  3.841  g  PbS208  mit  50  ccm 
n.  Pb(C2H:j02\-Lsg.,  Filtrieren  und  Trocknen.  Erhalten  5.634  g  (her.  für  voll- 
ständige Umwandlung  5.797,  Unterschied  teilweise  bedingt  durch  die  merkliche  Lb'slichkeit 
der  Verb.).  \V.  H.  Perkins  u.  A.  Th.  King  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  304).  — 
3.  Aus  äq.  Mengen  über  n./3-Lsgg.  von  Na2S2Oa    und  Pb(C2H802),,.    Mau 


494  Pb(SCN),. 

mischt  die  Lsgg.  von  12.5  g  Na2S208,5H20  und  19  g  Pb(C2Hs02)2,3H20  in 
je  150  ccm  W.,  wäscht  den  Nd.  mehrmals  durch  Dekantieren  und  trocknet 
im  Vakunmexsikkator.  n./50-Lsge;.  geben  fast  reines  PbS„08 ;  n./2-Lsgg.  mit  über- 
schüssigem NasS.,Oj  (12.5  g  auf  19  g  Bleiacetat  in  je  203  ccm)  PbS8Os  mit  etwa  '/«  Pb(C,H,0,),. 
Pkkkins  u.  King  (303).  —  [Aehnlich  wohl  von  J.  Fogh  erhalten,  der  PbS,0,  [s.  S.  310] 
vor  sich  zu  haben  glaubte. 

Weiße  schillernde  feine  3  bis  4  mm  lange  Nadeln.  Erhitzen  im  Rohr 
auf  130°  verändert  das  Gew.  nicht,  färbt  aber  schwach  bräunlich-grau. 
Swl.  in  \V\,  noch  weniger  in  essigsaurem,  etwas  mehr  in  sd.  Aus  letz- 
terer Lsg.  beim  Erkalten  Kristalle.  LI.  in  sehr  überschüssiger  konz.  KOH. 
Konz.  HjSO*  entwickelt  H2S,  S0S  und  Geruch  nach  Essigsänre;  beim  Erhitzen  Verkohlung. 
Essigsäure  ist  auch  durch  die  Rotfärbung  mit  FeCls  und  die  B.  von  Kakodyl  nachweisbar. 
Lemoult.  —  Gef.  nach  (1)  64.08  u.  64.1  %Pb;  die  stark  verd.  und  genau  mit  H^SO« 
neutralisierte  (Phenolphtalein)  Lsg.  von  1  g  verbraucht  20.79  ccm  0.1  n.  J  als  Mittel  von 
21.12,  20.44,  20  81  (ber.  64.38,  20.87).  Lemoult  (423).  Gef.  nach  (2)  13.3  °/0  8  (verbraucht 
20.8  ccm  0.1  n.  J);  nach  (3)  gewichtsanal.  (Pb  unvollständig  gefällt)  63.54  Pb,  13.33  S; 
titrimetrisch  13.1  S  (20.5,  20.4,  20.5  ccm  0.1  n.  J).     Perkins  u.  King. 

B.  Blei,  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Stickstoff.  Bleirhodanide.  a)  Normal. 
a1)  Pb(SCN)2.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Pb(C2H802)2  und  KSCN  allmählich, 
schneller  bei  starkem  Schütteln.  J.  Liebig  (Pogg.  25,  (1832)  546).  Aus 
reinem  Pb(NOs)2.  Verunreinigungen  des  Pb(C,HsOx)2  mit  Fe,  Hg  und  besonders  Bi 
beeinflussen  die  Eigenschaften  des  Pb(SCN)2  stark.  R.  D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
24.  (1902)  570).  Bilduugswärme  für  1  Aeq.  aus  den  Elementen  +  21800  cal., 
aus  der  Umsetzungswärme  +3680  gegen  14°.  A.  Joanms  (Compt.  rend.  94,  (1882) 
797).  —  Weiß.  C.  Völckel  {Ann.  43,  (1842)  80;  Pogg.  58,  (1843)  135). 
Gelbe  glänzende  Kristalle,  die  in  der  Mutterlange  wachsen,  Liebig;  monoklin,  weiß, 
durchscheinend,  oder  federige  Masse.  Hall.  Rhomboeder.  Porbet.  Vgl.  a. 
Brandes    (Taschenbuch    1819,    192).  Monoklin     prismatisch;      0.6310:1:1.6288; 

/?=115°  6'/,'.  Prismen  von  m{110],  an  den  Enden  c{001]  und  «{101}  groß,  kleiner 
i{121],  selten  £  [1231  und  glOUl.  (110)  :  (110)  =  *590  29';  (110)  :  (001)  =  »68°  23'; 
(I01):i001)  =  *92<'20';  (101) :  (HO)  =  36»  49';  (011) :  (00t)  =  55°  52';  (121) :  (121)  =  86°  26'; 
(121)  :  (001)  =  60°  54';  (123)  :  (001)  =63°  9';  (123) :  (123)  =  88°  47'.  KretZER  bei 
P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  4).  Aeltere  Messung  bei  Schabus  (Ber.  Wien. 
Akad.  4,  (1850)  108).  D.  3.82.  Schabus.  —  Erhitzen  unter  Luftabschluß 
entw.  unter  heftigem  Aufblähen  CS2  und  S  und  hinterläßt  poröses  metall- 
gliinzendes  PbS.  Liebig.  Bei  der  trocknen  Dest.  bleiben  88.33°/0  Rück- 
stand, und  zwar  74%  PbS,  der  Rest  mit  C  gemengtes  Mellon.  Rammels- 
berg  (Pogg.  56,  (1842)  94).  Die  Zers.  beginnt  bei  190°  bis  195°.  Krüss 
{Ber.  17,  (1884)  1767).  —  Uni.  in  k.  W.;  sd.  zers.  in  eine  Lackmus  rötende  Fl. 
und  ein  gelbes  unl.  Pulver.  Liebio.  L.  in  100  T.  W.  bei  23°  0.69  T.,  bei  100° 
3.3.  Das  gräulich  gelbe  etwas  Hg  enthaltende  ist  auch  völlig  1.  in  sd.  W.,  das  gelbe  mit 
etwas  Bi  verunreinigte  fast;  das  rötlichgelbe  eisenhaltige  läßt  einen  Rückstand,  der  Fe(OH), 
ähnelt,  Auch  mehrstündiges  Kochen  der  Kristalle  mit  W.  liefert  kein 
basisches  Salz,  während  verunreinigtes  gelbes  PbO,Pb(SCNj,  gibt.  Durch  wiederholtes 
Umkrist,  läßt  sich  die  gelbe  von  Bi  herrührende  Farbe  entfernen  (573).  Hall.  —  HN08 
zers.  bei  gelindem  Erwärmen  plötzlich  mit  großer  Heftigkeit  ohne  Ab- 
scheidung von  S  zu  kristallinischem  PbS04.  Liebig.  —  H2S  zers.  die  in  W. 
aufgeschwemmte  Verb,  sehr  wenig.  Im  Filtrat  davon  bleibt  frisches  Pb(SCN)2 
weiß,  auch  bei  weiterem  Durchleiten  von  H2S.  Dieses  zers.  indes  geringe 
neue  Mengen,  wenn  mit  W.  verd.  wird,  bis  die  Fl.  wieder  hinreichend 
H8CN  enthält.  Völckel.  Mit  H2S  gesättigtes  W.  zers.  [wenn  es  im  Ueber- 
schuß  ist]  über  Nacht  in  einer  verschlossenen  Flasche  vollständig  zu  PbS. 
Jamilhon  {Ann.  58,  (1846)  264).  —  Trocknes  Cl  liefert  S2C12  und  festes 
(  yanchlorid.  Völckel.  C0C12  in  Toluol  wird  durch  überschüssiges  Pb(SCN)8 
unvollständig  (selbst  bei  100°  in  30  Stdn.  nur  zn  •/»)  in  CO(SCN)2  unter  B.  von  PbCla 
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verwandelt.  A.  E.  Dixon  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  240).  SiCl4  wird 
(in  Benzol)  zu  Si(SCN)4  umgesetzt.  J.  E.  Reynolds  (Proc.  Chem.  Soc.  22, 
(1906)  17 ;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  397).  [S.  a.  PbCl(SCN).J  —  Organische 
Säuren  werden  beim  Erhitzen  in  Nitrile  übergeführt.  Krüss.  LI.  in  h. 
Pyridin.  H.  Grossmann  (Ber.  37,  (1904)  562).  Die  Komplex-B.  ist  sehr 
ähnlich  wie  bei  Hg(SCN)2  [v,  2,  864].  A.  Rosenheim  u.  R.  Cohn  (Ber.  33, 
(1900)  1112).  —  Gef.  63.81  °/0  Pb  (ber.  64  20),  Liebig;  63.98,  aus  W.  umkrist.  64.03; 
in  dem  gelben  kristallinischen,  etwas  Bi  enthaltenden  63.8  und  63.95  (ber.  64.09).     Hall. 

a2)  Pseudorhodanid.  Pb(SCN)6  (?).  —  Aus  Bleisalzen  durch  die  K-Verb.  — 
Gelb.    Wöhler. 

b)  Basisch.  —  8.  a.  unter  a1)  und  Behsch  auf  S.  194. 

b1)  PbO,Pb(SCN)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Der  von  Libbig  in  ß)  gefundene 
Bleigehalt  entspricht  mehr  «)  (ber.  75.7  Pb).    Hall  (571). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Oder  Pb(OH)(SCN).  —  1.  Man  fügt  zu  wss.  KSCN 
Bleiessig  [oder  umgekehrt,  Hall]  oder  zunächst  Pb(C2H802)2,  dann  NH8, 
und  trocknet  den  reichlichen  weißen  käsigen  Nd.  Liebig  (Pogg.  15,  (1829) 
546);  Parnell  (Phil.  Mag.  [3]  17,  (1840)  250).  —  2.  Kochen  von  unreinem 
Pb(SCN)2  mit  Wasser.  Hall.  —  3.  Man  setzt  NH8  zu  Pb(SCN)2  bis  zum 
Alkalischwerden  der  Fl.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  441).  — 
Gelbliches  Pulver.  Liebig.  Aus  sd.  W.  kleine  Nadeln.  Hall.  Glühen 
im  Glasrohr  liefert  ein  C02  enthaltendes  Gasgemenge,  ohne  daß  S  subli- 
miert.  —  Uni.  in  W.,  Liebig;  etwas  1.  in  h.  W.,  schwerer  als  PbCl2, 
leichter  als  PbCr04.  Hall.  —  HN03  zers.  beim  Erwärmen  heftig  zu 
PbS04  (109.76%) ;  sehr  wenig  Pb  geht  in  Lsg.   Gl  wirkt  wie  auf  a1).    Liebig. 

Liebig.  Parnell.         Hall.      Strömholm. 

Pb              208             73.50             74.96  73.78             73.3             78.33 
0                  16              5.65 

H                   1               0.35  0.39 

C                   12               4.24  4.20 
SN                 46             16.26 


Pb(OHXCNS)        283  100.00 

Ber.  73.2%  Pb,  Hall;  73.40.    Strömholm. 

ba)  6PbO,Pb(SCN)2,2H20  (?).  —  1.  Aus  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd 
[vgl.  6PbO,Ns05,HjO,  S.  269]  und  0.05  n.  KSCN.  Die  Lsg.  nimmt  etwa  '/»  der  mög- 
lieben Alkalität  an.  —  2.  Aus  Pb(SCN)2  und  wss.  NaOH.  —  3.  Aus  b',ß)  und 
0.095  n.  NaOH.  Die  Alkalität  der  Fl.  verschwindet  fast  völlig.  Ein  Salz  zwischen  b1) 
nud  b2)  scheidet  sich  nicht  aus.  —  Nach  (1)  voluminöser  Nd.;  nach  (2)  gelbe 
Kristallkörner,  wohl  Pseudomorphosen   nach  Pb(SCN)2.     Strömholm  (440). 


Strömholm. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

(2) 

Pb 

85.38                 84.64 

84.67 

85.23 

HaO 

2.12                   2.09 

2.79 

2.55 

Nach  (1)  war  wohl  ziemlich  viel  CO»  absorbiert.    Strömholm  (441). 

b8)  PseudoVerbindung.  Pb(OH)(SCN)3  (?).  —  1.  Man  reibt  H(SCN)3  mit 
konz.  KOH  zusammen,  verd.  mit  viel  W.,  fällt  mit  überschüssigem  Pb(C2H302)2 
und  macht  mit  Essigsäure  sauer.  Völckel.  —  2.  Man  löst  durch  sd.  W. 
gereinigtes  H(SCN)8  in  k.  10°/()ig.  KOH  und  fällt  mit  Pb(N08)2.  R.  Calvkt 
(D.  R.-P.  263231,  12.  6.  1912).  —  Gelbbrauner  Nd.    Völckel.    Bei  100" 
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dauernd  beständig.  Uni.  in  W.  Verd.  Säuren  zersetzen  nicht,  ist  mit  KClO, 
oder  KClO*  als  Initialziinder  verwendbar.  Cai,vet.  —  Die  von  Völckei,  gef.  Zahlen 
(46.09%  Pb,  10.55  CJ  passen  auf  die  Formel  Pb^OCsN^Sg. 

C.  Blei,  Kohlenstoff,  Selen  und  Stictetoff.  Pb(SeCN)2.  Bleiselencyanid.  — 
Aus  KSeCN  durch  Pb(C2H802)2.  —  Citronengelber  Nd.  L.  in  sd.  W.  unter 
geringer  Zers.  Aus  der  Lsg.  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln.  Bei  100°  nicht 
zers.,  aber  feucht  blaßrot.  —  Gef.  49.22%  Pb,  5.72  C  (ber.  49.62,  5.75).  W.  CROOKE8 
(Chem.  Soc.  Quart,  J.  4,  (1851)  16;  Ann.  78,  (1851)  181;  J.  prakt.  Chem.  53, 
(1851)  161). 

VI.  Blei,  Kohlenstoff  und  Halogene. 

Pb(C2H302)2,  Bleihalogenidacetate.  Allgemeines.  —  s.  a.  unter  PbCU,  PbBr,, 
PbJ2.  —  1.  Aus  frisch  gefälltem  PbCl2,  PbBr2  oder  PbJ2  und  Bleiacetat, 
meist  in  Ggw.  von  Essigsäure,  die  nur  als  Lösungsmittel  wirkt,  entstehen 
PbX.C2H302  oder  PbX.C2H302,Pb(C2H302)2.  L.  Camus  (Ann.  125,  (1863)  87). 
Bei  PbCl2  spielt  die  Natur  des  Lösungsmittels  (W.  oder  Eisessig)  eine  Rolle. 
J.  White  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  219  [II];;  aus  PbJ,  bilden  sich  Verbb. 
vom  Typus  MC2H302,PbJ.C2rI302.    J.  White  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  4  [I]). 

—  2.  Aus  Pb(C2H802)2  und  Alkylhalogeniden  entstehen  dieselben  Verbb. 
wie  nach  (1)  im  zugeschm.  Rohr  bei  höherer  Temp.  Carius.  PbCl,  setzt 
sich  im  wesentlichen  nicht  um.  White  (II,  222) ;  PbJ2  bildet  mit  Methyl- 
jodid  5PbJ.C2H802.  J.  White  u.  ,T.  M.  Nelsoh  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906) 
229).  —  Weiß.  Meist  luftbeständig  und  zersetzbar  durch  W.  —  Einzelheiten 
.und  andere  Eigenschaften  s.  bei  den  einzelnen  Verbb ,  besonders  auch  den  Jodidacetaten. 

VIa.  Blei,  Kohlenstoff  und  Chlor.  X.  Bleichloridcarbonate.  a)  Pb8Cl2fC08)2. 
Lösen  von  Bleiweiß  in  (schon  k.)  MgCl2-Lsg.,  D.  1.16.  Das  daneben  entstehende 
Mg(OH)4  lößt  sich  in  überschüssigem  MgCl2.  H.  Hof  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  785; 
Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  45). 

b)  Pb2Cl2C08.  —  Natürlich  als  Hornbleierz,  Hornblei  oder  Phosgenif.  —  Neben 
andern  Bleimineralien  [Näheres  S.  346]  als  Neubildung  in  den  Schlacken  von  Lanrion  und 
im  eisernen  Hut,  Köchlin,  Lacroix;  am  untern  Ende  des  Kopfes  eines  unveränderten 
Cu-Nagels,  der  zur  Befestigung  von  Bleiplatten  am  Holz  eines  Schiffes  gedient  nnd  mit 
dem  Wrack  gegen  2000  Jahre  im  Meerwasser  bei  Mahdia  (Tunis)  gelegen  hatte.  A.  Lacroix 
(Compt.  rend.  151,  (1910)  276). 

b1)  Natürliches.  —  Weiße,  gelbliche,  graue  oder  grüne  kurze  Säulen,  auch 
in  Zwischenfarben ;  diaraantglänzend.  Tetragonal;  i:  1.0876.  Prismatisch  nach  [001]; 
mit  m(110),  h{210],  1[310],  am  Ende  cfOOll.  o{201).  p {203],  rflOl],  xflll}.  v[311|.  s{211]. 
(001):  (101)  =  470  24';  (001) :  (201)  =  65°  19':  (001) i:  (111)  =50°  58';  (001) :  (211)  =  67»  39'. 
(lll):(lil)  =  72043';  (2in:(2ii)  =  48°52'.  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  m,  a  und  c. 
Positive  Doppelbrechung:  w  =  2.H4;  «  =  2.140.  Von  Kokschaeow.  7gL  p.  Ohoth 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  215).  Formen  auch  bei  G.  vom  B&sh  (SitzHin)sber. 
Niederrh.  Ges.  ISST,  130:  Z.  Kryst.  17,  (1890)  102);  A.  Lacroix  U.  A.  dp.  Schulten 
{Bull.  soc.  franc.  minn:  31.  (1908)  86).    —    D.  6   bis  6.3;   aus  Matlock  6.305.      C.    F. 

Rammelsberg  (Pogg.  85,  (1852)  142).  Härte  2.75  bis  3.  —  Schm.  vor  dem 
Lötrohr  leicht,  in  der  oxydierenden  Flamme  zu  einer  gelben  Kugel,  in  der  rednd.  zu  Pb. 

—  Mittlerer  Brechungsindex  2.120;  Brechungsvermögen  0.572.  H.  C.  Sobby 
Miner.  Mag.  2,  (1878)  1;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  313).  —  Die  durch  Kathoden- 
strahlen erregte  Luminescenz  hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  das  Fluorescenz- 
licht.  A.  Pochettino  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  I,  301;  14,  (1905)  II, 
220;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  59).  —  Schon  k.  W.  zieht  das  PbCl8  aus. 
L.  in  verd.  HN08.    Rammelsbebg. 
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b2)  Künstliches.  —  1.  Erhitzen  von  Pb(OH)2  mit  COCl2  im  geschlossenen 
Rohr  auf  175°.  Bei  250°  Mißerfolg,  bei  Zwischentempp.  kleine  Ausbeuten  sehr 
ungleichmäßiger  Kristalle.  W.  A.  HAMOR  U.  H.  E.  Gill  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  47,  (1919)  430).  —  2.  Schm.  von  PbCl2  mit  PbC03.  Die  Bedingungen 
der  Beständigkeit  konnten  nicht  festgestellt  werden.  M.  Amadori  (Atti  dei  Line. 
[5]  22,  (1913)  II,  366).  —  3.  Beim  Kochen  von  1  Mol.  (oder  mehr) 
PbCl2  und  1  Mol.  PbC08  mit  W.  bald.    Döbereiner  (Schiv.  17,  (1816)  256). 

5.  a.   J.  J.  Berzelius   (Neues   Syst.   Miner.,   deutsch   von  Gmelin    u.   Pfaff,   Nürnberg 

1816,  241).  —  4.  Erhitzen  eines  Gemenges  von  PbCl2  und  PbC03  mit  "W. 
auf  180°  im  geschlossenen  Rohr.  Durch  die  Bestandteile  verunreinigt.  Ch.  Friedel 
u.  E.  Sarasin  (Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  175).  —  5.  in  Anlehnung  an  die 
Entstehungsbedingungen  in  der  Natur:  Man  gießt  in  ein  3  1-Gefäß  1.5  1  k.  ge- 
sättigte PbCl2-Lsg.,  fügt  1  1  frisch  ausgekochtes  W.  hinzu,  läßt  in  den 
Raum  über  der  Fl.  langsam  C02  strömen  und  wäscht  nach  24  Stdn.  die 
Kristalle,  deren  größter  Teil  auf  der  Fl.  schwimmt,  schnell  mit  k.  W., 
A.  und  Ae.     A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  frang.  miner.  20,  (1897)   191).  — 

6.  Aus  Pb(OH)Cl  durch  C02.    [Näheres  bei  PbCÖ3,  S.  454.]    De  Schulten. 

Nach  (3)  weißes  Pulver,  Döbereiner;  nach  den  andern  Darstt. 
Kristalle  wie  das  natürliche,  dessen  sonstige  Eigenschaften  es  auch 
teilt.  Nach  (1)  schwach  gelbe  gut  ausgebildete  Kristallenen.  Hamor 
u.  Gill.  Nach  (4)  vier-  oder  achtseitige  Tafeln,  senkrecht  zur  Tafelfläche 
isotrop,  in  andern  Richtungen  kräftig  doppelbrechend;  c{0Olj  herrscht  vor,  mit 
m[H0j,  a[l00}.  «{inj.  Friedel  u.  Sabasin.  Nach  (5)  durchsichtige  lebhaft 
glänzende  Prismen.  Kombination  wie  nach  (4).  D15.  6.134.  De  Schulten 
(192).  —  Schm.  (wie  das  natürliche)  sehr  leicht  und  verwandelt  sich  in 
höherer  Temp.  unter  Kochen  und  Verlust  von  7.75°/0  C02  in  Pb2OCl2. 
Döbereiner.  —  W.  macht  schnell  trübe.  De  Schulten  (194).  L.  in  verd. 
HN03.  Hamor  u.  Gill.  C02  führt  die  Kristalle  bei  Ggw.  von  W.  in 
solche  von  PbC08  über.    De  Schulten  (194). 

De  Schulten. 
Klap-  Rammels-     gMITH       Krug  Berechnet    Gefunden 

ROTH.     BERG.  '  V.  NlDDA.  nach    (5) 

PbCl2  51.01         53.5        50.93         51.78        50.45  Pb    75.97  75.97 

PbCO,  48.99  48.4         48.85  48.22         49.44  Cl     13.01  13.03 

PbCl2,PbC08   100.00        101.9        99.38        100.00        99.89  C02    8.08  8.21 

Aus  Matlock.  M.  H.  Klaproth  (Beitr.  z.  ehem.  Kenntnis  der  Mineralkörper,  Posen 
u.  Berlin  1795/1815,  III,  141);  [neu  ber.]  Rammelsbero;  Smith  (Phil.  Mag.  [4]  2,  (1851) 
121).  —  Aus  der  Grube  Elisabeth  bei  Tarnowitz.  Krug  v.  Nidda  (Z.  a.  Geol.  Ges.  2, 
(1850)  128).  —  Bei  Hamor  u.  Gill  keine  Analysen. 

C)  Basisch  [?].  —  Aus  Pb(N03)2,  NaCl,  NajCOj  und  NaOH.  G.  Lunge  u.  C.  H. 
Maxwell-Lyte  (Engl.  P.  13656,  13.  7.  1893). 

B.  Bleichloridacetate.  a)  PbCl(C2H802).  a)  Allein  [?].  —  Vgl.  S.  496.  — 
1.  Man  übergießt  ein  inniges  Gemenge  von  frisch  gefälltem  PbCl2  und 
wasserfreiem  Pb(C2H302)2  mit  so  viel  Essigsäure,  daß  eine  dickfl.  M.  ent- 
steht. Diese  erstarrt  nach  einigen  Sekunden  unter  Erwärmung.  —  2.  Man 
bringt  PbCl2  und  ßleiacetat  in  ein  zugeschm.  Rohr  und  erhitzt  nach  dem 
Erstarren  auf  130°  bis  140°.  —  3.  Man  erhitzt  1  Mol.  Aethylchlorid,  2  Mol. 
entwässertes  Pb(C2H802)2  und  1  Mol.  Essigsäure  im  zugeschm.  Rohr  auf 
180°,  bis  sich  nach  einigen  Stunden  die  Kristalle  nicht  mehr  vermehren.  — 
4.  Aus  b,  ß)  durch  Essigsäure.  —  Nach  (1)  weiße  nicht  kristallinische  M.; 
nach  (2)  uud  besonders  groß  (bis  4  mm  lang)  nach  (3)  durchsichtige,  sehr 
stark  glänzende  monokline  Prismen  [Einzelheiten  a.  a.  0.,  90],  meist  sternförmig 
und  zu  Häufchen  verwachsen  oder  schiefwinklige  Durchkreuzungen.    W. 
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macht  undurchsichtig  und  bildet  ein  Pulver,  das  sich  unter  Zurücklassung 
vou  etwas  PbCl2  zu  b,  ß)  löst.  A.  macht  undurchsichtig  und  liefert  bei 
längerem  Kochen  ein  weißes  Pulver,  das  durch  Waschen  mit  A.  immer 
reicher  an  Cl  wird,  während  sich  Pb(C2H802)2  mit  wenig  PbCl2  auflöst. 
Swl.  ohne  Zers.  in  Essigsäure.  —  Gef.  n.81%  ci,  8.14  c,  1.14  H  (ber.  n.76,  7.95, 
0.99).    Caiuus  (90,  93). 

ß)  Mit  1  Mol.  C2HA02.  —  Durch  Lösen  von  frisch  bereitetem  PbCl2 
in  einer  h.  Lsg.  der  etwa  18  fachen  Menge  (15  Mol. :  lPbCl2)  Bleiacetat  in 
Eisessig.  Die  Verd.  beeinflußt  stark  die  für  die  Abscheidung  der  Kristalle  nötige  Zeit. 
In  etwa  12  Stdn.:  Man  löst  2.7  g  PbCl2  in  sd.  Lsg.  von  50  g  Bleiacetat  in 
60  bis  70  ccm  Eisessig,  saugt  ab,  wäscht  sorgfältig  mit  k.  Eisessig  und 
entfernt  dessen  Ueberschuß  über  CaO  im  Exsikkator.  Abgeänderte  Bedingungen 
liefern  ähnliche  Ergebnisse.  Die  Verb,  darf  nicht  zu  lange  über  CaO  bleiben.  —  Monokline 
Prismen.  Verliert  bei  längerm  Aufbewahren,  namentlich  gepulvert,  etwas 
Essigsäure.  W.  zers.  sofort,  k.  A.  langsamer.  Essigsäure  verändert  nicht 
und  löst  nicht.    White  (II,  219). 

White. 
Berechnet  Gefunden 

Pb         57.25  57.96  58.97  59.63 

Cl  9.81  9.82  9.98 

C  13.28  12.58  10.92  10.98 

H  1.95  1.86  1.72  1.64 

PbCl2)Pb(C2H,0,)2,C2H40i!  würde  verlangen  62.43%  Pb,  10.69  Cl,  10.86  C,  1.52  H.  Whitk 
(II,  221). 

b)  Pb(C2H302)2,PbCl(C2H802).  o)  Mit  2  Mol.  H20  (?).  —  Die  Formel 
kommt  vielleicht  der  Verb,  y)  [s.  dort]  zu.    White  (II,  224). 

ß)  Mit  3  Mol.  H%0  [?].  —  Sehr  wahrscheinlich  etwas  unrein.  White  (II,  222).  — 
1.  a,  a)  wird  mit  W.  zers.  —  2.  Man  schüttelt  frisch  gefälltes  PbCl2  mit 
Pb(C2H302)2-Lsg.,  dunstet  stark  ein,  preßt  die  M.  zwischen  Papier  und 
krist.  um.  —  Kristallmasse  aus  weißen  seideglänzenden  Prismen.  Wird 
bei  100°  wasserfrei;  schm.  vorher  zu  einer  fadenziehenden  Fl.  L.  in  W., 
das  entwässerte  fast  immer  trübe  (durch  etwas  PbC03),  mit  einem  Tropfen 
verd.  Essigsäure  klar.  Essigsäure  führt  in  a,  a)  über.  —  Gef.  5.01%  Cl 
(ber.  5.21).      CahiüS. 

y)  Mit  */2  Mol.  (72//402.  —  Die  Formel  ist  nach  der  Gefrierpunkterniedrigung 
wahrscheinlich.  White  (II,  225).  —  Bildet  sich  in  WSS.  Lsg.  1  Mol.  PbCl8  erfordert 
4  Mol.  Pb(C2H302)s  zum  Lösen.  Statt  W.  kann  ohne  wesentliche  Aenderung  60-  bis 
70%ig.  A.  als  Lösungsmittel  benutzt  werden.  Das  beste  ist  etwas  Essigsäure  enthaltendes 
W.  Schnellste  und  beste  Ausbeute:  Aus  der  sd.  Lsg.  von  5  g  PbCl2  in  der  von 
25  bis  27  g  Pb(C2H802)2.3H20  in  100  ccm  W.  und  1  bis  2  ccm  Essigsäure. 
Man  sangt  ab,  wäscht  mehrmals  schnell  mit  k.  W.,  stellt  mit  k.  W.  und 
einem  Tropfen  Essigsäure  eine  verd.  Lsg.  her,  läßt  über  konz.  H2S04  ver- 
dunsten und  trocknet  in  der  Leere  Über  H2S04.  Die  Bedingungen  können  weit 
abgeändert  werden.    Zuweilen,  namentlich  bei  zu  starker  Konz.  der  Lsg.  scheidet  sich  etwas 

PbCi2  aus,  das  abzufiltrieren  ist.  —  Lange  feine  seideglänzende  Nadeln,  radial,  zu 
Büscheln  vereinigt.  Das  Gew.  nimmt  in  3  Monaten  über  H2S04  nicht  merklich 
ab,  in  3  Stdn.  bei  104°  sehr  wenig,  in  6  Stdn.  5.13  %  (ber.  4.56),  ohne  konstant  zu 
werden.  Erweicht  bei  83°,  schm.  gegen  193°  unter  Zers.  und  etwas  Dunkler- 
werden zu  einer  durchsichtigen  Fl.  —  LI.  in  k.  W.  Zu  konz.  Lsgg.  scheiden 
etwas  PbCl2  ab.  Gefrierpunkterniedrigung  0.124,  0.151,  0.091,  0.110,  Mittel 
0.119,  also  Mol.-Gew.  166.7,  d.  h.  Dissoziation  in  4  einfache  Mol.  oder  Zers. 
zu  Pb(C2H802)2.    H.  W.  zers.  beträchtlich.    A.  zieht,  in  der  Wärme  schneller, 
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Pb(C2H802)2  aus  und  hinterläßt  einen  Cl-reicheren  Rückstand.  Da  auch 
PbCl8  in  Lsg.  geht,  kann  zuweilen  der  Auszug  die  ursprüngliche  Verb,  krist.  lassen. 
Essigsäure  wirkt  viel  stärker  und  zers.  sofort  unter  Abscheidung  von 
PbCl2.     White  (II,  222). 

White. 
Berechnet  Gefunden  Mittel 

Pb    63.04        62.80        62.85        63.25        63.51        62.72        63.15        63.05 
Cl      5.40  5.61  5.60  5.64  5.55  5.53  5.44  5.56 

C      12.81         10.53         10.47         10.58         10.82*)      11.12*)  10.70 

H       1.69  1.73  1.85  1.88  1.52*)        1.57*)  1.71 

*)  In  einer  Probe,  die  mehrere  Monate  über  H2S04  gestanden  hatte,  also  vielleicht  etwas 
verändert  war.  —  Die  Formel  Pb(C2Hs02)2,PbCl-C2Jtl302,2H20  [«)]  verlangt  62.47%  Pb, 
5.35  Cl,  10.87  C,  1.98  H.  Der  H20-Gehalt  (5.44%)  nähert  sich  dem  Gew.-Verlust  der  Verb, 
bei  104°.    White  (II,  224). 

c)  Basisch.  5PbO,PbCl2,5Pb(C2H8O2)2,30H2O.  Bzw.  Pb605Cl(C2Hl02)6, 
15H20.  —  War  wohl  sehr  unrein.  White  (I,  2).  —  Man  löst  PbCl2  in  h.  WSS. 
2PbÖ,Pb(C2H802)2,  setzt  Essigsäure  in  geringem  Ueberschuß  zu,  verdampft 
in  schwacher  Wärme  und  läßt  abkühlen.  —  Um  einen  Mittelpunkt  ange- 
ordnete farblose,  perlmutterartige,  stark  glänzende  Büschel  feiner  seidiger 
Nadeln.  Schmeckt  zuerst  süß,  dann  zusammenziehend.  Verwittert  etwas 
an  der  Luft  Schm.  im  Kristallwasser  bei  82°,  siedet  bei  109°  und  verliert 
dann  sein  H20.  LI.  in  W.  A.  scheidet  PbCl2  ab.  —  Mehrere  Analysen  [die 
nicht  angeführt  sind]  ergeben  die  Formel.  Poggiale  (Compt.  rend.  20,  (1845) 
1184;  Ann.  56,  (1845)  245);  J.  praM.  Ghem.  35,  (1845)  331). 

C.  Bleiperchloratacetate.  Bleiacetatoperchlorate.  —  Aus  Pb(C2H302)2  und 
HC104  entstehen  [s.  a.  s.  4791  die  komplexen  Verbb.  [Pbs(C2H302)B]C104, 
[Pb2(C2H802)8]C104,  [Pb3(C2H302)4](C104)2  und  [Pb(C104)4]'[Pb4(C2H302)6], 
R.  Weinland  mit  R.  Stkoh  (Z.  angew.  Chem.  34,  (1921)  354). 

D.  Bleichloridcyanid.  Pb8Cl2(CN)4.  —  Aus  krist.  PbCl2  und  konz. 
KCN-Lsg.  Waschen  und  Trocknen  bei  100°.  —  Färbt  sich  beim  Stehen 
schnell  rotbraun  unter  teilweiser  Zers.  und  Verlust  von  CN.  Swl.  in  Wasser. 
F.  P..  Venable  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  231). 

Venabi.e. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  77.98  78.46  78.32  77.98 

Cl  8.76  8.29  8.47  8.76 

E.  Bleichloridrhodanid.  PbCl(SCN).  —  Man  läßt  frisch  bereitetes  und 
umkrist.  PbCl2  mehrere  Tage  mit  starker  Lsg.  von  frisch  dargestelltem 
und  gereinigtem  KSCN  stehen,  kocht  die  feste  M.  mit  W.  aus  und  läßt 
abkühlen.  R.  G.  Geissom  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  229).  Bei  centimol. 
Verhältnis  der  Bestandteile  aus  h.  Lsgg.  Bei  andern  Verhältnissen  zeigen  sich 
u.  Mk.,  einzeln  oder  aneinander  gelagert,  auch  PbCl2  und  Pb(SCN)2.  Ch.  H.  Herty 
u.  T.  R.  Boggs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  823).  —  Als  Nebenprod.  bei 
langem  Digerieren  oder  beim  Erhitzen  von  Pb(SCN)2  und  SiCl4  in  Benzol.  J.  E.  Reynolds 
(Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  17;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  397).  —  Kristalle.  Bis 
150°  keine  Zers.  Geissom.  Lufttrockenes  verändert  sich  in  mehreren 
Monaten  nicht;  bei  100°  getrocknetes  wird  teilweise  gelb  durch  Persulfocyan. 
Wss.  NH8  zieht  Cl  und  SCN  langsam  aus;  sd.  hinterläßt  nach  3  bis 
4  Wochen  nur  Bleihydroxyd.    Venable  (230). 

Grissom. 
Pb  68.46  68.57  68.55 

Cl  11.91  12.34 

SCN         19.41  19.63 


PbCl(SCN)    99.78  100.54 

32* 
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VIb.  Blei,  Kohlenstoff  und  Brom.  A.  Bleibromidcarbonat.  Pb2Br2CO;(. — 
1.  Kochen  gleicher  Mol.  PbBr2  und  PbC03.  Löwig.  —  2.  Aus  k.  PbBryLsg. 
durch  C02  wie  Pb2Cl2C03  [S.  497].  Bei  langer  Einw.  des  C02  nehmen  die  Kristalle 
infolge  schwacher  Reduktion  einen  schwärzlichen  Ton  an.  A.  DE  SCHULTEN  (Bull, 
soc.  franc.  miner.  20,  (1897)  193).  —  Uni.  Masse.  Löwig.  Farblose  durch- 
sichtige tetragonale  Kristalle,  kristallographisch  und  optisch  wie  Pb2012C08. 
D15.  6.550.  de  Schulten.  Schm.  leicht  und  gibt  dann  das  C02  ab.  Löwig. 
K.  W.  greift  an,  aber  langsamer  als  Pb2Cl2C08.  de  Schulten.  —  Gef. 
65.21%  Pb,  25.53  Br,  6.65  C02  (ber.  65.30,  25.23,  6.94).    de  Schulten. 

B.  Bleihromidacetat.  PbBr(C2H302).  —  1.  Erhitzen  von  Pb(C2H802)2 
mit  frisch  gefälltem  PbBr2  und  Eisessig  im  zugeschm.  Bohr  auf  130°  bis 
140°.  —  2.  Aus  Aethylbromid,  2  Mol.  Pb(C2H802)2  und  1  Mol.  Essigsäure 
im  zugeschm.  Rohr  bei  180°.  —  Kleinere  Kristalle  als  die  Cl-Verb., 
isomorph  damit ;  Verwachsungen  nicht  häufig.  Von  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  die  J-Verb.  —  Gef.  23.07°/0  Br,  7.12  C,  0.99  H  (ber.  23.15,  6.94,  0.87).     Caeius  (91). 

C.  Bleibromidrhodanide.  a)  PbBr(SCN).  —  1.  Aus  den  h.  Lsgg.  der 
Bestandteile  wie  PbOl(SCN)  [s.  499].  Hertt  u.  Boggs.  —  2.  Aus  der  h.  Lsg. 
von  PbBr2  in  starkem  wss.  KSCN.  Trocknen  auf  Papier  und  über  H2S04.  — 
Schwach  bräunliche  Kristalle  des  regulären  [im  Original  ersten]  Systems.  — 
Gef.  23.05  °/0  Br,  16.65  SCN  (ber.  23.02,  16.85).     Venable. 

b)  Pb9Br16(SCN)2.  —  Die  Mutterlauge  von  a)  wird  mit  HBr  einge- 
dampft. Getrocknet  wie  vor.  —  Gelbliche  MM.  undeutlicher  Kristalle.  — 
Gef.  3.46  °/0  SCN  (ber.  3.56).     Venable. 

VIc.  Blei,  Kohlenstoff  und  Jod.     A.  Bleijodidcarbonat.    Pb2J2C08.  — 

1.  Man  kocht  PbC03  mit  PbJ2-Lsg.  so  lange,  bis  das  PbJ2  gel.  bleibt. 
Poggiale  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1185;  J.  prakt.  Chem.  35,  (1845)  331).  — 

2.  Konnte  aus  k.  PbJ2-Lsg.  durch  C02  wie  PbäCl2C03  [S.  497 1  nicht  dargestellt  werden. 
A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  franc.  miner.  20,  (1897)  193).  —  3.  Aus  KJ  und 
KHC03  -f-  Pb(HC08)2,  wenn  letzteres  überwiegt.  A.  Ditte  (Compt.  rend. 
92,  (1881)  1456;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  239).  —  Gelb.  Uni.  in 
Wasser.     Poggiale.     [Keine  Analysen.] 

B.  Bleijodidacetate.  a)  PbJ(C2H302).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Statt 
dessen  bilden  sich  die  Verbb.  b)  und  c).  White  (I,  4) ;  White  u.  Nelson  (228).  Die  Verb, 
tritt  wohl  als  Zwischenerzeugnis  auf.    White  u.  Nelson  (235).   —  Man  erhitzt  1  Mol. 

Aethyljodid  mit  wenig  mehr  als  1  Mol.  Pb(C2H802)2  und  1  Mol.  Essigsäure 
im  zugeschm.  Rohr  auf  140°,  läßt  erkalten,  wäscht  die  Kristalle  mit  Essig- 
säure, preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über  CaO  in  der  Leere. 

CariüS  (92).  So  entsteht,  auch  mit  Aethyljodid,  überwiegend  PbJ2.  White  (I,  6); 
White  u.  Nelson  (228).  Bei  mehr  Pb(C2Hs02)2  und  niedrigerer  Terap.  wird  c)  erhalten. 
White  u.  Nelson.  —  Sehr  stark  glänzende  monokline  Kristalle,  ähnlich 
denen  der  Cl-Verb.  W.  und  A.  zers.  Wl.  in  Eisessig.  —  Gef.  32.13%  J 
(ber.  32.28).     Caeius. 

b)  Pb(C2H802)2,PbJ(C2H302),V2C2H402.  —  Man  löst  4  g  PbJ2  in  der 
sd.  Lsg.  von  50  g  Bleiacetat  in  100  ccm  93%  ig.  A.  und  30  ccm  Eisessig, 
wäscht  unter  Schütteln  oder  Rühren  mit  abs.  A.,  der  eine  Spur  Pb(C2H802)2 
enthält,  zuletzt  auf  dem  Wittschen  Filter  an  der  Pumpe,  und  trocknet 
über  H2S04  in  der  Leere.  —  Weiße  monokline  Prismen,  gelegentlich  Dnrch- 
kreuzungszwillinge  in  Form  eines  lateinischen  Kreuzes.  Beständig  an 
trockner  Luft.  —   Beim   Erhitzen  in  der  Leere  auf  77°/0  geht  C2H402, 


White. 

Gefunden 

I. 

II. 

56.63 

56.51*) 

56.33 

16.55*) 

16.75 

10.31**) 

10.54**) 

1.51**) 

1.46**) 

Pb,  C  und  J.  501 

zunächst  schnell,  dann  sehr  langsam  fort  (gef.  Gew.-Verlust  3.75,  ber.  4.01). 
Erhitzen  im  Schmelzrohr  färbt  schwach  gelblich,  ergibt  bei  etwa  180° 
Anzeichen  von  Sintern,  macht  bei  192°  pastig  und  liefert  bei  202°  bis  205° 
ohne  sichtbare  Zers.  eine  hell  bernsteingelbe  sehr  viskose  Fl.  —  W.  und 
andere  Lösungsmittel  (A.,  Säuren)  zers.,  während  wasserfreie  ätherische 
Salze  und  Kohlenwasserstoffe  wenig  oder  nicht  zu  wirken  scheinen.  [S.  a. 
beim  NH4-Salz  S.  502.]     White  (I,  18). 

Berechnet 

Pb  65.34       56.67 

J  16.96  16.33 

C  11.23 

H        1.48 

I.  u.  II.  zwei  verschiedene  Proben.  -  -  *)  Länger  gewaschen.  -  -  **)  Gef.  von  Fossler 
White  (I,  20). 

c)  Pb(C2H802)2,5PbJ(C2H802).  —  1.  6  g  Methyljodid  und  12  g  Bleiacetat 
(1 : 1  Mol.)  werden  mit  4  ccm  Essigsäure  und  4  ccm  Eisessig  (um  das  W. 
des  nicht  völlig  trocknen  Pb(C2H302)2  aufzunehmen)  in  einer  kurzen  ge- 
schlossenen Röhre,  die  im  Wasserbad  gedreht  wird,  7  Stdn.  auf  98°  erhitzt. 
Man  saugt  auf  einem  Wittschen  Filter  ab,  wäscht  schnell  mit  k.  A.  und 
trocknet  über  H2S04  in  einer  teilweisen  Leere.  Die  Ausscheidung  der  Verb, 
beginnt  nach  1  Stde.  Bei  Ggw.  von  mehr  Essigsäure  oder  von  weniger  Pb(C2H302)2  bildet 
sich  PbJg.  —  2.  Ebenso  bei  70°.  Nach  4  Stdn.  beginnt  die  Abscheidung 
von  PbJ2.  Man  filtriert  davon  ab,  dunstet  in  einem  Kolben  auf  einem 
Dampfheizkörper  10  Stdn.  ein,  trennt  die  unten  abgeschiedenen  Kristalle 
der  Verb,  von  dem  Ring  von  PbJ2,  der  sich  an  der  Fl.-Oberfläche  rund 
um  den  Kolben  gebildet  hat,  und  wäscht  und  trocknet  wie  bei  (1).  Nimmt 
man  bei  derselben  Temp.  6  g  Methyljodid  und  6  g  Pb(C2H302)2  (2 : 1  Mol.)  auf  je  2  ccm 
Essigsäure  und  Eisessig,  so  scheidet  sich  nach  2  Stdn.  die  Yerb.,  kein  PbJ2  aus.  Bei  8  ccm 
Essigsäure  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  PbJ2,  nicht,  wenn  das  Methyl-  durch  Aethyljodid 
ersetzt  wird.  —  3.  Aus  6  g  Methyljodid  (1  Mol.),  10  ,g  Bleiacetat  (0.75  Mol.), 
6  ccm  Essigsäure  und  2  ccm  Eisessig  zwischen  60  und  70°  in  6  Stdn. 
Frei  von  PbJ2.  —  Weiße  monokline  Kristalle.    White  u.  Nelson  (231). 


White  u.  Nelson. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

i1) 
53.94 

(2) 

(3) 

Pb       54.23 

53.98 

54.55 

J         27.71 

27.53 

27.37 

27.35 

C           7.34 

7.18 

7.43 

7.13 

H          0.92 

0.88 

0.89 

0.92 

C.  Ammoniumbleijodidacetat.  (NH4)C2H302,PbJ(C2H802).  —  Aus  der 
h.  Lsg.  von  PbJ2  in  der  mäßig  konz.  von  (NH4)C2H802  in  80°/0ig.  A.  beim 
Abkühlen  unter  sehr  verschiedenen  Bedingungen.  Scheidet  sich  häufig 
auch  beim  Kochen  der  Lsg.  aus.  Man  wäscht  auf  Wittschem  Filter  an 
der  Pumpe  mit  einem  Gemisch  von  wasserfreiem  Aethylacetat  und  gewöhn- 
lichem starken  A.,  in  dem  2  bis  3°/  (NH4)C2H302  gel.  sind,  und  trocknet 
sofort  Über  H2S04  in  der  Leere.  Ein  gelblicher  Ton  (wahrscheinlich  oberflächliche 
Zers.  zu  PbJ2)  beeinflußt  die  Zus.  nicht.  Er  kann  durch  Schütteln  mit  wasserfreiem 
Aethylacetat  in  verstopfter  Flasche  und  24  stündiges  Stehenlassen  unter  gelegentlichem 
Schütteln  entfernt  werden.  Aus  der  Mutterlauge  beim  Eindampfen  weiße  haarförmige 
Nadeln  von  (NH<)PbJ3,2H20,  die  am  Lichte  sofort  hell  schwefelgelb  werden.  —  Feines 
kristallinisches  Pulver,  zuweilen  1  bis  2  mm  lange  rhombische  Prismen.  — 
Sehr  unbeständig;  zers.  sich,  besonders  feucht,  sehr  schnell  an  der  Luft 
und  im  Licht.  —  Erhitzen  liefert  PbJ2.     Im  Schmelzröhrchen  wird  die 


White. 

Gefanden 

II 

III 

44.02 

43.9        44.12 

27.25      26.98 

26.91 

27.16 
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Verb,  schnell  tief  zitronengelb,  sintert  bei  etwa  157°  und  schm.  bei  166° 
bis  167°  zu  einer  bernsteinfarbenen  FL,  die  erst  bei  starkem  Unterkühlen 
zu  einer  PbJ2-ähnlichen  M.  erstarrt.  —  Swl.  in  der  heißen  Mutterlauge. 
(Unterschied  vom  K-  und  Na-Salz.)  "White  (I,  15).  —  Lösungsmittel  wirken  wie 
auf  B,  b).  Dabei  wird  wohl  zunächst  PbJ-C2H802  abgespalten,  dieses 
zerfällt  nach  2PbJ(C2H302)  ^  PbJ2  +  Pb(C2H302)2  und  das  rückgebildete 
PbJ(C2H802)  mit  H20  in  Pb(OH)J  und  C2H402.  Die  Rkk.  streben 
anscheinend  einem  Gleichgewichtszustande  zu.  Bei  der  Einw.  von  W.  zeigt 
sich  die  B.  von  PbJ2  sofort  durch  die  orangegelbe  Farbe  des  amorphen. 
Dieses  wird  langsam  viel  heller,  zuletzt  hell  schwefelgelb  durch  B.  von 
Pb(OH)J.   Abs.  A.  zers.  in  mehreren  Tagen  wenig  (gef.  30.73°/0  J).  White  (1, 21). 

Berechnet 

I 
Pb     44.03 
J       27.00  27.10  26.89 

I,  II,  III  von  drei  verschiedenen  Darstt.    White  (1, 17). 

D.  Bleijodidrhodanid.  Pb2J(SCN)3.  —  Aus  h.  Lsgg.  krist.  die  Bestandteile 
nebeneinander.  Ch.  H.  Herty  u.  T.  R.  Bogos  (J.  Am.  Vhem.  Soc.  19,  (1897)  823).  —  Aus 
der  Lsg.  von  PbJ2  in  HSCN  krist.  nur  PbJ2,  ebenso  ans  der  Lsg.  äq.  Mengen  PbJ2  und 
PbCl-SCN.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  konz.  KSCN-Lsg.  —  Beinahe  weiße 
kleine  glänzende  Kristalle.  H.  W.  zers.  —  Gef.  57.22°/0  Pb  (ber.  57.83).  B.  Thorp 
{Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  231). 

VII.  Blei,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  Bleiacetylpyrophosphat. 
Pb8[(C2H80)P207]2.  —  Man  fällt  aus  der  Lsg.  von  BaH(C2H80)P207  in 
schwacher  HN08  das  Ba  durch  H2S04.  neutralisiert  die  HN08  genau  mit 
NIL,  und  fällt  mit  Pb(C2H802)2.  —  Weißer  Nd.  Uni.  in  W.;  11.  in 
schwachen  Säuren.  —  Gef.  57.78%  Pb  (ber.  58.86).  N.  Menschutkin  (Gompt. 
rend.  60,  (1865)  533). 

VIII.  Bleisalze  mit  organischen  Verbindungen.  Allgemeines.  —  Die 
Additionsverbb.  sind  sehr  unbeständig.  W.  A.,  Ae.  usw.  zers.  Hj.  Mandal 
(Ber.  54,  (1921)  704).  —  PbS04,PbC03  und  Pb(C2H30»)2  liefern  mit  Thiohamstoff 
keine  Verbb.    A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  18). 

VIIIa.  Von  Bleinitrat.  A.  Allgemeines.  —  Pb(N03)2  verbindet  sich  mit 
Aminen  der  Fettreihe,  Anilin,  Toluidinen,  Pyridin,  Chinolin,  Piperidin; 
schwerer  mit  Methyl-  und  Dimethylanilin.  Br.  Lachowicz  (J.  prdkt.  Chem. 
[2]  39,  (1889)  100). 

B.  Mit  Aethylamin  [?].  —  Aus  festem  Pb(N08)2  und  Aethylamin.  — 
Weiß;  unl.    F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  538). 

C.  Mit  Anilin  [?].  —  Auilin  löst  wenig  Pb(NOg)2.  Die  Lsg.  setzt  bei  langem 
Stehen  ein  weißes  Pulver  in  winziger  Menge  ab.    Mandal  (704). 

D.  Mit  Pyridin.  D1.  Bleinitrat-Pyridin.  Pb(NO„)2,xC6H6N.  a)  Allge- 
meines. —  Aus  der  Löslichkeitskurve  [S.  256]  ergibt  sich,  daß  zwischen 
19.4°  und  110°  mit  der  Lsg.  die  drei  festen  Verbb.  mit  4,  3  und  2/8  Mol. 
Pyridin  im  Gleichgew.  sind,  und  daß  der  Uebergangspunkt  der  ersten  in 
die  zweite  bei  51°,  derjenige  der  zweiten  in  die  dritte  bei  96°  liegt. 
J.  H.  Walton  jr.  u.  R.  C.  Jroi>  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1039).  — 
Aus  wss.  Pb(NOs'2  fällt  durch  Pyridin  keine  Verb,  mit  ihm,  sondern  Pb(OH)N03,  das  Py. 
mech.  einschließt.    Pincussohn  (I,  17). 
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b)  Mit  2/3  Mol.  Pyridin.  —  Die  feste  Phase  in  über  95°  w.  Lsgg.  nach 
a)  wird  im  Wasserbade  bei  der  Temp.,  bei  der  sie  herausgenommen  worden 
ist,   getrocknet.  —  Gef.  86.2%  Pb(NO,)2  (ber.  86.27).     Wai/TON  u.  JüDD. 

c)  Mit  2  Mol.  Pyridin.  —  1.  Aus  der  h.  nitrierten  gesättigten  Lsg. 
von  Pb(NOs)2  in  sd.  Pyridin  nach  kurzem  Stehen.  Absaugen.  Trocknen 
Über  H2S04.  Das  reichlich  Pb  und  Pyridin  enthaltende  Filtrat  gibt  mit  W.  einen  starken 
weißen  Nd.  [Pb(OH)NOs  ?].  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  PbO  in  Pyridinnitrat.  — 
Nach  (1)  deutlich  klein  kristallinisch.  An  der  Luft  leicht  zers.  unter 
Verlust  von  Pyridin.  —  Gef.  nach  (1)  42.63  °/0  Pb,  32.16  C5HBN  (her.  42.42,  32.38). 
L.  Pincussohn  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Pyridinverbb.,  Dissert.,  Berlin 
1897,  19,  34  [I];  Z.  anorg.  Giern.  14,  (1897)  384  [II]). 

d)  Mit  3  Mol.  Pyridin.  —  1.  Man  löst  trocknes  (120°)  Pb(N03)2  in  h. 
Py.  und  trocknet  auf  Thon  in  Py.-Atm.  W.  Schmujlow  bei  A.  Werner 
(Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  13).  —  2.  Die  festen  Phasen  in  den  60°  bis 
95°  w.  Lsgg.  nach  a)  werden  im  Wasserbade  bei  der  Temp.,  bei  der  sie 
herausgenommen  worden  sind,  getrocknet.  Walton  u.  jÜudd.  —  Gef.  2.93 
u.  2.9  Mol.  Py.  anf  1  Mol.  Pb(NOs)2,  Schmujlow;  58.93 °/0  Pb(N03)2  (ber.  58.98).  Wal- 
ton  U.   JüDD. 

e)  Mit  4  Mol.  Pyridin.  —  Man  filtriert  die  feste  Phase  nach  a),  die 
bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  der  Lsg.  im  Gleichgew.  ist,  ab  und  preßt 
zwischen  Fließpapier.  —  Gef.  im  Mittel  von  mehreren  Bestt.  59.11  [?]%  Pb(N0s)2 
(ber.  51.16).     Walton  u.  Judd. 

D2.  Pyridinbleinitrat.  C5H6N.HN03,Pb(N03)2.  —  Man  versetzt  wss. 
Pyridinnitrat  mit  festem  PbCl2  in  reichlicher  Menge,  filtriert,  läßt  stehen, 
saugt  ab  und  trocknet  über  H2S04.  —  Gelbe  Kristalle.  Zerz.  sich  an  der  Luft 
ziemlich  leicht  (riecht  deshalb  nach  Py.),  zuerst  schnell,  dann  immer  lang- 
samer. Reines  Pb(NOs)2  wurde  nicht  erhalten.  —  Gef.  16.87  °/0  C5H5N,  43.51  Pb  (ber.  16.75, 
43.64).     Pincussohn  (I,  27;  II,  389). 

E.  Mit  Thioharnstoff.  —  S.  Nachträge. 

VHP.  Von  Bleisulfaten.  Mit  Anilin  und  Homologen.  A.  Von  Blei(2)- 
sulfat  [?].  —  Anilin  löst  Spuren  PbSO*.  Mandal  (704).  Die  Verb,  konnte  durch  Lösen 
von  PbO  in  Pyridinsulfat  nicht  erhalten  werden.    Pincussohn  (I,  34). 

B.  Von  Blei(4)-sulfat.  a)  Anüinblei(4)-sulfat.  (C6HB.NH8)2Pb(S04)3.  — 
Darst.  entsprechend  (NH4)2Pb(SOi)3  [S.  313].  —  Gelber  kaum  kristallinischer 
Nd.    Elbs  u.  Fischer  (347). 

b)  Alkylanilinblei(4)-sulfate.  —  Aehnlich  a).    Elbs  u.  Fischer. 

VIIIC.  Von  Bleichloriden.  VIII01.  Von  P1)C12.  A.  Mit  Alkyl-  und 
Alkylenaminen.  —  Näheres  nicht  bekannt.  —  Mit  Aethylendiamin  [?].  —  Siehe 
Werner  auf  S.  340. 

B.  Mit  Anilin.  PbCl2,3C6H5.NH2.  Trianilino-bleichlorid.  —  Man  er- 
wärmt PbCl2  aus  dem  Wasserbade  mit  Anilin  unter  zeitweiligem  Schütteln, 
nitriert  nach  1  Stde.,  reibt  einige  Tropfen  der  Lsg.  auf  einem  Uhrglase  mit 
einem  Glasstabe,  impft  mit  den  gewöhnlich  nach  24  stündigem  Stehen  er- 
haltenen Kristallen  die  Hauptlsg.,  saugt  nach  2  Tagen  scharf  ab  und 
trocknet  bei  15°  unter  Lichtabschluß.     Ohne  Impfung  dauert  die  Krist.  manc>>>-.l 

Wochen.  —  Weiße  verfilzte  Nadeln.    D18.  1.98.  —  Bei  20°  geht  Anilin,  be- 
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sonders  bei  Belichtung,  fort;  vollständig  in  etwa  2  Tagen;  schnell  bei 
100°;  bei  15°  über  H„S04  viel  langsamer,  in  4  Monaten  etwa  1js.  Zer- 
fällt unter  Anilin  bei  83°  bis  85°  in  PbCl2  und  Anilin.  —  W.  scheidet 
Anilin  ab ;  A.,  Ae.,  CS2  lösen  es  vollständig  heraus.  —  Gef.  37.27%  Pb,  13.01  Cl, 
50.07  C«H6NH2  (ber.  37.17,  12.72,  50.11).     Mandal  (705). 

C.  Mit  Pyridin  und  Homologen.  C1.  Mit  der  Base  Pyridin.  PbCl2,xCöH5N. 
a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeit  von  PbCl2  (umkrist.,  vollkommen  trocken)  in 
Pyridin  (eine  Woche  über  geschm.  NaOH  getrocknet,  Fraktion  zwischen  114°  und  115°) 
steigt  mit  der  Temp.  mehr  oder  weniger  regelmäßig  ohne  Knickpunkt,  nämlich 

bei  t°  —  20         0+22  44        65  76  90         94        102 

g  PbCl8  in  100  g  Py.      0.303      0.364      0.459      0.559      0.758      0.893      1.07      1.12      1.31 

Sehr  wahrscheinlich  ist  deshalb  nur  PbCl2,2C6H6N  eine  bestimmte  Verb. 
Die  sonst  beschriebenen  dürften  durch  Zers.  (bei  der  nicht  angegebenen  Temp.  der  Darst.) 
daraus  entstanden  sein.  G.  W.  Heise  (J.  Phys.  Chem.  16,  (1912)  377).  [Die 
Angaben  der  anderen  Forscher  scheinen  der  Berechtigung  letzterer 
Annahme  ZU  Widersprechen.  P.]  —  Der  Nd.,  den  Py.  in  wss.  PbCl2  erzeugt,  schließt 
Py.  nur  mech.  ein.  Tinccssohn  (I,  18). 

b)  Mit  3ji  Mol.  Pyridin  [?].  —  1.  Aus  der  filtrierten  Lsg.  von  PbCl2 
in  sd.  Pyridin  nach  einigem  Stehen.  Absaugen.  Trocknen  über  H2S04.  — 
2.  Aus  der  Lsg.  von  PbO  in  wss.  Pyridinchlorhydrat.  —  Weiße  Nadeln. 
Sehr  zerfließlich;  riecht  deshalb  stark  nach  Pyridin.  Pincussohn  (1, 
18,  34;  II). 

c)  Mit  1  Mol.  Pyridin  [?].  —  Man  kocht  Pb02  mit  der  Lsg.  von 
Pyridin  in  überschüssiger  HCl,  filtriert  schnell,  saugt  die  aus  der  gelb- 
braunen Fl.  (die  wohl  sich  schnell  unter  Cl-Entw.  zersetzendes  PbCl4  enthält)  sofort 
kristallisierende  Verb,  ab  und  wäscht  mit  abs.  A.  und  Ae.  Aus  dem  Filtrat 
wird  durch  A.  und  Ae.  ein  dunkles  Oel  abgeschieden.  —  Weiße  Kriställchen. 
F.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  289). 


Pincussohn. 

Reitzenstein. 

b)          Berechnet 

Gefunden  (1) 

c) 

Berechnet 

Gefunden 

Pb             61.26 

61.18 

Cl 

19.99 

20.48 

C6HBN       17.62 

17.79 

N 

3.92 

4.04                3.86 

d)  Mit  1  Vg  Mol.  Pyridin  [?].  —  Aus  der  Lsg.  von  PbCl2  (15  g)  in 
sd.  Pyridin  (100  ccm).  —  Farblose  dünne  lange  Nadeln.  Selbst  gut  getrocknete 
Kristalle  zeigen  noch  Pyridingeruch.  Das  Pyridin  kann  durch  Lösungmittel  ohne  Zers. 
der  Verb,  nicht  entfernt  werden.  A.  Cjoassen  U.  B.  Zahobski  (Z.  anorg.  Chem. 
4,  (1893)  109). 

CliASSEN   U.   ZAHORSKI. 

Berechnet  Gefunden 

Pb        53.8  53.74 

Cl         18.45  18.45  18.43 

e)  Mit  2  Mol.  Pyridin.  —  Aus  der  k.  gesättigten  Lsg.  von  PbCl2  in 
Py.  |Auf  porösem  Thon  in  Py.-Atm.  getrocknet?]  —  Nadeln.  Verliert  Py.  sehr 
schnell  an  der  Luft.  —  Gef.  33  bis  35%  Py.  (ber.  36.2).     Heise. 

C2.  Mit  den  Chlorhydraten  der  Basen.  a)  Mit  Pyridinchlorhydrat. 
a1)  C5H5N.HCl,2PbCl2,2H20.  —  Stehen  der  filtrierten  Lsg.  von  PbCl2  in 
wss.  Pyridinchlorhydrat.  Absaugen.  Trocknen,  zuletzt  über  H2S04.  — 
Weiße  glänzende  geruchlose  feine  Nadeln.  Luftbeständig.  Pincussohn 
(I,  22;  II,  386). 
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PlNCÜSSOHN. 

Berechnet 

Gefunden 

C5H8N     11.19 
Pb           58.36 
Cl            25.14 

11.26                ] 

58.29 

25.27 

11.28 


aä)  C5H5N.HCl,PbCl2.  —  Man  fügt  allmählich  Pb(N03)2-Lsg.  zu  über- 
schüssiger starker  Pyridinchlorhydratlsg.,  wobei  der  durch  jeden  Tropfen 
hervorgebrachte  Nd.  sich  sofort  wieder  löst,  läßt  kurze  Zeit  stehen  und 
wäscht  mit  A.-Ae.-Gemisch.  —  Glänzende  kleine  Kristalle.  —  Gef.  52.85 °/0  Pb, 
26.93  Cl  (ber.  52.61,  27.07).  R.  L.  Datta  u.  I.  N.  Sen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  754). 

a3)  4C5H5N.HCl,3PbCl2.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Pincussohn.  — 
Aus  der  filtrierten  Lsg.  von  PbCl2  in  h.  Pyridinchlorhydrat.  Trocknen 
auf  Thon  und  längere  Zeit  zwischen  Fließpapier  unter  Druck.  —  Glänzende 
Nadeln.    HCl  und  A.  scheiden  PbCl2  ab.    Classen  u.  Zahorski  (109). 


Classen  u.  Zahorski 

Berechnet 

Gefunden 

Pb        48.4 

48.29 

Cl        27.44 

27.34                 27.38 

b)  Mit  Picolinchlorhydrat.  b1)  C6H7N.HCl,2PbCl2.  —  Aus  der  reich- 
lichen Lsg.  von  krist.  PbCl2  in  sd.  Picolinchlorhydrat  nach  dem  Filtrieren.  — 
Weiße  glänzende  tetragonale  Blättchen.  Aus  picolinhaltigem  A.  oder  HCl 
umkristallisierbar.  Bei  80°  bis  90°  zers.  W.  u.  A.  scheiden  PbCl2  ab. 
Wm.  Goebbels  (Ber.  28,  (1895)  793).     [Keine  Analyse.] 

b2)  C6H7N.HCl,PbCl2.  a- Verbindung.  —  Wie  die  Pyridinverb.  — 
Weiß.  Schm.  nicht.  Bei  hoher  Temp.  nicht  zers.  —  Gef.  50.74%  Pb,  26.33  Cl 
(ber.  50.81,  26.14).    Datta  u.  Sen  (754). 

c)  Mit  Lutidinchlorhydrat.  C7H9N.HCl,2PbCl2.  —  Aus  gesättigter  Lsg. 
von  PbCl2  in  sd.  Lutidinchlorhydrat  beim  Erkalten  als  feste  M.;  aus  ver- 
dünntem Lsgg.  tetragonale  Blättchen.    Goebbels  (794).     [Keine  Analyse.] 

D.  Mit  Chinolinchlorhydrat.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Scheint  sich  beim  Lösen  von  2C»H7N-HCl,PbCl4  in  k.  konz. -HCl  zu  bilden  und  aus  der 
längere  Zeit  gekochten  Lsg.  dieser  Verb,  in  Chinolinchlorhydrat  zu  krist.  —  Weiß.  Classen 
u.  Zahorski  (106). 

b)  C9H7N.HCl,PbCl2.  —  Wie  die  Pyridinverb.  [s.  oben].  —  Weißer  Nd.  - 
Gef.  46.23%  Pb,  24.17  Cl  (ber.  46.68,  24.02).     Datta  u.  Sen  (754). 

E.  Mit  Diäthylphenylbenzylammoniumchlorid.  N(C2H5 )2(C6 H6)(C7  H7  )Cl,PbCl 2 
—  Sofort  aus  starker  Lsg.  des  Chlorids  durch  Zusatz  von  Pb(N08)2-Lsg.  — * 
Graubrauner  Nd.  —  Gef.  37.17%  Pb,  19.08  Cl  (ber.  37.41, 19.24).   Datta  u.  Sen  (755). 

F.  Mit  Formamid.  PbCl2,H.CO.NH2.  —  Wahrscheinlich.  —  Wochen- 
langes  Schütteln  von  PbCl2  mit  mehrmals  erneuertem  Formamid.  — 
Elektrolyse  der  Lsg.  a.  a.  0.,  425.  —  Gef.  in  0.4650  g  trocknen  Bodenkörpers  0.2981  g  Pb, 
0.1032  g  Cl.     H.  PtÖHLER  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  433). 

G.  Mit  Tliioharnstoff.  PbCl2,2CS-N2H4.  —  Man  trägt  in  sd.  konz. 
Thioharnstofflsg.  frisch  gefälltes  PbCl2  im  Ueberschuß  ein,  filtriert  und 
läßt   erkalten.     A.  Claus    (Ann.  179,   (1875)   132).     Man    trägt   so   lange 
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PbCl2  ein,  wie  es  sich  noch  leicht  löst.  Auch  aus  Lsgg.  mit  mehr  Thiohamstoff. 
A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  17).  —  Weiße  lange 
Nadeln,  Rosenheim  u.  Meyer;  prächtig  irisierend.    Claus. 


Claus. 

Rosenheim  u.  Mryer 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Pb      48.13 

47.56                 47.65 

Pb      48.10 

48.27 

C          5.58 

6.01                   6.34 

Cl       16.48 

16.74 

H          1.86 

2.31                   2.28 

VHIM,  Von  PbCl4.  A.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  mit  fetten  und 
aromatischen  Aminen.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform  durch  das 
Amin.  Konz.  PbCl4-Lsg.  zers.  die  aromatischen  Amine  zu  blauen,  purpurfarbenen  oder 
grünen  Lsgg.  und  harzigen  Stoffen.  —  Amorphe  Ndd.  Luftbeständig.  Glühen 
hinterläßt  PbCl2.  W.  zers.  Alkalihydroxyd  fällt  Pb(OH)2.  J.  M.  Matthews 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  818,  838). 

B.  Mit  Allcylaminen  und  Alkyl  (&üch  Alhjlen)ammoniumchloriden. 
PbCl^Rt.NH,,  und  2RI.NH2.HCl,PbCli  oder  [R^NHgj.PbCl,.  Alkylammomum- 
heocachloroplumbeate.  a)  Mit  Methylverbindungen,  a1)  Monomethylamin.  a)  Base. 
PbCl4,4CH3.NH2.  —  Einleiten  der  Dämpfe  von  Methylamin  in  eine  Lsg. 
von  PbCl4  in  Chloroform.  —  Weiß.  Luftbeständig.  —  Gef.  44.17%  Pb,  29.32  Cl, 
11.42  N  (ber.  43.76,  30.02,  11.84).    Matthews  (827). 

ß)  Chlorhydrat.  [CH3.NH3]2PbCl6.  —  Aus  überschüssigem  H2PbClc  und 
CH3.NH2.HC1  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Schütteln.    [Weiteres  s.S. 345.] 

—  Schmutzig  gelbe  Blättchen  (vielleicht  regulär,  unregelmäßig  zackig  begrenzt,  mit 
schlieriger  Oberfläche).  An  der  Luft  ziemlich  leicht  zers.  —  Gef.  43.18%  Pb 
(ber.  42.79).  M.  Wissmüller  {Zur  Kenntnis  des  vierwert.  Bleis,  Dissert.,  Erlangen 
1916,  26)  [schon  1913  ausgeführt];  A.  Gutbier  u.  M.  Wissmüller  (J.  praU.  Chem. 
[2]  90,  (1914)  500).  [Letztere  Literaturangabe  auch  im  folgenden  zu  Wissmüller 
zuzufügen.] 

a2)  Dimethylammoniumchlorhydrat.  [(CH3)2.NH2]2PbCl6.  —  Aus  stark 
konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  sofort,  leichter  beim  (Jeberleiten  von  Cl.  — 
Hellgelbe  feine  Nädelchen;  lange  scharf  begrenzte  schwach  doppelbrechende  Prismen, 
meist  durch  die  Basis,  vereinzelt  auch  durch  Pyramiden  begrenzt,  mit  gerader  Auslöschung; 
wohl  tetragonal  oder  rhombisch.  —  Gef.  40.83%  Pb  (ber.  40.45).     WlS8MTTLLEB  (27). 

a3)  Trimethylammoniumchlorhydrat.  [(CH8)„.NH]2PbCl6.  —  Wie  a2).  — 
Hellgelbe  kleine  reguläre  Oktaeder.  —  Gef.  37.92%  Pb  (ber.  38.36).     Wiss- 

MÜLLER   (27). 

a4)  Tetramethylammoniumchlorid.  [(CH3)4.N]2PbClfl.  —  1.  Entsprechend 
der  Aethylverb.    R.  J.  Meyer  u.  H.  Best  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1900)  191). 

—  2.  Bei  mäßiger  Konz.  der  Bestandteile  sofort.  Wissmüller  (28).  — 
Schön  krist.  Meyer  u.  Best.  Hellgelber  äußerst  fein  kristallinischer  Nd. 
Swl.  in  HCl.  —  Gef.  36.24%  Pb  (ber.  36.45).   Wissmüller,    [Bei  M.  u.  B.  keine  Analyse.] 

b)  Mit  Aethylverbindungen.   b1)  Monoäthylamin.  a)  Base.  PbCl4,4C2H5.NH2. 

—  Aethylamin  gibt  in  der  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform  einen  gelben  Nd., 
der  durch  mehr  Aethylamin  weiß  wird.  —  Gef.  39.76%  Pb,  26.52  Cl,  10.32  N 
(ber.  39.13,  26.84,  10.59).     Matthews  (828). 

ß)  Chlorhydrat.  [C2HvNH8]2PbCl6.  —  Aus  der  Mischung  der  Bestandteile 
nach  kurzer  Zeit.  —  Zitronengelbe  glänzende  sehr  dünne  Blättchen  [ähnlich 
a\  /?)].    An  der  Luft  bald  zers.  —  Gef.  40.97%  Pb  (ber.  40.45).    Wissmüller  (28). 
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b2)  Diäthylaminchlorhydrat.  [(C2H5)2.NH2]2PbCl6.  —  1.  Aus  alkoh. 
HCl-Lsg.  von  Pb02  und  Diäthylaminchlorhydrat.  Meyer  u.  Best.  — 
2.  Aus  der  Mischung  der  Bestandteile  sogleich.  Wissmüller  (28).  — 
Schön  krist.  Besonders  beständig.  Meyer  u.  Best.  —  Zitronengelbe  feine 
Platt chen  und  Nädelchen;  gerade  Prismen  mit  meist  pyramidaler  Begrenzung, 
häufig  schräg,  parallel  mit  den  Prismenkanten  verwachsen;  starke  Doppelbrechung; 
sehr  lebhafte  Interferenzfarben.  Wissmüller  (29).  —  Gef.  37.94,  37.4i°/0  Cl 
(ber.  37.47),  Meyer  u.  Best;  36.59  Pb  (her.  36.45).    Wissmüller. 

bs)  Triäthylaminchlorhydrat.  [(C2H5)8.NH]2PbCl6.  —  1.  Entsprechend  b2). 
Meyer  u.  Best.  —  2.  Aus  sehr  hoch  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  in  etwa 
24  Stdn.  Wissmüller  (29).  —  Schön  krist.  Meyer  u.  Best.  —  Kräftig 
gelbe  sehr  große  monokline  Tafeln  mit  meist  schiefer,  auf  einigen  Flächen  gerader 
Auelöschung.  —  Gef.  32.92  °/0  Pb  (ber.  33.18).    WlSSMÜLLER.    [Bei  M.  u.  B.  keine  Analyse.] 

b4)  TetraäfhylammoniumcMorid.  [(C2H5)4.N]2PbCl6.  —  Aus  der  Mischung 
der  Bestandteile  schnell.  —  Gelber  äußerst  fein  pulvriger  Nd.,  u.  Mk. 
verfilzte  schwach  doppelbrechende  Kristallenen.  —  Gef.  30.33  °/0  Pb  (ber.  30.45). 
Wissmüller  (29). 

c)  Mit  Propylverbindungen.  c1)  Monopropylamin.  a)  Base.  PbCl4, 
4C8H7-NH2.  —  Propylamin  gibt  mit  der  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform 
einen  dunkel  rötlichbraunen  Nd.,  der  bald  in  einen  schwach  gelblich 
getönten,  fast  weißen  übergeht.  —  Gef.  30.56 °/0  Pb,  20.39  Cl,  7.82  N  (ber.  30.22, 
20.73,  8.28).     Matthews  (829). 

ß)  Chlorhydrat.  [C8H7.NH8]2PbC]Ä.  ßA)  n -Verbindung.  —  Aus  dem 
Gemisch  der  Bestandteile  sofort.  —  Hellgelber  kristallinischer  Nd.;  u.  Mk. 
kurze  gedrungene  Prismen  mit  spitzer  Begrenzung,  schwacher  Doppelbrechung  und 
gerader  Auslöschung;  tetragonal  oder  rhombisch.  —  Gef.  38.85 °/0  Pb  (ber.  38.35).  WlSS- 
MÜLLER (30). 

ß2)  i-VerUndung.  —  Augenblicklich  hellgelbe  sehr  feine  Kristallenen. 
Bedeckt  sich  schon  beim  Trocknen  mit  weißen  Kristallenen  von  PbCl2. 
Wissmüller  (30). 

c2)  Dipropylaminchlorhydrat.  [(C3H7)2.NH2]2PbCl6.  —  Aus  dem  Gemisch 
in  12  Stdn.  Meist  mit  Dipropylaminchlorhydrat  verunreinigt.  —  Hellgelbe  Kristallenen; 
u.  Mk.  offenbar  monokline  lange  dünne  Prismen  mit  basischer  Begrenzung,  ver- 
einzelt Verwachsungszwillinge;  starke  Doppelbrechung;  lebhafte  Interferenz- 
farben, Auslöschungsschiefe  28°.  —  Gef.  32.29%  Pb  (ber.  33.18).      Wissmüller  (30). 

c8)  Tripropylaminchlorhydrat.  [(C8H7)3.NH]2PbCl6.  —  Aus  dem  Gemisch 
ziemlich  schnell  und  reichlich.  —  Orangegelbes  Netzwerk  sehr  feiner 
Nädelchen;  u.  Mk.  lange  rhombische  Prismen  mit  basischer  oder  pyramidaler 
Begrenzung,  gerader  Auslöschung  und  hohen  Interferenzfarben.  —  Gef.  29.13  °/0  Pb 
(ber.  29.25).     WlSSMÜLLER  (31). 

d)  Mit  Bidylverbindungen.  d1)  Monobutylaminchlorhydrat.  [C4H9.NH8]aPbCl((. 
—  Aus  den  Bestandteilen  schnell.    Wissmüller  (31). 

a)  n -Verbindung.  —  Leuchtend  gelbes  äußerst  feines  kristallinisches 
Pulver;  u.  Mk.  verfilzt,  stark  doppelbrechend,  mit  vereinzelten  gerade  auslöschenden 
gedrungenen  Prismen.  Verhältnismäßig  wenig  1.  in  HCl.  —  Gef.  36.05  °/0  Pb 
(ber.  36.45).     WlSSMÜLLER  (31). 

ß)  i -Verbindung.  —  Hellgelbes  feines  Pulver.    Zers.  sich  beim  Trocknen. 

WlSSMÜLLER   (32). 
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d2)  Dibufylaminchlorhydrat.  [(C4H9),.NH2]2PbCl6.  i -Verbindung.  —  Aus 
der  stark  konz.  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Gelbes  Pulver.  Ziemlich  schnell 
zers.  —  Gef.  29.97%  Pb  (ber.  30.45).     WlSSMÜLLER  (32). 

d3)  Tributylaminchlorhydrat.  [(C4H9)3.NH]2PbC]0.  i -Verbindung.  — 
Sehr  schwierig  rein.  —  Leuchtend  gelbe  fein  verfilzte  winzige  Nädelchen.  In 
3  Tagen  völlig  zers.  —  Gef.  25.45%  Pb  (ber.  26.14).    Wissmüller  (32). 

e)MitAmylverbindicngen.  e1)  Monoamylaminchlorhydrat.  [C5H,  j .NHs]2PbClfl. 
i -Verbindung.  —  Sehr  schwierig  aus  den  Bestandteilen.  —  Gelbe  verfilzte 
Nädelchen.    Sehr  leicht  zers.  —  Gef.  34.29%  Pb  (ber.  34.74  .     Wissmüller  (33). 

e2)  Diamylaminclüorhydrat.  [(C5H1])2.NH2]2PbCl6.  i -Verbindung.  — 
Aus  dem  Gemisch  allmählich.  —  Gelber  fein  pulveriger  Nd. ;  n.  Mk.  vereinzelt 
Oktaeder.  Bei  langem  Liegen  an  der  Luft  zers.  —  Gef.  27.77%  Pb  (ber.  28.13). 
Wissmüller  (33). 

e8)  Triamylaminchlorhydrat.  [(C5Hu)3.NH]2PbCla.  i -Verbindung.  — 
Fällt  leicht  als  Oel,  das  durch  Reiben  sofort  kristallinisch  wird.  —  Wein- 
gelbe Kristallenen.  —  Gef.  23.83%  Pb  (ber.  23.63).    Wissmüller  (33). 

f)  Mit  AllylamincJilorhydrat.  [C3H5.NH3]2PbCl6.  —  Aus  dem  Gemisch 
der  Bestandteile  nach  30  Min.  langem  Einleiten  von  Cl.  —  Gelbe  lange 
Nadeln.    Zers.  sich  beim  Filtrieren.    Wissmüller  (32). 

g)  Mit  AeihylendiammoniumcMorhydrat.  [C2H4(NH3)2]PbCl6.  —  Beim 
Mischen  der  gel.  Bestandteile  sofort.  —  Gelbes  Kristallmehl.  Schnell  zers.  — 
Gef.  42.28%  Pb  (ber.  42.97).     Wissmüller  (34);  Gutbier  u.  Wissmüller  (506). 

h)  Mit  Propylendiammonnimchlorhydrat.  [C3H6(NH8)2]PbCl6.  —  Sehnlich  g). 
Analysenrein  nur  zufällig.  —  Gelbes  Kristallpulver.  Sehr  leicht  zers.  —  Gef. 
41.02%  Pb  (ber.  41.76).     Wissmüller  (34);  Gütbier  u.  Wissmüller. 

C.  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen,  a)  Anilin.  PbCl4.3C6H5.NH2.  — 
Aus  der  verd.  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform  durch  Anilin.  Eine  konzentrierte 
Lsg.  gibt  unter  heftiger  Einw.  wahrscheinlich  dieselben  chlorierten  Verbb.  (Anilinviolett, 
Manvein,  Rosanilin,  Triphenylendiaminblau)  wie  SnCl4.  —  Dunkelgrün.  Beständig.  — 
Gef.  32.22%  Pb,  22.94  Cl,  6.90  N  (ber.  32.96,  22.61,  6.69).     Matthews  (832). 

b)  Monomethylanilin.  —  Aus  der  alkoh.  HCl-Lsg.  von  Pb02  durch 
Monomethylanilin.  —  Zitronengelbe  besonders  schön  krist.  Blättchen. 
Meyer  u.  Best. 

c)  Toluidin  [?].  —  Toluidin  wird  selbst  durch  sehr  verd.  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform 
zu  einer  tief  purpurfarbenen  Lsg.  (wie  durch  Chlorkalk  oder  SnCl4)  zers.    Matthews  (833). 

D.  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  a)  Pyridin,  a1)  Mit  der  Base. 
PbCl4,2C5H5N.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform  durch  Pyridin.  — 
Blaßgelber  Nd.  Beständiger  als  die  entsprechenden  Verbb.  des  ZrCl4  und 
ThCl4.  —  Gef.  40.26%  Pb,  27.46  Cl,  5.21  N  (ber.  40.83,  28.01,  5.52).     Matthews  (834). 

a2)  Chlorhydrat,  a)  2C5H5N.HCl,PbCli.  Pyridiniumliexachloroplumbeat. 
[C5H?NH]2PbCl6.  —  1.  Aus  H2PbCl6  und  der  Lsg.  von  1  bis  2°/0  Pyridin 
in  mäßig  verd.  HCl.  Sonst  wie  bei  (NH4)2PbCl6  [S.  362].  K.  Elbs  u.  R.  Nüblixg 
(Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  778).  —  2.  Aus  der  mehr  oder  weniger  konz.  Lsg. 
der  Bestandteile.  Wissmüller  (34);  Gutbier  u.  Wissmüller  (506).  [Letztere 
Literaturan  gäbe  auch  für  die  folgenden  Verbb.]  —  3.  Aus  der  Lsg.  von  Pb02  in 
alkoh.  HCl  durch  Pyridin.  —  Gelbe  Kristalle.    Meyer  u.  Best.    Zitronen- 
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gelbe  Nadeln  von  ähnlicher  Form  wie  (C6H5NH)2PAC16,  Elbs  u.  Nübling, 
ans  nicht  zu  konz.  Lsgg.;  aus  konz.  hellgelbes  undeutliches  Kristallpulver; 
u.  Mk.  Prismen,  meist  abgeplattet;  höchst  wahrscheinlich  triklin.  Wiss- 
müller. Etwas  weniger  beständig  und  etwas  schwerer  1.  als  (NH4)2PbCl6. 
Kann  mehrere  Stdn.  ohne  Zers.  auf  68°,  vorübergehend  viel  höher  erhitzt 
werden.  100  ccm  20°/oige  HCl  lösen  bei  Zimmerwärme  ungefähr  0.2  g. 
[Sonstige  Eigenschaften  wie  die  allgemeinen  der  Doppelsalze,  S.  345.]     Elbs  u.  NÜBLING. 

Berechnet  von    Elbs  u.  Nübling.  Meyer  u.  Best.      Wissmütler. 

Elbs  n.  Nübling.  Gefunden 

Pb          35.68                     35.49  35.50 

Cl           36.69                     36.52  36.31 

Gef.  11.12  °/0  wirksames  Cl  (ber.  11.1).    Meyer  u.  Best.    Ber.  35.71  Pb.    Wissmüller. 

ß)  5C5H5N.HCl,2PbCl4.  —  Man  fügt  zur  HCl-Lsg.  von  PbCl4  unter 
starkem  Abkühlen  Pyridinchlorhydrat-Lsg.,  saugt  sofort  ab,  wäscht  mit 
k.  konz.  HCl  und  trocknet  auf  Thon  sowie  mehrere  Tage  im  Exsikkator 
Über  CaO  Oder  NaOH.  Auch  anscheinend  beim  Erkalten  der  Lsg.  Ton  (NH4)BPb2Cl„ 
in  h.  Pyridinchlorhydrat.  —  Tief  gelber  kristallinischer  Nd.  Swl.  in  konz.  HCl. 
LI.  in  Pyridin.  Aus  dieser  konz.  h.  Lsg.  gelbe  Nadeln.  Die  Mutterlauge 
erstarrt  zu  einer  gelben  wachsartigen  M.  Eigenschaften  wie  die  der  NH4-  und  Chi- 
nolin-Verb.  [S.  364  u.  510].  Im  Gegensatz  zu  letzteren  liefert  Umsetzung  mit 
KBr-  oder  KJ-Lsg.  Verbb.,  die  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  zers.  Classen 
u.  Zahorski  (108,  106). 

Classen  n.  Zahorski. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  32.4  32.3 

Gesamt-    \  P1  36.1  35.85  36.0 

wirksames  J  U1  11.1  11.2  11.2 

b)  Mit  Picölinclüorhydrat.  b1)  2C6H7N.HCl,PbCl4.  Picoliniumhexachloro- 
plumbeat.  [C5H4.CH3.NH]2PbCl6.  a)  a-Verbindung.  —  Aus  der  gemischten 
Lsg.  der  Bestandteile  nach  und  nach.  —  Hellgelbe  Nädelchen  und  Spieße; 
U.  Mk.  rhombische  Kristallenen  mit  gerader  Auslöschung  und  von  zackigem  Aus- 
sehen, weil  durch  parallele  Verwachsung  ährenfö'rmige  Gebilde  entstehen.  —  Gef.  33.79%  Pb 
(ber.  34.06).      WlSSMÜLLER  (35). 

ß)  ß-Verbindung.  —  Fällt  ziemlich  schnell.  —  Hellgelbe  derbe  Kristalle, 
U.  Mk.  rhombische  Prismen,  durch  Domen  abgeschlossen,  von  gerader  Auslöschung.  — 
Gef.  34.03%  Pb.     WlSSMÜLLER  (35). 

b2)  7C6H7N.HCl,3PbCl4.  —  Man  fügt  zu  300  ccm  dunkelgelber 
H2PbCl6-Lsg.  (Eintragen  von  5  T.  PbCl*  in  100  T.  rauchender  HCl  und  Einleiten  von 
Cl  unter  Kühlen)  10  g  durch  HCl  neutralisiertes  Picolin  langsam  und  unter 
stetem  Rühren,  wäscht  den  sich  bald  bildenden  Nd.  mit  chlorhaltiger  HCl 
und  trocknet  auf  Thon  sowie  über  Natronkalk  in  der  Leere.  —  Gelber 
kristallinischer  Nd.  Luftbeständig.  W.  zers.  zu  einer  klaren  braunen  Lsg. 
(wahrscheinlich  Pb(0H)4),  aus  der  sich  nach  kurzer  Zeit  Pb02  absetzt. 
Konz.  H2S04  scheidet  nach  und  nach  PbS04  aus.  L.  in  HCl-haltigem  W., 
anscheinend  ohne  Zers.  Die  Verb,  kann  aus  dieser  Lsg.  nicht  zurückgewonnen  werden. 
Wm.  Goebbels  (Ber.  28,  (1895)  793).     [Keine  Analyse.] 

c)  Lutidinchlorhydrat.  c1)2C7H9N.HCl,PbCl4.  Lutidiniumhexachloroplumbeat. 
[C5H8(CH8)2.NH]2PbCl6.  —  Aus  H2PbCl6-Lsg.  und  der  ber.  Menge  Lutidin- 
chlorhydrat, Goebbels;  käuflichem.  .  Ziemlich  schnell.  —  Hellgelbe  Kristalle 
u.  Mk.  rhombische  Prismen,  domatisch  begrenatt,  gerade  auslöschend,  mit  starker 
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Doppelbrechung  und  lebhaften  Interferenzfarben.  Wissmüller  (35). 
Schmp.  135°.  Goebbells.  —  Gef.  32.35%  Pb  (ber.  32.56).  Wissmüllbr.  [Bei  G. 
keine  Analyse.] 

c-)  5C7H9N.HCl,2PbCl4.  —  Durch  Lutidinchlorhydrat  in  ziemlichem 
Ueberschuß.  —  Gelbe  Kristalle.    Schmp.  132°.    Goebbels.    [Keine  Analyse.] 

d)  Collidinchlorhydrat.  [C5H2(CH3)3.NH]2PbCll;.  —  Entsprechend  b)  ent- 
steht ein  schön  krist.  Nd.,  der  sich  indessen  beim  Absaugen  der  Mutterlauge  bald  zers. 
Goebbbls.  —  Aus  der  Mischung  der  Bestandteile  (Collidin  aus  Aldehyd) 
sofort.  —  Kräftig  gelbe  mkr.  rhombische  Prismen  mit  starker  Doppel- 
brechung und  gerader  Auslöschung,  isomorph  mit  c1),  vereinzelt  aber  durch 
Basis,  statt  Domen,  begrenzt.  —  Gef.  30.86%  Pb  (ber.  31.19).    Wissmüller  (36). 

E.  Mit  Chinolin.  a)  Base.  PbCl4,2C9H7N.  —  Einw.  von  Chinolin 
(sehr  heftig)  auf  die  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform.  —  Zitronengelber  Nd. 
Sehr  beständig.  —  Gef.  33.90%  Pb,  23.06  Cl,  4.34  N  (ber.  34.10,  23.39,  4.61). 
Matthews  (836). 

b)  Chlorhydrat.  2C9H-N.HCl,PbCl4.  Chinolimumhexachloroplumbeat. 
[C9H,.NH]2PbCl6.  a)  Mit  gewöhnlichem  Chinolin.  —  Aus  mäßig  konz.  Lsgg. 
der  Bestandteile.  Wissmüller  (36).  Man  fügt  zu  H2PbCl6  unter  starker 
Abkühlung  Chinolinchlorhydrat-Lsg.,  A.  Classen  u.  B.  Zahorski  (Z.  anorg. 
Cliem.  4,  (1893)  105),  eine  0.1°/0ige  Lsg.  von  Chinolin  in  mäßig  verd.  HCl  und 
verfährt  wie  bei  (NH4).2PbCl6  [S.  362],  Elbs  u.  Nübling,  saugt  sofort  ab, 
wäscht  mit  k.  konz.  HCl  und  trocknet  auf  Thon  sowie  mehrere  Tage  im 
Exsikkator  über  CaO  oder  NaOH.  Classen  u.  Zahorski.  —  Sofort  zitronen- 
gelber kristallinischer  Nd.,  Classen  u.  Zahorski;  bei  sehr  langsamem  Ab- 
scheiden zitronengelbe  dünne  lange  Nadeln,  bei  schnellem  hellgelber  mikro- 
kristallinischer Nd.  Elbs  u.  Nübling;  Wissmüller.  —  Weit  beständiger  als 
(NH4)BPb2ClIS;  kann  bei  über  120°  ohne  Zers.  erhitzt  werden.  Classen  u. 
Zahorski.  Unbeständiger  als  (NH4)2PbCl6 ;  verträgt  mehrere  Stdn.  72°,  vor- 
übergehend viel  höhere  Temp.  [Sonstige  Eigenschaften  wie  die  allgemeinen,  S.  345.] 
Elbs  u.  Nübling.  Färbt  sich  beim  Erwärmen  tief  orange,  welche  Färbung 
noch  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten  bestehen  bleibt.  —  Verhält  sich  gegen 
W.  wie  (NH4)BPbCl18.  L.  in  konz.  k.  HCl.  Classen  u.  Zahorski.  20°/oige 
HCl  löst  bei  Zimmerwärme  annähernd  0.10  g.  Elbs  u.  Nübling.  HBr 
und  HJ  setzen  zu  beständigen  ähnlich  zusammengesetzten  Verbb.  um. 
Chinolin  und  Pyridin  zers.  unter  Ausscheidung  eines  dunklen  Nd.  ZU. 
in  h.  C9H,N.HC1;  krist.  beim  Erkalten  unzers.  aus.  Wird  die  Lsg. 
längere  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  so  geht  PbCl4  in  PbCl2  über.  Classen 
u.  Zahorski. 

Berechnet  von      Classen  u.  Zahorski.  Elbs  u.  Nübling.        Wissmüller. 
Classen  u.  Zahorski.  Gefunden 

Pb  30.43  30.78  30.26  29.70 

ges.  Cl  30.28  30.12  31.12 

wirks.  Cl  10.42  10.28 

Elbs  u.  Nübling  ber.  [richtiger]  31.29  Cl  (gesamt);  Wissmüller  30.45  Pb. 

ß)  Mit  i-Chinolin.  —  Wie  a),  nur  Kristallmehl  und  lange  Nadeln  etwas 
dunkler  gelb.  —  Gef.  29.89%  Pb!    Wissmüller  (37). 

F.  Mit  ß-Naphthylamin.  PbCl4,C10H,.NH2.  —  Durch  /S-Naphthylamin 
aus  der  verd.  Lsg.  von  PbCl4  in  Chloroform,  in  starkem  Lsgg.  wird  Naphthyl- 
amin  anscheinend  zers.  —  Dunkelgrüner  Nd.  —  Gef.  43.47%  Pb,  28.32  Cl,  3.24  N 
(ber.  42.07,  28.86,  2.84).     MATTHEWS  (837). 
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VIIId.  Von  Bleibromiden.  VIIId  K  Von  PbBr2.  A.  Mit  Alkylaminen. 
a)  Mit  Methylverbindungen.  3N(CH3)4Br,2PbBr2.  Tetramethylammoniumblei- 
bromid.  —  Aus  sehr  starker  Lsg.  des  N(CH8)4Br  durch  konz.  Pb(N08)2-Lsg. 
Waschen  mit  A.-Ae.-Gemisch.  —  Weißer  nicht  schm.  Nd.  —  Gef.  34.37  %  Pb, 
46.93  Br  (ber.  34.61,  46.81).  K  L.  Datta  u.  I.  N.  Sen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  753). 

b)  Mit  Aethylverbindungen.     b1)  Base.  —  Siehe  S.  373. 

ba)  Bromhydrat.  3N(C2H5)4Br,2PbBr2.  —  Wie  a).  —  Weiß.  —  Gef. 
30.30%  Pb,  41.39  Br  (ber.  30.35,  41.06).     Datta  u.  Sen  (753). 

B.  Mit  Anilin,  a)  3PbBr2,2C6H6.NH2.  —  Aus  b)  bei  20°  in  einigen 
Tagen.  —  Eigelb.  Ist  bei  20°  beständig.  A.  entzieht  das  Anilin  [während 
die  Verb,  in  den  PbJ2-Misch  verbb.  [S.  515]  gegen  A.  beständig  zu  werden  scheint.  Mandal 
(705)].  —  Gef.  48.27%  Pb,  14.38  CaH5.NH2  (ber.  48.28,  14.46).  Hj.  Mandal  (Ber.  54, 
(1921)  706). 

b)  PbBr2.2C6H6.NH2.  Diamlino-bleibromid.  —  Wie  die  Cl-Verb.  [S.  503]. 
Impfen  unnötig.  —  Weiße  verfilzte  Nadeln.  D17.  2.47.  Verhalten  wie  das 
der  Cl-Verb.,  mit  Ausnahme  der  B.  von  a).  —  Gef.  37.76%  Pb,  28.80  Br,  33.33 
C6H5.NH2  (ber.  37.45,  28.89,  33.66).     Mandal  (706). 

C)  PbBr2,3C6Hö.NH2  (?).  —  Nur  in  der  Mischverb,  mit  PbCU  [S.  512]  beständig 
Mandal  (705). 

C.  Mit  Pyridin.  PbBr2,xC5H5N.  a)  Allgemeines.  —  Zwischen  — 26° 
und  +110°  sind  in  den  durch  5  stündiges  Rühren  von  PbBr2  mit  Pyridin 
erhaltenen  Lsgg.  die  Verbb.  mit  2  und  3  Mol.  Py.  als  Bodenkörper.  Beide 
verlieren  sehr  leicht  Py.  an  der  Luft,  selbst  30°  oder  mehr  unter  dem  Um- 
wandlungpunkt (19°).  Als  solche  Zers.-Prodd.  sind  wohl  die  übrigen  be- 
schriebenen Verbb.  zu  betrachten.  Die  Löslichkeit  von  PbBr2  in  Py.  sinkt 
zunächst  schnell  von  — 26°  bis  +19°  und  steigt  dann,  zunächst  langsam, 
hierauf  schneller,  nämlich: 

t°  —26—10-5     0+13         19  26     45       64      77     95    100  105 

gPbBr„  in  100g  Py.  1.02  0.89  0.84  0.800  0.661  [etwaO.56]  0.583  0.661  0.800  0.969  1.33  1.44  1.56 

Unter  19°  ist  festes  PbBr2,3C5H5N,  über  19°  festes  PbBr2,2C,H5N  mit 
der  gesättigten  Lsg.  im  Gleichgew.  G.  W.  Heise  (J.  Phijs.  Chem.  16,  (1912) 
379).  —  Ueber  die  Natur  der  Verbb.  s.  F.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  289,  301). 

b)  Mit  1  Mol.  Pyridin  [?].  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  PbBr2  in  sd.  Py. 
(1.5  g  in  100  ccm)  zunächst.  Man  trennt  bald  von  der  Mutterlauge  und 
trocknet  zwischen   Filtrierpapier,  dann  über  H2S04.    Goebbels  (794).  — 

2.  Aus  starker  Pyridinbromhydrat-Lsg.  durch  PbBr2.  Datta  u.  Sen  (754).  — 

3.  Krist.  aus  der  Lsg.  von  c)  in  pyridinhaltigem  A.  längere  Zeit.    Goebbels. 
—  Weiße  dünne  Nadeln.     Weißer   flockiger  Nd.     Bei  130°  sofort  gelb, 

dann  nicht  weiter  verändert.     DATTA  u.  Sen.    —    Bei  Goebbels  keine  Analyse. 
Gef.  39.53%  Pb,  45.10  Br  (ber.  39.28,  45.54).    Datta  u.  Sen. 

c)  Mit  1\  Mol.  Pyridin  [?].  5(PbBr2,CBH5N),2CBH5N.  —  Durch  mehr- 
stündiges Verbleiben  von  b)  in  der  Mutterlauge  oder  viele  Tage  langes 
in  pyridinhaltigem  A.  —  Mkr.  Rhomboeder.    Goebbels.    [Keine  Analyse.] 

d)  Mit  2  Mol.  Pyridin.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbBr2  in  sd.  (oder  über 
19°  w.)  Py.  —  Sehr  kleine  höchst  unbeständige  Kristalle,  [s.  a.  unter  a).]  — 
Gef.  28  bis  30%  Py.  (ber.  30.1).     Heise  (380). 
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e)  Mit  3  Mol.  Pyridin.  —  Erwärmen  der  unter  19°  gesättigten  Lsg.  von 
PbBr2  in  Py.  —  Eigenschaften  wie  d).  —  Gef.  37°/0  Py.  (ber.  39.2.).    Heise  (380). 

D.  Mit  Picolinbromhydrat.  C„H7N.HBr,PbBr2.  a -Verbindung.  —  Wie 
die  Py.-Verb.  —  Weißer  flockiger  Nd.  Bei  100°  gelb;  schm.  bei  168°  bis 
169°  zu  einer  schwarzen  dicken  Fl.  —  Gef.  38.37%  Pb,  44.26  Br  (ber.  38.26,  44.36). 
Datta  u.  Sen  (754). 

E.  Mit  Chinolinbromhydrat.  a)  C9H7N.HBr,4PbBr2  (?).  —  Entsteht 
wahrscheinlich,  im  Gemenge  mit  PbBr2,  beim  Erkalten  der  Lsg.  von 
2C9H-N.HBr,PbBr4  in  sd.  W.  —  Schwach  gelbe  verfilzte  Nadeln.  —  Gef. 

45.37%  Pb,  43.5  bis  43.65  Br.     ÜLASSEN  u.  ZahOESKI  (107). 

b)  CeH7N.HBr,PbBr2.  —  Wie  die  Py.-Verb.  —  Weiß.  —  Bei  320° 
beginnt  Zers.  —  Gef.  36.01%  Pb,  41.40  Br  (ber.  35.88,  41.59).     Datta  u.  Sen  (754). 

c)  2C9H7N.HBr,PbBr2,Br2.  —  Ist  wahrscheinlich  die  Formel  des  von  Classbn 
u.  Zahorski  als  PbBr4-Verb.  angesprochenen  Körpers,  weil  es  nur  schwach  oxydiert.  — 
Gef.  21.64%  Pb,  50.40  Br  (ber.  21.85,  50.70).    Elbs  u.  Nübling  (778). 

d)  Mit  Dibromchinolinchlorhydrat.  C9H-N.HBr,PbBr2,C9H7N.Br2.HBr(?).  — 
Diese  Formel  (ber.  50.6%  Pb,  21.81  Br)  könnte  die  Verb.  2C6H7N.HBr,PbBr4  haben.  Classen 
u.  Zahobski  (108). 

F.  Mit  ThioJiarnstoff.  PbBr2,2CS.N2H4.  Bete.  Pb(CSN2H4)2Br2.  —  Ab- 
sättigen einer  sd.  Thioharnstofflsg.  mit  PbBr2.  —  Gelblichweiße  Nadeln.  — 
Gef.  39.80%  Pb,  30.26  Br,  11.24  N  (ber.  39.85,  30.80,  10.82).     Rosenheim   u.   Meter. 

VIII d  2.  Von  PbBr4.  Mit  Chinolinbromhydrat.  2C9H7N.HBr,PbBr4.  — 
Man  fügt  zu  k.  gesättigter  KBr-Lsg.  unter  Abkühlen  in  kleinen  Anteilen 
fein  gepulvertes  2C9H7N.HCl,PbCl4,  dessen  gelbe  Farbe  allmählich  durch  tief 
Orange  in  Mennigrot  übergeht,  während  die  Lsg.  schwach  gelb  wird,  Verreibt,  bis  keine 

gelben  Punkte  mehr  sichtbar  sind,  preßt  den  Nd.  möglichst  bald  ab  und 
trocknet  auf  Thonplatten  sowie  in  der  Leere.  —  Zinnoberrotes  schweres 
Pulver.  —  L.  in  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  unter  teilweiser  Zers.;  sd.  W. 
zers.  schneller  unter  Abspaltung  von  Br.  Beim  Erkalten  krist.  wahrscheinlich 
eine  Verb,  von  PbBrg  mit  Chinolinbromhydrat  im  Gemenge  mit  PbBr2.  Alkalihydroxyde 
und  -carbonate  liefern  beim  Kochen  einen  Pb02-haltigen  Nd.  unter  gleich- 
zeitiger Abspaltung  von  Chinolin.  —  KJ  zers.  nicht  quantitativ  unter 
Ausscheidung  von  J  und  B.  einen  schwarzbraunen  Nd.  —  A.  entzieht  Br.  — 
Gef.  21.62%  Pb,  50.79  u.  50.71  Br  (ber.  21.81,  50.60).  ÜLASSEN  u.  Zahorski  (107). 
—  8.  Elbs  n.  Nübling  oben  unter  VIIId' l,  E,  c). 

VIIId  3.  Von  Bleibromid  und  -chlorid.  Mit  Anilin.  3PbCl2,PbBr2, 
12C6H5.NH2.  —  Vielleicht  isomorphe  Mischung.  Mandal  (705).  —  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  PbCl2  und  PbBr2  mit  einer  zum  Lösen  ungenügenden  Menge 
Anilin  auf  dem  Wasserbade.  Aus  dem  Filtrat.  —  Weiße  stark  glänzende 
Nadeln.  Verliert  bei  100°  das  Anilin.  —  Gef.  35.68%  Pb,  9.09  Cl,  6.96  Br, 
48.27  C„H6.NH,  (ber.  35.75,  9.18,  6.89,  48.18).     Hj.  Mandal    (Ber.   54,  (1921)  707). 

VIIIe.  Von  Bleijodiden.  VIII0 ■*.  Von  PbJ2.  A.  Mit  Alkylaminen  und 
Tetraalltylammoniumjodiden.  A1.  Mit  Tetramähylammoniumjodid.  4N(Cfl8)4J, 
3PbJ2.  —  Eingießen  von  N(CH3)4J-Lsg.  in  sd.  konz.  PbJ2-Lsg.  Bildungs- 
wärme -f  5.29  WE.  —  Weißlicher  kristallinischer  Nd.  aus  länglichen 
seidigen  stark  doppelbrechenden  Prismen  mit  Längsauslöschung;  mit  Streifen 


PbJ2  mit  organischen  Verbindungen.  513 

als  Anzeichen  von  Zwillings-B.,  geraden  und  schrägen  Zuspitzungen,  positiver  Längsachse, 
Abplattung  parallel  der  Achsenebene.  L.  ohne  Zers.  in  sd.  W.;  aus  der  Lsg.  beim 
Abkühlen  lange  Nadeln.  A.  Mosnier  (Compt.  rend.  120,  (1895)  444;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  12,  (1897)  385  [II]). 

MOSNIEB. 

N  2.56                        2.62                        2.64 

C  8.77 

H  2.19 

Pb  28.39                      28.42                      28.43 
J                   58.07 57.89 57.92 

[N(CH3)4]4PbaJI0       99.98 

A2.  Mit  Aeihylverbindungen.    a)  Aethylamin.  —  Siehe  Shinn  auf  S.  388  unten. 

b)  Tetraäthylammonium  Jodid.  b1)  4N(C2HB)4J,3PbJ2.  —  Wie  die 
Methylverb.  Bildungswärme  -+-  4.76  WE.  —  U.  Mk.  weißliche  sehr  lang 
gestreckte  gestreifte  rhombische  oder  quadratische  Stäbchen  (Längsauslöschung, 
starke  Doppelbrechung,  Auslöschung  beim  Drehen  um  90°  um  die  Achse);  Schnitt  senkrecht 
zar  Längsachse  längliches  Sechseck,  entgegengesetzt  orientiert,  vielleicht  Zwillinge.  W.  zers. 
nicht.    Mo8niee  (I;  II,  386). 

Mosnier. 
N  2.32  2.35  2.37 

C  15.92 

H  3  31 

Pb  25.75  25.92  25.89 

J 5267 52.50 52.65 

[N(C2H5)4|4PbsJ10      99.97 

b2)  3N(C2HB)4J,2PbJ2.  —  Man  fügt  unter  stetem  Rühren  starke 
Pb(N08)2-Lsg.  zu  gesättigter  N(C2H6)4J-Lsg.,  wäscht  die  gelben  Flocken 
mit  A.-Ae.-Gemisch  und  trocknet.  —  Hellgelb.  Beim  Stehen  grau.  Schm. 
bei  212°  zu  einer  orangegelben  glänzenden  klaren  dünnen  Fl.  —  Gef. 
24.52  °/0  Pb,  52.36  J  (ber.  24.45,  52.54).  R.  L.  Datta  U.  I.  N.  Sen  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  39,  (1917)  752). 

A8.  Mit  Propylverbindungen.  N(C8H7)4J,PbJ2.  —  Wie  A2,  b2).  —  Gelbes 
Pulver.  Schm.  bei  194°  zu  einer  roten  Fl.  —  Gef.  26.97%  Pb,  49.00  J  (ber. 
26.75,  49.22).     DäTTA  U.  Sen  (753). 

A4.  Mit  Phenylammoniumjodid.  4N(C6Hs)H8J,3PbJ2.  —  Aus  der  Lsg. 
von  PbJ2  in  sd.  konz.  Lsg.  von  N(C6Hß)H8J  nach  dem  h.  Filtrieren  beim 
Abkühlen.  Bildungswärme  +44.12  WE.  —  Gelbliche  Nadeln  des  quadra- 
tischen oder  rhombischen  Systems.  W.  zers.,  wie  (NH4)4PbsJ10,  entgegen 
'N(CH»)4]4Pb,Jl0.     Mosniee  (I;  IL  388,  425). 

Mosnier. 


N 

2.47 

2.54 

2.52 

C 

12.70 

H 

1.41 

Pb 

27.39 

26.98 

27.10 

J 

56.02 

55.98 

55.99 

[N(C,H,)H,]4PbIJIo  99.99 

A6.  Mit  Trimethyl-p-Tolylammoniumjodid.  3N(CH8)8C7H7J,2PbJ2.  — 
Wie  A2,  b9).  —  Hellgelb.  Neigt  bei  gewöhnlicher  Temp.  zum  Braunwerden. 
Wird  beim  Erhitzen  allmählich  schwarz;  schm.  unscharf.  —  Gef. 23.48 °/0  Pb, 
50.54  J  (ber.  23.62,  50.72).     Daxta  U.  Sen  (753). 

B.  Mit  Anilin,  a)  PbJ2,C8Hft.NH2.  Anilino-Bkijodid.  —  Aus  h.  (100° 
oder  Sdp.)  gesättigter  Lsg.  von  PbJ2  in  Anilin  beim  Erkalten.    [S.  im  übrigen 

Omelin-Priedheim-Peters.    IV.  Bd.    t.  Abt.    7.  Aufl.  &* 
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die  Cl-Verb.,  S.  503]  —  Gelbe  stark  glänzende  Nadeln.  D18.  3.80.  Gleicht 
der  Cl-  und  Br-Verb.,  gibt  aber  Anilin  erst  bei  etwa  50°  langsam  (bei  100° 
schnell)  ab.  W.  entfernt  Anilin  langsam  vollständig,  A.  oder  Ae.  schnell.  — 
Gef.  in  der  lnfttmcknen  Verb.  37.52%  Pb,  45.96  J,  16.67  C^Hj.NHj  (ber.  37.39,  45.81,  16.80). 
Hj.  Mandal  (Ber.  54,  (1921)  707). 

b)  PbJ2,2C6H6.NH2  (?).  —  Ist  nur  in  den  Mischverbb.  mit  PbBrs  [S.  515]  beständig. 
Mandal  (705). 

C.  Mit  Pyridin.  a)  Base.  PbJ2,xC6H5N.  a1)  Allgemeines.  —  Die 
Lftslichkeit  von  PbJ2  in  Py.  [s.  a.  8.  388,  unten]  ergibt  sich  bei  je  5  stündigem 
Rühren  mit  überschüssigem  PbJ2  zu: 

t°  —37         —28        —20         —9  0+3  6 

gPbJ,  in  100  g  Py.    0.166        0.168        0.175        0.186        0.200        0.215        0.225 

t°  15  35  57  77  92  98  105        108        112 

gPbJ,  in  100  g  Py.      0.208     0.188     0.190     0.228     0.290     0.340     0.370     0.410     0.445 

Zwischen  — 43.5°,  dem  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lsg.  (Quadrupel punkt), 
und  +6°  (2.  Quadrupelpunkt)  ist  mit  der  gesättigten  Lsg.  PbJ2,3C6HsN 
im  Gleichgew.,  zwischen  65°,  bis  wohin  die  Löslichkeit  fast  ungeändert 
bleibt,  und  dem  Sdp.  die  Verb,  mit  2  Mol.  Py.  Beide  bilden  ziemlich 
beständige  kleine  Kristalle.    G.  \V.  Heise  (J.  Phys.  Chem.  16,  (1912)  375). 

a2)  Mit  2  Mol.  Pyridin.  —  Pincüssohn  gibt  keine  Formel  und  Analyse  an.  — 
1.  Man  kocht  PbJ2  lange  mit  Pyridin  und  filtriert  vom  überschüssigen  PbJ2 
ab.  L.  Pincüssohn  {Beiträge  s.  Kenntnis  der  Pyridinverbb.,  Bissert.,  Berlin 
1897,  20;  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  385).  Vom  PbJ*  löst  sich  sehr  wenig.  An 
das  ungel.  PbJ2  lagert  sich  Pyridin  an  (Farbänderung!).  Man  filtriert  und 
trocknet  auf  Thon.  H.  Grossmann  (Ber.  37,  (1904)  562).  —  2.  Bodenkörper 
zwischen  65°  und  dem  Sdp.  des  Py.  [S.  a.  unter  a1).]'  Heise  (376).  —  AVeiße, 
Pincüssohn,  kreideweiße,  Heise,  Kristallenen.  Matt  gelb,  amorph.  Luft- 
beständig. Bei  110°  entweicht  sämtliches  Py.  Grossmann.  —  Gef.  32.44%  Pb, 
4.74  N  (ber.  33.42,  4.54),  Grossmann;  25.6  Py.  (ber.  25.6).    Hkisb  (377). 

a8)  Mit  3  Mol.  Pyridin.  —  Bodenkörper  unter  6°.  Die  dicke  Paste  in  Py. 
läßt  sich  leicht  auf  Thon  trocknen.  —  Kreideweißes  feines  Kristallpulver.  Bei 
Zimmertemp.  beständig.  —  Gef.  33.95%  Py.  (ber.  33.96).    Heise  (376). 

b)  Jodhydrat.  2C5H&N.HJ,PbJ2.  —  Man  versetzt  die  durch  Elektrolyse 
von  HJ  zwischen  Bleielektroden  erhaltene  Anodenfl.  [s.  PbJ4,  S.  389]  mit  wss. 
('.".-,  H6N.HJ- Lsg.  und  krist.  den  graugrünen  kristallinischen  Nd.,  der  offenbar 
nicht  2C5HBN.HJ,PbJ4,  sondern  2C6H5N.HJ,PbJ2,Ji!  ist,  aus  jodhaltigem  HJ  um.  — 
Gelbe  Kristalle.  —  Gef.  58.2%  J  (ber.  58.0).  K.  Elbs  u.  R.  Nübling  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  779). 

D.  Mit  Chinolin.  D1.  Allein,  a)  Base.  PbJ2,2C9H7N.  —  Aus  der  Lsg. 
von  PbJ2  in  sd.  Chinolin,  in  dem  es  sich  in  ziemlicher  Menge  löst.  —  Blaßgelbe 
Nadeln.  Kann  aus  chinolinhaltigem  A.,  jedoch  mit  geringer  Ausbeute, 
gereinigt  werden.  —  [Keine  Analyse.]    Wm.  Goebbels  (Ber.  28,  (1895)  794). 

b)  Jodhydrat,  a)  Allein.  2C9H7N.HJ,PbJ2.  Bzw.  (CBH7NH)2PbJ4.  — 
Aus  dem  braunen  Nd.,  den  C0H7N.HJ  in  der  bei  Elektrolyse  von  HJ 
zwischen  Bleielektroden  erhaltenen  Fl.  [S.  389]  gibt,  durch  Umkristallisieren 
aus  möglichst"  jodfreiem  HJ.  —  Gelbe  seidenglänzende  lange  Nadeln.  — 
Gef.  21.1%  Pb,  51.7  J  (ber.  21.2,  52.1).     Elbs  u.  NÜBLING  (779). 
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ß)  Mit  dem  Jodhydrat  und  Jod.  2C9H7N.HJ,PbJ2,J2.  —  Man  benutzt 
zum  Umkristallisieren  nach  ß1)  stark  jodhaltigen  HJ  und  wäscht 
anhaftendes  J  durch  Bzl.  fort.  —  Braungrüne  metallisch  glänzende  lange 
Nadeln.  Ist  nach  der  geringen  Oxydationswrkg.  und  dem  sonstigen  Ver- 
halten keine  PbJ4-Verb.  —  Gef.  16.7  %  Pb,  21.2  wirksames  J  (ber.  16.9,  20.7). 
Elbs  u.  Nübling  (779). 

D2.  Mit  Aethylchinolinammoniumjodid.  C2H5.C9H7N.J,PbJ2.  —  Wie 
A2,  b2).  —  Gelbes  Pulver.    Neigt  zum  Braunwerden.    Schm.  bei  190°  zur 

klaren  Fl.    —    Gef.  28.15%  Pb,  50.75  J   (ber.  27.55,  51.07).     ÜATTA    u.    Sen  (753). 

E.  Mit  Thioharnstoff.  PbJ2,2CS.N2H4.  Bzw.  Pb(CS.N2HJ2J2.  Ab- 
sättigen   einer   sd.   Thioharnstofflsg.   mit   PbJ2.    —    Tief   gelbe   Nadeln. 

PiOSENHEIM   U.   MEYEB. 

Rosenheim  u.  Meyeb. 
Berechnet  Gefunden 

Pb        30.03  30.92  30.89 

N  12.22  11.56 

VIIIe  2.  Von  PbJ4.    A.  Mit  Pyridinjodhydrat  (?).  —  s.  die  PbJ2-Verb.  [S.  514] 

B.  Mit  Chinolinjodhydrat.  2C9H7N.HJ,PbJ4.  —  Scheint  dieselbe  Verb,  wie 
das  isomere  2C8H7N.HJ,PbJ2,J2  [s.  oben]  zu  sein.  Elbs  u.  Nübling.  —  Umsetzung  der 
Cl-Verb.  [S.  510]  mit  KJ,  wie  die  Br-Verb.  —  Braunschwarzes  an  Mn02 
erinnerndes  Pulver;  wird  beim  Zerreiben  im  Mörser  metallglänzend.  W. 
zers.  unter  Ausscheidung  von  PbJ2;  sd.  unter  reichlicher  Entw.  von 
J-Dampf.  Alkalihydroxyde  und  Alkalicarbonate  bilden  einen  Pb02-haltigen 
Nd.    A.  und  Ae.  entziehen  Jod.    Classen  u.  Zahobski  (107). 

Classen  u.  Zahobski. 
Berechnet  Gefunden 

Pb        16.79  16.63 

J  62.00  62.25  62.20 

VlIIe:i.  Von  Bleijodid  und  -Chlorid.  Mit  Anilin (?).  —  Erhitzt  man 
ein  Gemisch  von  PbCl2  und  PbJs  mit  einer  ungenügenden  Menge  Anilin,  so  scheiden  sich 
ans  dem  Filtrat  nur  weiße  Kristalle  von  PbCl2,2CsHB.NH2  ab,  denen  zuweilen  gelbe  von 
PbJ2,C0H6.NHj  beigemengt  sind.    Mandal  (705). 

VIII0-4.  Von  Bleijodid  und  -bromid.  Mit  Anilin,  a)  Allgemeines.  — 
Vielleicht  liegen  isomorphe  Mischungen  vor.  —  Verbb.  enthalten  das  für 
sich  nicht  bekannte  PbJ2,2C6H5.NH2.  —  A.  entzieht  (im  Gegensatz  zu  den 
einfachen  Verbb.)  nur  so  viel  Anilin,  daß  2  Mol.  auf  3  Mol.  PbBr2  kommen 
(mithin  diese  Verb.  [S.  511]  gegen  A.  beständig  wird),  also  die  Verbb. 
PbJ2,[3PbBr2,2C6HB.NH2]  und  PbJ2,2[3PbBr2,2C6H5.NH2]  zurückbleiben. 
Hj.  Manual  (Ber.  54,  (1921)  705). 

b)  Von  3PbBr2,PbJ2.  b1)  Mit  2  Mol.  Anilin.  —  Aus  b2)  durch  A.  — 
Gelb.  —  Gef.  47.37%  Pb,  10.81  C„H5.NH2  (ber.  47.49,  10.65).     Mandal  (708). 

b2)  Mit  8  Mol.  Anilin.  —  Aus  sd.  mit  PbBr2  und  PbJ2  gesättigtem 
Anilin.  Scharfes  Absaugen.  Trocknen  an  der  Luft  bei  15°.  —  Aussehen 
sehr  ähnlich  C2).  —  Gef.  35.86°/0  Pb,  20.75  Br,  11.16  J,  32.23  C6H6.NH2  (ber.  35.92, 
20.78,  11.00,  32.29).     Mandal  (708). 

c)  Von  6PbBr2,PbJ2.  c1)  Mit  4  Mol.  Anilin.  —  Aus  c2)  durch  A.  — 
Hellgelb.  —  Gef.  48.02  °/0  Pb,  12.31  C9H6.NH,  (ber.  47.78,  12.26).      Mandal  (708). 
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c2)  Mit  14  Mol.  Anilin.  —  Aus  Anilin,  das  bei  Wasserbadtemp.  mit 
PbBr2  und  PbJ2  gesättigt  ist,  in  24  Stdn.  —  Fast  weiße,  gelbstichige 
ziemlich  kompakte  Nadeln  (zum  Unterschiede  von  den  feinen  von  PbBr2, 
2C6HS.NH2).  —  A.  entfernt  10  Mol.,  Erhitzen  auf  100°  sämtliches  Anilin.  — 
Gef.  36.63%  Pb,  24.42  Br,  6.20  J,  32.75  u.  32.73  CeHs.NH,  (ber.  36.56,  24.18,  6.40,  32.86). 
Mandal  (707). 

Vlir.  Von  Bleirhodanid.  A.  Mit  Pyridin.  Pb(SCN)2,2C5H5N.  — 
Aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  von  Pb(SCN)2  in  Pyridin.  —  Schwach  gelblich 
glänzende  rhombische  Prismen.  Luftbeständiger  als  die  Ag-  und  Cu-Verb. 
W.  zers.  unter  Abscheidung  eines  weißen  basischen  Salzes  mit  Entw.  von 
Pyridin.  —  Gef.  42.80  und  43.27  °/0  Pb  (ber.  43.01).  H.  GROSSMANN  [Ber.  37, 
(1904)  562). 

B.  Mit  Thioliamstoff.  Pb(SCN)2,4CS.N2H4.  Bzw.  Pb(CSN2HJ4(SCN)2.  — 
Aus  der  Lsg.  von  frisch  gefälltem  Pb(SCN)2  inkonz.Thioharnstoffisg.  A.  Claus 
(Ann.  179,  (1875)  135).  Aus  sd.  abgesättigter,  stets  verunreinigt  durch  Thio- 
harnstoff.  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  17).  — 
Weiße  Nadeln.  Rosenheim  u.  Meyer.  In  Warzen  vereinigt.  Claus.  Um- 
kristallisieren aus  W.  und  aus  HSCN  zers.  unter  Abscheidung  von  Pb(SCN)2. 
Rosenheim  u.  Meyer.   —    Claus  gab  die  Zus.  mit  1  Mol.  CS.NjH*  an. 


Claus. 

ROSKNHEIM    U. 

Mkyhr. 

Pb 

33.01 

30.6 

31.19 

31.10 

S 

30.62 

29.6 

c 

11.49 

12.0 

N 

22.33 

23.30 

H 

2.55 

2.9 

PbiSCNMCS.N.EL    100.00 
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I.  Blei  und  Kalium  allein  und  mit  Sauerstoff.  A.  Bleikalium,  a)  Dar- 
stellung. —  1.  Schm.  Pb  vereinigt  sich  mit  K  (1  T. :  4  T.  Pb)  leicht.  Gay- 
Lussac  u.  Thenard.  Man  erhitzt  das  Gemenge  unter  Rühren;  bei  36 
bis  75  At.-°/0  K  sind  600°  nötig  und  ist  (im  Gegensatz  zu  Pb-Na)  ein 
vollständiges  Mischen  der  beiden  Schichten  unmöglich.  D.  P.  Smith  (Z. 
anorg.  Chem.  56,  (1908)  134).  —  2.  Man  elektrolysiert  geschm.  KCl,  in  das 
die  Kohlenanode  taucht,  über  geschm.  Pb,  das  die  Kathode  bildet  und 
durch  ein  eingepreßtes  Gas  aufgerührt  wird.  J.  Walter  (Z.  Elektrochem.  3, 
(1897)  387).  —  3.  Bei  kathodischer  Zerstäubung  von  Pb  [vgl.  S.  57  und  Nachtrag  dazu] 
in  KOH  oder  KsCÜ,  entsteht  jedenfalls  vorübergehend  Pb-K.  G.  Bkedio  u.  F.  Habbb  {Ber. 
31,  (1898)  2747);  F.  Habkb  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  2,  (1902)  190).  —  4.  Starkes 
Glühen  von  100  T.  PbO  mit  100  T.  Weinstein  oder  60  T.  verkohltem. 
Vauquelin  {Schw.  21,  (1817)  222). 

b)  Das  System.  —  Das  Schmelzdiagramm  ergibt  die  Verbb.  Pb4K  (Schmp. 
295°),  Pb2K  (337°),  eine  unbekannte  x  mit  etwa  36  At-%  K  (376°)  und  PbK2 
(568°),  die  bei  376°  eine  polymorphe  Umwandliung  erfährt.  Eutektikum 
[Pb4K-PbJ  bei  8  At.-°/0  K  und  275°,  [PbK2-K]  bei  98  bis  100  At.-°/0K  und  4 
bis  6°  unter  dem  Schmp.  des  K.  —  Der  Schmp.  des  Pb  (327°)  sinkt  bis  275° 
bei  8  At.-n/0  K  (1.5  Gew.-0/,,)  (B)  und  steigt  dann  bis  295°  (C).  Auf  dem 
Ast  BC  scheiden  sich  unmittelbar  aus  der  Schmelze  Kristalle,  wahrschein- 
lich Pb4K  aus,  die  sich  ebenfalls  bei  295°  aus  Pb2K  und  Schmelze  C 
bilden.    Die  Kurve  steigt  weiter  bis  337°  (D)  und  steiler  bis  376°  (E). 
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Auf  DE  krist.  x,  das  bei  337°  mit  Schmelze  D  die  Verb.  Pb2K  bildet. 
Diese  scheidet  sich  bei  etwa  376°  primär  aus  und  reagiert  auf  die  Schmelzen 
mit  28  (E)  bis  66  At.-°/0  K  unter  B.  von  x.  Bei  568°  bildet  sich  aus  nicht 
näher  bestimmbaren  Schmelzen  zwischen  36  und  75  At.-°/0  K  eine  Verb., 
die  wahrscheinlich  PbK2  ist.  Smith.  —  Potentialsprünge  in  der  Kette 
Pb  |  0.002  n.  KCl  in  Pyridin  |  PbxKi_s  bei  33  und  80  At.-°/0  Pb  deuten  auf  die 
Verbb.  PbK2  und  Pb4K.  R.  Kremann  u.  E.  Pbessfbeünd  (Z.  Met.  13,  (1921)  19). 

c)  Verbindungen.  —  Vgl.  auch  unter  b).  —  et)  Pb4K  (?).  —  Für  die  Formel 
spricht,  daß  nach  Extrapolation  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristall- 
lisation  in  den  Schmelzen  von  8  At.-°/0K  ab  bei  20.3  At.-°/0Null  wird,  und 
daß  die  Zeitdauer  der  Rk.  bei  295°  am  höchsten  bei  etwa  20  At.-°/0  K  ist. 
Jedoch  wurde  die  Legierung  mit  20  At.-°/0  K,  die  aus  Pb2K,  Pb<K  und  dem  Eutektikum 
Pb4K-Pb  bestand,  durch  neunstündiges  Erhitzen  auf  290°  nicht  homogen,  wenn  auch  Pb2K 
sich  verminderte.    Die  Formel  ist  demnach  nicht  vollständig  sicher.      Smith  (135). 

ß)  Pb2K.  —  Für  die  Formel  spricht,  daß  die  Zeitdauer  der  Rk.  bei 
337°  am  längsten  bei  etwa  33.3  At.-°/0  K  ist,  und  daß  die  beim  Abkühlen 
erhaltene  aus  3  Kristallarten  bestehende  gewöhnliche  Legierung  durch 
13  stündiges  Erhitzen  auf  300°  fast  völlig  homogen  wird.    Smith  (136). 

y)  PbK  oder  Pb2K2.  —  Aus  Pb  und  überschüssigem  (KNHS)2  wie  Na2Pb. 
Die  Darst  ist  einfacher,  weil  das  sich  gleichzeitig  bildende  KNH2  in  fl.  NHS  1.  ist.  — 
Gef.  84.19%  Pb,  15.73  K,  Summe  99.92  (ber.  84.11,  15.89).  A.  Joannis  (Compt.  rend. 
114,  (1892)  586;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  7,  (1906)  82). 

d)  PbK2  (?).  —  Auf  die  Formel  ist  daraus  zu  schließen,  daß  eine 
längste  Zeitdauer  der  Kristallisation  jedenfalls  zwischen  63  und  70  At.-% 
K  liegt,  und  daß  die  höchste  Temp.,  bei  der  die  Schmelze  starr  wird, 
extrapoliert  zwischen  66  und  67  At.-u/0  K  auftritt.  —  Die  bei  etwa  380°  in  den 
Schmelzen  sich  zeigende  Umwandlung  ist  vielleicht  S)  zuzuschreiben,  weil  die  bei  380°  gef. 
Wärmeerscheinungen  bei  etwa  60  At.-°/0  K  am  stärksten  zu  werden  scheinen  und  Legierun- 
gen mit  55  bis  66  At.-%  K  sich  beim  Abkühlen  stark  ausdehnen.    Smith  (138). 

d)  Verschiedene  Legierungen.  —  Die  aus  4  T.  Bleifeile  und  1  T.  K  er- 
schmolzene Legierung  ist  spröde,  hat  feinkörnigen  Bruch,  schm.  leicht  und 
braust  stark  mit  W.,  noch  stärker  mit  Säuren  auf.  Gay-Lussac  u.  Thenabd.  — 
Die  nach  (4)  unter  a)  erhaltene  ist  grau,  faserig,  spröde,  schmeckt  alkal. 
und  braust  mit  W.  langsam,  Vauquellin,  nicht,  G.  Serullas  (J.  Phys.  Chim. 
91,  (1820)  123,  170;  Ann.  Chim.  Phys.  21,  (1822)  200),  auf.  —  Für  die  Le- 
gierung mit  2  At.-%  K  spez.  el.  Widerstand  bei  319°  (beginnende  Er- 
starrung) (7X10*  =  0.9360,  bei  350°  0.9576,  400°  0.9924,  450°  1.0272,  500° 
1.0621,  550ü  1.0970,  600°  1.1322.  G.  von  Rauschenplat  (Die  el.  Leitfähigk. 
der  Metallleg.  in  fl.  Zustande,  Bissert.,  Aachen  1912;  K.  Bornemann  u. 
G.  v.  Rauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  511).  —  W.  entwickelt  aus  K-armen 
Legierungen  einen  ständigen  ruhigen  Strom  von  H;  W.  und  KOH  erzeugen 
aus  K-reichen  Wolken  Bleistaub.  Haber.  —  pb  mit  3%  oder  weniger  K  (oder 
Na)  wird  durch  2°/0  oder  weniger  Hg  geeigneter  als  Lagermetall.  G.  H.  Workall  für 
Uhitbd  Lbad  Co.  (Am.  P.  1360346,   11.  8.  1919). 

B.  Kaliumplumbite.  K2Pb02  oder  Pb(OH)(OK).  —  s.  a.  S.  193,  201  und 
die  Na- Verbb. 

a)  Feste  Verbindungen.  —  Eine  Verb,  von  PbO  mit  KsO  konnte  nicht  dargestellt 
werden.  E.  Aston  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1093).  —  Entsteht  neben  Plumbat  [S.  520] 
beim  Lösen  von  PbO  in  schm.  KOH.  Mednibb.  —  Pb(OH)(OK)  ist  Wahrscheinlich 
in  der  Lsg.  von  PbO  in  überschüssigem,  aber  nicht  übermäßig  konz.  KOH. 
Cabrara  u.  Vespignani  (63).    [S.  a.  unter  b).] 
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b)  In  Lösung.  —  Vgl.  a.  unter  Pb  und  Na.  —  1.  Wechselstromelektrolyse 
von  KOH  zwischen  Bleielektroden,  wobei  sie  stark  zerfallen.  F.  Jirsa 
(Z.  phtjsik.  Chem.  94,  (1920)  1).  —  2.  PbO  löst  sich  in  h.  wss.  KOH  zu 
einer  gelben  nicht  kristallisierenden  Fl.  Aehnlich  wirkt  K2C03.  Karsten 
(Schw.  J.  5,  (1801)  535).  —  3.  Man  löst  PbO  in  schm.  KOH,  wie  bei  Darst. 
von  K.,Pb03,3H20,  verd.  mit  etwas  W.  und  nitriert  durch  Asbest.  Seidel 
(I,  24).  —  4.  Frisch  gefälltes  3PbO.H20  gibt  mit  8  n.  bis  12  n.  KOH 
leicht  Lsgg.  mit  0.1  bis  0.2  Mol.  K2Pb02.  G.  Grube  (Verss.  von  F.  Fromm, 
G.  Kköneb,  G.  Motz  und  F.  Pfünder)  (Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  278).  —  5.  Blei- 
weiß  gibt  beim  Kochen  mit  wss.  KOH  eine  farblose  Lsg.  Klaproth  (Gehl. 
2,   (1803)   501).    —    6.    Aus   Pb^    durch   KOH   neben   K4Pb04   [S.  522]. 

MlLBAUER. 

Die  nach  (4)  mit  überschüssigem  3PbO,H20  hergestellte  Lsg.  setzt 
nach  einiger  Zeit  das  Pb  teilweise  in  gelbgrün  glänzenden  Kristallen  von 
PbO  ab.  Grube  (278).  Aus  der  h.  Lsg.  nach  (5)  krist.  beim  Erkalten 
silberweiße  kleine  Schuppen,  die  am  Licht  grau  anlaufen.  Die  Mutter- 
lauge liefert  beim  Verdunsten  eine  bräunlichrote  schuppige  glänzende  M., 
die  sich  in  W.  bis  auf  einige  glänzende  scharlachrote  Schuppen  wieder 
auflöst.  Klaproth.  —  Mit  steigender  KOH-Konz.  nimmt  die  Pb"-Konz. 
ab,  bleibt  aber  noch  so  groß,  daß  bei  Ggw.  von  K2PbOs  [s.  dieses]  sich 
Pbs04  ausscheiden  kann.  Grube  (288).  —  Molarleitfähigkeit  bei  25°  von 
KOH  im  Vergleich  zu  den  0.5621  g  PbO  enthaltenden  Lsgg.: 

v  5  10  20  40  80  160         320         640        1280 

KOH        217.71    221.48    225.30    229.38    231.18    232.73    232.5 
KOH  +  PbO  184.07     193.42    195.38    200.12    201.88    202.40    206.40    204.16    199.68 

Aus  dem  Unterschiede  von  30.72  bei  v  =  5  folgt,  daß  wahrscheinlich 
Pb(OH)(OK)  in  Lsg.  ist.  G.  Carrara  u.  G.  B.  Vespigxani  (Gazz.  chim. 
ital.  30,  (1900)  II,  62).  —  Normalpotential  des  Pb  gegen  K2Pb02  in  8.42  n. 
KOH  bei  18°  eh  =  —  0.613  Volt,  in  verdünnterer  unedler.  Pb"-Konz.  (durch 
sekundäre  Dissoziation)  in  der  molaren  Lsg.  2.05  X  10-17  g-Ionen  in  11. 
Grübe  (282).  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  0.116  Mol.  K2Pb02  in  1  1 
7.9  n.  KOH  bei  18°  scheidet  sich  mit  0.6  Amp./qdm  auf  der  Pt-Anode  sofort 
Pb02  ab  (bei  0.08  Amp.-Stdn.  Stromausbeute  (Verhältnis  der  O-Entw.  im  Coulometer  zu  der 
an  der  Anode)  86.5 °/0,  bei  0.30  noch  80.8%).  Es  fällt  bei  weiterer  Elektrolyse 
durch  die  Entw.  von  0  ab  und  löst  sich  im  KOH  zu  K2PbO.,  (Stromausbeute  bei 
0.38  Amp.-Sdn.  53.0%,  bei  0.75  nur  noch  8.6 °/0).  Nach  0.75  Amp.-Stdn.  sind  in  der  Lsg. 
75°/0  des  PbOj  als  KsPb03,  25°/0  ungel.  im  Elektrolyten.  Die  anodische  Stromausbeute  sinkt 
mit  wachsender  Stromdichte  (bei  3  Amp.  nach  0.08  Amp.  Stdn.  60  '/<>!  nach  0.38  nur  noch  3%). 
Bei  1.2  Amp.  bildet  sich  noch  Pb02,  aber  weniger,  geht  indessen  im  Ver- 
lauf der  Elektrolyse  bis  auf  Spuren  in  Lsg.  Bei  noch  höhern  Strom- 
dichten entwickelt  sich  sofort  Cl  und  entsteht  auf  der  Anode  nur  ein 
schwacher  gelblicher  Anflug,  der  bald  wieder  verschwindet.  Die  Lsg.  bleibt 
klar  und  die  Anode  blank.  [S.  a.  Darst.  von  K2Pb03.3H20.]  Wahrscheinlich  ist  der 
Anodenvorgang  bei  niedrigem  Stromdichteu  Pb02"  4-H20-f  2©^  H2Pb02  +  0^-H20  + 
+  PbO  +  0  -»  HjO  +  Pb02  und  erst  bei  wachsender  Stromdichte  in  zunehmendem  Maße 
auch  Pb02"  +  2(OH)'  +  20  ->  PbO,  +  H20.     Grube  (278). 

Einleiten  von  Luft  in  die  alkal.  Lsg.,  in  die  ein  platiniertes  Pt-Blech 
taucht,  bildet  nicht  K2Pb03.  Grube  (284).  Aus  der  Lsg.  scheiden  P  und 
Zn,  nicht  Fe,  Klaproth,  Sn  vollständig  das  Pb  ab.  Fischer  (Pogg.  9, 
(1827)  263).  C2H2  fällt  nicht.  P.  Köthner  (üeber  Ru,  Dissert.,  Halle  1896, 
Anliang);  H.  Erdmann  u.  P.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  53). 
Fällend  wirken  die  alkal.  Lsgg.  von  Cr208,  Chancel  (Compt.  rend.  43, 
(1856)  927),  Sn02,  SnO,  Sb208  und  As208.    Streng  {Ann.  129,  (1864)  238). 
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C.  Kaliumplumbate.  a)  2K20,3Pb02  (?).  —  Man  läßt  die  Lsg.  des  PbO 
in  geschm.  KOH  —  1.  lange  an  der  Luft  [s.  a.  Darst.  (5)  von  b,  ß)],  oder  — 
2.  leitet  auf  sie  0,  nimmt  die  dunkeln  Kristalle,  die  sich  an  der  Zutritts- 
stelle des  0  abscheiden,  löst  das  überschüssige  KOH  in  möglichst  wenig 
W.,  wäscht  schnell  mit  k.  W.  und  trocknet  sofort  zwischen  Fließpapier 
sowie  über  H,S04.  —  Schwarze  Kristalle,  nach  Lüdecke  wie  b,  ö).  — 
Gef.  nach  (1)  20.9°/0  K20,  1.0  PbO,  78.0  PbO,;  nach  (2)  20.5  K20,  2.6  PbO,  76.9  PbO, 
(ber.  20.8,  79.2).     A.  Geuther  (Ann.  219,  (1883)  68). 

b)  K20,Pb02.     Kaliummetaplumbat.     K2Pb08.  —  S.  a.  bei  der  Na-Verb. 

a)  Wasserfrei  [?].  —  Existenz  sehr  zweifelhaft  wegen  der  Zers  von  ß)  beim  Erhitzen. 
Ci.ark  (1479).  —  Man  arbeitet  nach  (2)  unter  a)  und  behandelt  die  hellem 
Kristalle  aus  der  Mitte  der  Schmelze  wie  dort.  —  Hell  tombackbraune 
Täfelchen,  nach  0.  Lüdecke  hexagonal,  sehr  dünn,  dichroitisch  (beim  Hin- 
durchsehen parallel  den  Nebenachsen  Basisfarbe  braunrot,  Achsenfarbe  gelb),  negativ  doppel- 
brechend, fein  gestreift.  —  Gef.  21.9%  K20,  9.3  PbO,  68.6  Pb02;  9.3  PbO  als  3.9  K20 
gerechnet:  K20  :  PbOa  =0.27  :  0.29.      GEUTHER  (69). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  Oder  [?]  K2Pb(OH)fl.  —  Ist  als  K2[Pb(0H)„l  aufzufassen, 
weil  das  H20  nur  unter  Zers.  zu  entfernen  ist,  Ci.ark;  weil  die  Verb,  isomorph  ist  mit 
K2[Pt(OH)J  und  K2[Sn(OH)„]  und  seine  Lsg.  mit  K2Pb02  orangegelbes  Pb203,3H20  gibt, 
das  Pb[Pb(OH)„]  ist.  Bellucci  u.  Parravano.  Dagegen  spricht  der  Vorgang  bei  der  Ent- 
wässerung der  Na-Verb.  und  die  Tatsache,  daß  ans  3n.  bisön.  alkal.  Plumbit-Plumbatlsgg. 
als  Hauptprod.  Pb304  fällt.    Grube  (2*7,  285). 

1.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  von  3PbO,H20  in  starker  KOH  (z.  B. 
0.12  Mol.  K2Pb02  in  11  8  n.  KOH)  an  Pt-Anode  (5X5  cm)  bei  18°  mit 
mindestens  2  Amp./qdm  fällt  die  Verb,  fein  kristallinisch  aus  dem  Elek- 
trolyten aus.  [Reinigen  und  Trocknen  wohl  wie  bei  Darst.  1.  der  Na-Verb.,  die  voll- 
ständiger von  NaOH  zu  befreien  ist.]  Bei  niedrigerer  Stromdichte  ist  die  anodische  Strom  - 
ausbeute  (bei  2  Amp.  im  Anfang  65%,  nach  0.5  Amp.-Stdn.  37%,  nach  1  Amp.-Stde.  12%) 
höher,  stört  aber  die  Ausscheidung  von  PbO,,.  [Vgl.  unter  Verb.  B.]  Mit  wachsender 
Alkalität  des  Elektrolyten  nimmt  die  Stromausbeute  stark  ab,  z.  B.  bei  12  Amp./qdm  nach 
0.5  Stdn.  von  66%  bei  10.4  n.  KOH  auf  39%  bei  13.6  n.  KOH,  nach  1.5  Stdn.  von  52% 
auf  26  %.  Bei  50°  scheidet  sich  metallisch  glänzendes  dichtes  blättriges  Pb02  ab,  das  sich 
unvollkommen  im  Elektrolyten  löst.  Das  Verf.  liefert,  im  Gegensatz  zu  den  folgenden, 
unmittelbar  die  ziemlich  reine  Verb,  in  größeren  Mengen.  Grube  (279,  274).  Das 
Anodenpotential  wird  durch  die  Polarisation  der  O-Entw.,  nicht  durch  das  Oxydations- 
potential Plumbit-Plnmbat  bestimmt.  Grube  (284).  —  2.  Man  SChm.  im  Ag-Tiegel 
Pb02  mit  überschüssigem  KOH  und  löst  in  wenig  W.,  E.  Fremy  (J.  Pharm. 
Chim.  [3]  3,  (1843)  32;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  490);  schm.  KOH 
mit  sehr  wenig  W.  (bei  Abwesenheit  von  W.  wird  etwas  0  entwickelt  und  scheidet 
sich  PbO  aus,  auch  bei  zu  starkem  Erhitzen)  und  trägt  Pb02  in  kleinen  Anteilen 
ein,  löst  die  grüne  Schmelze  in  wenig  W.  (durch  viel  wird  aus  der  Verb.  PbO« 
abgeschieden),  verdunstet  die  konz.  Lsg.  über  H2S04,  am  besten  in  der  Leere, 
und  preßt  die  Kristalle  zwischen  Papier  ab.  0.  Seidel  (lieber  einige  Verbb. 
des  Bleihyperoxyds  (der  Bleisäure),  Dissert.,  Breslau  1878,  13  [I] ;  J.  prakt.  Chem. 
[2]  20,  (1879)  201).  [S  a.  bei  KsPbHFl3,  s.  580]  —  3.  Man  kocht  im  Ag-Tiegel 
Pb02  mit  sehr  konz.  KOH,  nimmt  in  wenig  W.  auf  und  läßt  langsam  ver- 
dunsten. Fremy.  —  4.  Man  fügt  in  einer  Ag-Schale  zu  100  g  KOH  20  bis 
30  g  W.,  erhitzt  mit  einem  einfachen  Brenner,  trägt,  während  sich  das 
KOH  löst,  einen  wss.  Brei  von  Pb02  unter  ständigem  Schütteln  in  kleinen 
Anteilen  ein,  bis  sich  nichts  mehr  löst,  nimmt  die  Schmelze  mit  wenig  W. 
auf,  filtriert,  impft  mit  kleinen  Kristallen  von  K2[Sn(OH)6]  oder  K2[Pt(OH)„], 
läßt  in  der  Leere  über  H2S04  stehen,  wäscht  schnell  mit  abs.  A.,  drückt 
zwischen  Papier  gut  aus  und  bewahrt  im  Exsikkator  über  KOH  auf. 
Schnell  gute  Ausbeute.  Bei  zu  hoher  Temp  oder  falscher  KOH-Konz.  geht  ein  Teil  des  PbO« 
in  PbO  über,  dessen  Lsg.  in  KOH  mit  schon  gebildetem  K,[Pb(OH)«]  sich  zu  orangegelbem 
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unl.  amorphem  PbfPb(OH)«]  umsetzt.  Dieses  bildet  sich  ausschließlich  oder  im  Gemenge  mit 
K2[Pb(OH)«]  bei  Abweichung  von  der  Vorschrift,  weil  bei  der  äußerst  starken  Konz.  der 
KOH  der  Nd.  K,[Pb(OH)e]  nicht  unmitelbar  entsteht.  L  BelluCCI  U.  N.  Parka vano 
(AM  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  I.  378  [I];  Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  II, 
500  [II];  Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  108  [III]).  —  5.  Entsteht  auch  beim 
Schra.  von  KOH  mit  PbO,  das  dabei  durch  den  Luft-0  in  Pb02  übergeht. 
Fremy.  Man  löst  PbO  (Massicot)  in  schm.  KOH,  hält  an  der  Luft  ge- 
schm.,  läßt  erkalten  und  nimmt  mit  lauwarmem  wss.  KOH  auf.  [Welche  Zus. 
die  aus  der  klaren  Lsg.  kristallisierende  Verb,  hat,  ist  nicht  angegeben.]  Hat  die  Schmelze 
nicht  lange  genug  an  der  Luft  gestanden,  so  enthält  die  Lsg.  iu  wss.  KOH  auch  Phimbit 
und  setzt  dann  bald  Pbs04  ab.  Auch  mit  0  behandeltes  schm.  KOH  oxydiert 
das  PbO  sehr  schnell.  Die  Rk.  ist  aber  weniger  kräftig  und  scheint  sich  allmählich 
zu  erschöpfen.     St.  Meunier  (Compt.  rend.  60,  (1865)  1234,  1235). 

Farblose  durchsichtige  Rhomboeder,  Fremy;  kleinere  Kristalle  wie 
sechsseitige  Tafeln,  bis  6  mm  lange  Kristalle,  nach  Klien  quadratisch,  wohl  nicht 
isomorph  mit  K2[Sn(OH)6].  Seidel.  Nach  (4)  farblose  glänzende  trigonale 
Täfelchen;  a  :  c  =  1 : 1.9518,  a  =  70<,10,/2,;  c[lllj  mit  rflOO)  groß  und  s{U0j  kleiner- 
(100):(0I0)  =  *76o193/4',  (111) :  (100)  =  66°4l/2',  (100):  (110)  =  52° '20'.  Ziemlich  deutlich 
spaltbar  nach  der  Ba<üs.  Ziemlich  starke  positive  Doppelbrechung.  F.  Zambonini 
(Z.  Kryst.  41,  (1906)  55);  auch  bei  Bellucci  u.  Parravano  (I,  457;  II,  509;  III,  104); 
0.  Luedecke  bei  Geuther.  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  289). 
Isomorph  mit  K2[Sn(OH)0]  und  K2[Pt(OH)fl],  weil  bei  den  demselben  System  ange- 
hörenden Kristallen  die  Winkelwerte  nahe  beieinander  liegen,  die  Spaltbarkeit  in  derselben 
Richtung  liegt,  der  Sinn  der  Doppelbrechung  derselbe  ist,  und  weil  die  Kristalle  der  einen 
Verb,  in  den  Lsgg.  der  andern  wachsen  und  ihre  Kristallisation  bewirken.  BELLUCCI 
u.  Parravano  (III,  102);  Zambonini. 

An  der  Luft  zerfließlich,  Fremy;  sehr  schnelle  Verwitterung  und 
Bräunung  unter  Abscheidung  von  Pb02.  Seidel;  Zers.  durch  C02.  Bellucci 
u.  Parravano  (III,  109).  Die  aus  der  Mutterlauge  genommenen  Kristalle 
werden  [beim  Abpressen  zwischen  Papier,  auch  über  H2S04  und  CaO, 
Seidel  (I,  14)]  schnell  gelblich,  dann  langsam  rötlich  braun  und  undurch- 
sichtig, schließlich  völlig  glanzlos,  dunkel  kastanienbraun  und  zerbrechlich. 
Zambonini.  Die  verwitterten  Kristalle  regenerieren  sich  in  der  Mutter- 
lauge. Seidel  (T,  15).  —  Gibt  beim  Erhitzen  H20  und  0  ab,  Fremy; 
das  letzte  Mol.  H20  erst  beim  Glühen  unter  O-Entw.  Seidel.  Unter  100° 
selbst  bei  Ueberschuß  an  KOH  beständig;  bei  150°  färbt  sich  die  der 
Luft  ausgesetzte  Fläche  heller;  bei  höherer  Temp.  Zers.,  wohl  in  KOH, 
PbO,  0  und  H20.  G.  L.  Clark  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1479).  Ver- 
liert im  indifferenten  Gas  bei  100°  in  langer  Zeit  nicht  wesentlich  an 
Gew.,  bei  stärkerm  Erhitzen  H20  unter  Zerstörung  des  Mol.,  beim  Glühen 
2  Mol.  H20  und  1  At.  0  (gef.  13.65  und  14.26%,  ber.  13.43)  unter  Hinterlassung 
eines  Gemenges  von  PbO  -f-  2KOH.  Dieses  Verhalten,  das  dem  des  Ks[Sn(OH),] 
und  Ks[Pt(OH)a]  entspricht,  ist  ein  Beweis  für  die  Konstitution.  BELLUCCI  U.  PARRAVANO 
(III,  110).     [S.  dagegen  die  Entwässerung  des  Na,iPbO,,3H20  (S.  566)  nach  Grube.] 

\V.  liefert  eine  braune,  sich  bald  unter  Abscheidung  von  Pb08 
zersetzende  Lsg.,  Fremy;  zers.  sofort  unter  Abscheidung  eines  Teils  der 
Bleisäure,  Seidel,  die  sich  dann  wieder  kolloid  löst.  Bellucci  u. 
Parravano  (III,  109).  Zur  Hydrolyse  sind  15  bis  20°/0  W.  nötig.  Clark 
(1480).  Neutralisiert  man  die  stark  durch  Eis  gekühlte  Lsg.  mit  gekühlter 
verd.  Essigsäure,  so  entstehen  Flocken,  die  heller  als  Fe(OH)8  sind,  all- 
mählich braun  werden  und  nach  dem  Filtrieren  beim  Trocknen  mit  der 
Zeit  in  das  dunkel  kastanienfarbige  wasserfreie  Pb02  übergehen.  Bellucci 
u.  Parravano  (III,  114).  —  Verhältnismäßig  wl.  in  KOH,  nicht  zu  verd., 
Seidel  (I,  14),  ohne  Zers.     Fremy.     Potential  des  Pb  gegen  die  Lsg.  in 
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8.42  n.  KOH  bei  18°  eh=—  0.203  Volt.;  in  verdünnterer  unedler.  Wesent- 
lich stärker  komplex  als  K2Pb02  (Pb""-Konz.  in  8.42  n.  KOH  2.95  X  10-72). 
Grube  (289).  Die  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  und  ihr  Verseifungsvermögen  für 
Essigester  zeigen  gegenüber  diesen  Eigenschaften  von  KOH  nur  in  größern 
Konzz.  Unterschiede,  sodaß  nur  bei  diesen  in  den  Lsgg.  eine  gewisse  Menge 
unzers.  Salz  enthalten  ist.  Der  hydrolytische  Zerfall  in  KOH  und  kolloide 
Plumbisäure  tritt  viel  früher  als  bei  K„Sn(0H)8  ein  und  wächst  mit  der  Verd. 
Er  ist  in  n./82.48  Lsg.  schon  vollständig.  N.  Parkavano  u.  G.  Calcagni 
(Gaez.  chim.  ital.  37,  (1907)  II,  264).  Aehnliche  Ergebnisse  liefert  die  Best, 
der  Gefrierpunkterniedrigung.  I.  Bellucci  u.  N.  Parravano  (Atti  dei  Line. 
[5]  15,  (1906)  II,  542;  Gaze.  chim.  ital.  37,  (1907)  I,  171).  [Ueber  die  Hydrolyse 
s.  a.  S.  227.]  Die  Lsgg.  in  starker  KOH  enthalten  Ionen  der  Orthobleisäure 
[Pb04]"  neben  denen  der  Metableisäure  [Pb08]"  oder  der  Hexahydroxo- 
plumbesäure  [Pb(OH)6]".  Grube  (286).  Ihre  oxydierende  Kraft  entspricht 
nur  etwa  der  des  Sauerstoffs.    Grube  (283). 

Pb  red.  in  stark  alkal.  Lsg.  zu  K2Pb02.  Grube  (283).  —  Bildet  mit 
allen  in  KOH  1.  Oxyden  unl.  Plumbate,  Fremy  [8.  a.  unter  Pb  und  Zn]; 
namentlich  mit  Pb"  die  Verb.  Pb[Pb(OH)e]  [S.  212].  Beweis  für  die  Konstitution. 
Bellucui  u.  Parravano  (III,  112).  Kochen  der  alkal.  Lsg.  scheidet  zu- 
weilen (nach  dem  Verdünnen)  einen  Teil  des  Pb02  ab.  Kochen  mit  in 
KOH  11.  Oxyden  (PbO,  ZnO,  A1203)  läßt  Bleisäure  fallen,  während  die 
Oxyde  in  Lsg.  gehen.  Kochen  mit  in  KOH  unl.  Oxyden  (CaO,  BaO,  MgO) 
liefert  unl.  wasserhaltige  Plumbate  als  gleichförmige  Pulver,  bei  einigem 
Ueberschuß  der  Oxyde  quantitativ.  Seidel.  Vermischen  mit  K2Pb02  in 
KOH-Lsg.  gibt  sofort  ein  gelbbraunes  Hydrat  des  Pb80<,  Fremy;  in  nicht 
sehr  verd.  Lsgg.  nach  Trübung  in  mehreren  Stunden  orangefarbiges 
Pb208,3H20,  Seidel  (19);  Bellucci  u.  Parravano.  [Vgl.  S.  212  und  Nachtrag.] 
Ueberwiegt  das  Plumbit  über  das  Plumbat  (Pb02" :  Pb03"  =  2:1),  so 
scheidet  sich  aus  Lsgg.  in  12.5  n.  bis  6.9  n.  KOH  (aus  8.5  n.  in  3  bis  4  Stdn.) 
reines  krist.  Pb804,  aus  solchen  in  4.9  n.  bis  2.3  n.  (bei  2.5  n.  sofort  in 
großen  Mengen  voluminös)  reines  orangerotes  krist.  Pb203,3H20  ab,  aus 
denen  von  dazwischen  liegender  Konz.  Mischungen  der  beiden  Verbb.,  aus 
schwächer  als  2.3  n.  alkal.  Gemenge  von  Pb208,3H20  mit  PbO  oder  Pb(OH)2. 
GRUBE  (285).  Erhöht  man  in  Lsgg.,  die  mit  ausgefallenem  Pb203,3H20  in  Berührung 
sind,  die  Alkalität,  so  sinkt  die  Konz.  an  [PbOa]",  während  die  an  [Pb04]"  und  an  [Pb]"' 
(durch  Lösen  von  Pb203,3H20)  steigt,  bis  das  Löslichkeitsprod.  von  Pb30i  überschritten 
ist,  und  dieses  sich  ausscheidet.  Die  zum  Ausfallen  von  K2Pb04  nötige  KOH-Konz. 
ist  bei  13  n.  KOH  noch  nicht  erreicht.  [S.  a.  bei  Na3Pb04,  S.  567.]  Grube 
(288).  —  A.  zers.  wie  Wasser.    Seidel  (I,  17). 

Bellucci  u. 
Fremy.         Parravano. 
Grube.    Fbemy.  Berechnet  Gefunden 

KsO  94        24.30      25.59       24.9  K        20.22        20.67        20.80        20.68 

Pb02  239        61.76      60.87       60.7  Pb       63.43        52.57        52.91        53.15 

3H20  54        13.94 H20     13.96        14.40 

KT07Pb02,3H2Ö   387      100.00 

Die  Verb,  war  sorgfältig  mit  abs.  A.  gereinigt.  Grube  (280).  —  Gef.  in  abgepreßten 
(Mutterlange  anhaftend  und  eingeschlossen  enthaltenden)  Kristallen  24.54%  K,0,  60.66  PbOt 
(ber.  24.33,  61.72).    Seidel  (I,  16). 

c)  2K20,Pb02.  Kaliumorthoplumbat.  K<PbO< ;  Pb(OK)4.  —  1.  Aehnlich 
Darst.  (3)  von  b,  ß).  Man  trägt  in  konz.  KOH,  die  in  einer  Ag-  oder  Pt-Schale 
erhitzt  ist  (die  Ag-Schale  wird  bei  längerm  Erhitzen  von  KOH  +  PbO»  stark  angegriffen 
unter  B.  schwarzer  Flecken  von  wahrscheinlich  Ag20„),  Pb02  ein  SO  lange  es  sich 
löst,  läßt  die  Lsg.  in  einer  andern  Schale  einige  Tage  über  HaS04  stehen, 
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gießt  die  Mutterlauge  ab,  sättigt  sie  h.  wieder  mit  PbO„  usf.  Die  Kristall- 
masse wird  auf  Tlum  abgepreßt.  J.  Milbauer  (ühcm.  Ztg.  :5S,  (1914)  566). 
[S.  a.  S.  220.]  [Vgl.  Grube  unter  b,  /*)  beim  Verhalten  stark  alkal.  Pinrubit-Pluiubat-Lsfrir.] 
—  2.  Verreiben  von  PbO,  oder  Pb.,04  mit  k.  gesättigter  KOH.  Aus  PbjO» 
entsteht  daneben  K»Pb02.     [S.  a.  S.  206,  209.]     MlLBAUEB  (587). 

d)  Von  nicht  angegebener  Art.  —  Kaliumplumbat  kann  durch  Wechselstrom- 
elektrolyse von  Kaliuroplumbit  mit  andern  wie  Bleielektroden  entstehen.  Die  Natur  der 
Elektroden  und  unbekannte  Umstände  spielen  eine  Rolle.    Jirsa. 

II.  Blei.  Kalium  und  Stickstoff.  A.  Allein  und  mit  Wasserstoff. 
a)  KPbN.  Kaliuntbleiamhl.  —  Oder  fs.  b1)]  KPbN2Ha  Kaliumbleiamid (?).  —  Mischt 
man  die  durch  etwas  NH4-Salz  klar  gemachte  milchige  Lsg.  von  Pb(N08)2 
in  fl.  NH,  mit  KNH2,  so  entsteht  ein  weißer  Nd.  von  Pb2N(NO),nNH;;iV) 
fs.  Nachtrag  zu  S.  275],  der  bei  weiterm  Zusatz  von  KNH2  unter  Vermehrung 
der  Menge  durch  dunklere  Tönungen  gelb  und  orangerot,  flockig  und 
voluminös,  nach  einiger  Zeit  dunkler  und  dicht  pulvrig  wird  [unreines 
PbNH].  Er  löst  sich  in  überschüssigem  KNH2,  wahrscheinlich  unter  B. 
von  KPbN  oder  KNH.H2NPb.  —  Sil.  in  NH8;  daher  schwierig  rein  ab- 
scheidbar. Ziemlich  rein:  farblose  verwitternde  Kristalle,  die  mit  verd. 
Essigsäure  heftig  explodieren.  —  Gel  in  einem  nnreinen  Prod.  K:Pb:N=  etwa 
1:1:2.  E.  C.  Franklin  {Z.  anorg.  Cham.  46.  (1905)  26  [II;  J.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  (1905)  820  [II]).  —  Auch  aus  PbJ2  über  Pb2N.,H3J  [S.  399]  und  PNH 
darstellbar.    Franklin  (I,  27,  29). 

b)  KPbN,xNH3.  Oder  HK(NH)Pb(NH),  Kaliumammonoplumbit,  allein 
und  mit  Ammoniak. 

b')  KPbN,NH:t.  Oder  HK(NH)Pb(NH)  oder  KNH-Pb-NH2  oder  KNH2, 
PbNH.  —  Aus  b:1)  bei  80°  bis  100°  (vereinzelt  bis  140°)  in  der  Leere.  — 
Tief  schokoladenbraunes  Pulver.  Spuren  Luft  entfärben.  Explodiert  heftig 
zuweilen  schon  an  der  Luft,  immer  beim  Vers.,  NH8  bei  140°  bis  145° 
auszutreiben,  sowie  mit  W.  oder  verd.  Säuren.  L.  in  letztern  (z.  B.  verd. 
Essigsäure)  ohne  Explosion,  wenn  es  durch  deren  Dämpfe  zunächst  langsam 
(in  mehreren  Stunden)  hydrolysiert  wird.  AV.- Dampf  hydrolysiert  vollständig. 
E.  C.  Franklin  (J.  Phys.  Chem.  15,  (1911)  514,  516,  517,  519  [111]). 


Franklin. 

K 

14.1 

14.2 

14.2 

15.5 

14.9 

14.4 

14.3 

Pb 

74.7 

72.5 

73.6 

74.1 

72.6 

73.9 

74.4 

N 

10.1 

11.5 

10.5 

10.2 

10.5 

10.5 

10.3 

= 

1.1 

KPbN2H3 

100.0 

b2)  KPbN,2NH8.  Oder  HK(NH)Pb(NH2)2.  -  Aus  b3)  bei  20°  in  der 
Leere.  Entsteht  allmählich  schon  bei  — 40°  unter  hinreichend  niedrigem  Druck.  —  Gef. 
13.8%  K,  68.8  Pb,  15.0  N  (ber.  13.3,  70.4,  14.3).  Gef.  Kristall.-NHS  5.6,  6.5,  6.0,  5.8,  6.0°/0 
(ber.  für  1  Mol.  6.13).      FRANKLIN  (III,  517). 

b8)  KPbN,2'/2NH8.  Oder  HK(NH)Pb(NH2)2;NH8.  —  Aus  der  Lsg.  von 
PbNH  in  amkal.  KNH2.  Man  löst  in  dem  einen  Schenkel  eines  geschlossenen 
A-Fiohrs  trocknes  PbJ2  in  fl.  NHa,  erzeugt  in  dem  andern  KNH2  (unter 
Vermittlung  von  etwas  Pt-Schwarz),  läßt  die  erste  Lsg.  schnell  in  die 
zweite  fließen,  bis  sich  ein  bleibender  Nd.  von  PbNH  [8.  339  und  Nachtrag] 
zu  bilden  beginnt,  dann  unter  gutem  Durchschütteln  und  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  von  PbJ2  langsamer,  so  lange  noch  PbNH  entsteht, 
wäscht  (z.  B.  10 mal)  dieses  durch  die  PbJ2-Lsg.  frei  von  K.J,  taucht  den 
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Schenkel,  der  das  gut  mit  fl.  NHg  bedeckte  PbNH  enthält,  in  fl.  NH8  in 
einem  Davargefäß,  leitet  langsam  NH,  in  das  Schenkelrohr,  öffnet  den 
Schenkel  mit  KJ  und  PbJ2,  entfernt  diese  durch  Lösen  in  fl.  NH8,  das 
sich  in  einem  Davarzylinder  befindet,  bringt  K  hinein,  schm.  den  Schenkel 
wieder  zu,  läßt,  sobald  sich  KNH2  gebildet  hat,  seine  Lsg.  vorsichtig  auf 
das  PbNH  fließen,  bis  sich  dieses  gel.  hat,  entfernt  das  überschüssige  KNH2 
durch  starkes  Verkürzen  des  Schenkels,  in  dem  es  sich  befindet,  wobei 
das  ganze  Rohr  in  fl.  NH3  getaucht  und  durch  den  Hahn  und  ein  an 
diesen  gesetztes  Dreiwegrohr  NH3  geleitet  wird,  schm.  den  verkürzten 
Schenkel  (B)  zu  und  reinigt  die  Verb,  im  längern  Schenkel  (A)  von  Pt-Schwarz, 
KNH2  und  KJ.  Zu  dem  Zweck  läßt  man  das  Rohr  mit  geschlossenem 
Hahn  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  dekantiert  die  klare  Lsg.  aus  A  in  B, 
kühlt  A  etwas  mehr  als  B  ab,  sodaß  NH3  aus  B  nach  A  dest,  zieht,  wrenn 
sich  in  B  eine  befriedigende  Menge  von  Kristallen  abgeschieden  hat,  die 
Mutterlauge  von  ihnen  nach  A  ab,  was  durch  Bestreichen  des  Rohrs  mit 
einem  in  fl.  NH,  getauchten  Wattebausch chen  erleichtert  werden  kann, 
läßt  so  viel  NH,  nach  B  zurückdest.,  daß  sich  die  Kristalle  wieder  lösen, 
dest.  wieder  NH3  aus  B  ab  usf.  (z.  B.  7 mal),  trocknet  in  der  Leere  bei 
etwa  —40°  (oder  — 80°)  und  schm.  B  unter  Durchströmen  von  NH3  in 
fl.  NH,  ab.  —  Farblose  durchsichtige  große  gut  ausgebildete  Kristalle. 
Zerfälit  leicht  zu  b2)  unter  vermindertem  NH3-Druck.  LI.  in  fl.  NH8  bei 
—  40°,  sll.  bei  gewöhnlicher  Temp.;  bildet  leicht  übersättigte  Lsgg. 
Explosionsfähig  wie  b1).  —  Gef.  9.1,  10.1,  9.1,  9.3°/0  Kristall-NH8  (ber.  für  1.5  Mol.  9.20). 
Franklin  (III,  510,  518,  519). 

B.  Kaliumbleinitrüe.  B1.  Basisch.  KN02,PbO,2Pb(N02)2  (?).  —  l.  ist 
vielleicht  der  schwache  Nd.,  der  sich  bei  der  Darst.  von  B2,  a)  neben  dieser  Verb,  bildet.  — 
2.  Aus  der  mit  Pb(OH)2  behandelten  Lsg.  von  B2,  a).  —  Nach  (2)  Kristalle.  — 
Gef.  nach  (2)  K  :  Pb  =  0.91 : 3,  Pb  :  N02'  =  3 :  5.09.  A.  CHILESOTTI  ( Atü  dei  Line. 
[5]  17,  (1908)  II,  182  [II]). 

B2.  Normal.  —  Mit  KNOg  und  Essigsäure  versetzte  Bleilsgg.  färben  sich  ohne  Nd. 
gelb.  A.  Stkomeybr  (Ann.  96,  (1855)  218).  —  Weniger  beständig  als  andere 
Doppelnitrite.    Chilesotti  (183). 

a)  K„Pb2(N02)7  mit  0  bis  1.5  Mol.  H20.  —  1.  Man  verdunstet  die  ge- 
mischten Lsgg.  von  KN02  und  Pb(N02)2  oder  Pb(C2H302)2  und  krist.  die 
Nadeln  aus  h.  W.  um.  N.  W.  Fischer  (Pogg.  74,  (1848)  115);  W.  Hampe 
(Ann.  125,  (1863)  334).  —  2.  Man  mischt  h.  konz.  Lsgg.  von  2  Mol.  KN02 
und  1  Mol.  Pb(C2H302)2,3H20  und  wäscht  mit  verd.  A.  und  leicht  mit 
Essigsäure  angesäuertem  W.;  —  3.  verwendet  stark  wechselnde  Verhältnisse 
und  krist.  aus  überschüssigem  KN02  um ;  —  4.  krist.  den  Nd.  nach  (2)  aus  \V. 
um;  —  5.  verfährt  ähnlich;  —  6.  behandelt  die  Lsg.  nach  (3)  mit  k.  A.,  erwärmt 
auf  40°  bis  50°,  bis  sich  der  Nd.  gel.  hat,  und  läßt  abkühlen;  —  7.  krist. 
aus  überschüssigem  KN02  um.  Chilesotti  (II,  181).  —  Die  Verb,  mit  1  Mol. 
H20  scheidet  sich  leicht  aus  der  nicht  übermäßig  konz.  h.  Lsg.  von  7  Mol. 
KN02  und  2  Mol.  Pb(C2Hs02)2  ab  und  läßt  sich  durch  Umkrist.  aus  W. 
reinigen.  Chilesotti  (II,  289).  —  Nach  (1)  orangegelbe  sechsseitige 
monokline  Prismen.  Fischer.  Nach  (2)  Gruppen  kräftig  gelb  gefärbter 
Nadeln;  (3)  vereinzelte;  (6)  Nadeln;  (7)  gelbe  glänzende  prismatische 
Kristalle.  Chilesotti  (II,  181).  Luftbeständig.  LI.  in  W.  und  in  A., 
selbst  abs.  Hampe.  Nach  (3)  1.  in  W.  mit  geringem  Rückstand.  Chile- 
sotti (II,  181). 
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Berechnet  von  Chilesotti 


für  das  Salz  mit 

0  Mol.  H,0 

1  Mol.  H,0 

1.5  Mol.  H,0 

K 

13.76 

13.48 

13.34 

Pb 

48.48 

47.48 

46.99 

NO, 

87.76 

36.98 

36.60 

H,0 

2.06 

3.07 

K,Pb,(NO,)„xHfO 

100.00 

LUO.OO 

100.00 

Hampe. 

Chilesotti. 

nach       (l)               (2) 

(3) 

(4) 

(6) 

(6) 

(7) 

[umgerechnet] 

13.42            12.99 

14.43? 

13.71 

13.45 

13.33 

46.87            47.11 

47.11 

47.96 

48.49 

48.52 

48.98 

>, 

36.47 

37.22 

36.97 

36.80 

36.07 

K 

Pb 

NO, 

H,0  3.20 

Gef.  nach  (1)  16.16  °/„  K,0,  50.49  PbO,  17.35  NO,  an  Pb  gebunden,  3.20  H,0  (ber.  16.05, 
50.68,  17.26,  3.07).  Hampe.  —  In  (2)  bis  (7)  stets  überschüssiges  PbO  und  NO,'.  K:Pb 
bei  (2)  1.46,  (4)  1.59,  (5)  1.49,  (6)  1.47,  (7)  1.44:1;  Pb:NO,'  bei  (3)  1:3.48,  (4)  3.49, 
(5)  3.42,  (6)  3.41,  (7)  3.31.    Chilesotti  (II,  181). 

b)  KjPbCNO^HjjO.  —  1.  Aus  der  gelben  gemischten  Lsg.  von  Pb(C2H802)2 
mit  überschüssigem  KN02  beim  Verdunsten.  J.  Lang  (K.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  1860,  Nr.  11).  —  2.  Aus  Pb(NOs)2  und  einem  bedeutenden  Ueberschuß 
von  KN02.  Sonst  entsteht  C,  b).  LANG.  —  3.  Aus  50  g  a)  und  20  g  KNO,  entstehen 
Gemenge  von  b)  und  a).  Chilesotti  (II,  183).  —  Orangegelbe  rhombische  Prismen. 
LI.  in  W. ;  unl.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  erfährt  beim  Verdunsten  sehr  geringe 
Zers.  unter  Abscheidung  von  etwa  0.5°/0  basischem  Bleinitrat.  Sie  reagiert 
neutral;  wird  durch  NH8  und  K2C03  weiß  gefällt.    Lang. 

Lang. 
nach  (1) 
18.95 
45.40 
30.67 
3.76 


K,0 

94 

19.33 

PbO 

223 

45.79 

2N,0, 

152 

31.19 

H,0 

18 

3.69 
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1U0.00 


98.78 


C  Kaliumbleinitritnitrate,  a)  Allgemeines.  —  Aus  Bleisalz-  und  KN02-Lsgg. 
entstehen  gelb  bis  orange  gefärbte  komplexe  Verbb.  mit  K  (3  At.),  Pb  (2  At), 
N02,  H20  und  einem  oder  mehreren  Aeq.  des  Anions  des  Bleisalzes.    A.  N. 


Meldrum  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  97). 
PbBr,,PbJ,  und  Pb(C,H30,),  benutzt,] 


[Als  Bleisalze  wurden  Pb(NO,),,PbCl„ 


b)  K6Pb8(N02)8(N08)4,3H20.  —  Aus  Pb(N03)2  und  nicht  stark  über- 
schüssigem KN02.  [S.  dagegen  B,  b).l  [Mit  weniger  KNO,  entstehen  (in  der  Siedhitze) 
K-freie  Verbb.  (S.  262 ff.),  Peters:  dünne  Blätter  eines  schwächer  gelben  und  weit  weniger 
l.  Salzes.  Lano.]  —  Orangegelbe  feine  lange  strahlig  vereinigte  Prismen; 
bei  sehr  langsamem  Verdunsten  deutlichere  ähnlich  gruppierte  Kristalle. 
Weit  schwieriger  1.  als  K2Pb(N02)4,H20.  Die  Lsg.  liefert  nach  Zusatz  von 
K2C08  beim  Verdunsten  KN08;  nach  Zusatz  von  überschüssigem  KN02 
neben  KN08  die  Verb.  K2Pb(N02)4,H20.    Lang. 


3K.0 
3PbO 
4N.O, 
2N,0B 
3H,0 


282 
669 
304 
216 
54 


3K,0,3PbO,4N,0,,2N,08l3H,O     1525 

C)  K2Pb(N02)8(N08),H20  [?].  -  Eine  Verb, 
naeh  der  Vorschrift  von  Hayes  unter  d).    Mbldbum. 


18.52 

43.86 
19.92 
14.16 

3.54 

100^00^ 


von  annähernd  dieser  Zus.  entsteht 


Lang. 
18.66 
43.65 
20.18 

3.50 
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d)  2KN08,Pb(N02)2)H20.  —  Man  leitet  NO  und  Luft  in  mit  KOH 
übersättigte  Pb(N08)2-Lsg.,  verdunstet  und  krist.  um.  Gleichzeitig  entsteht 
KNO,  und  bei  Ueberschuß  de9  Gasgemenges  auch  Pb(N0,)2.  [S.  Meldrüm  unter  c).|  — 
Gelbe  breite  Prismen.  Bei  100°  wasserfrei,  wenig  darüber  zers.  Die  Lsg. 
läßt  sich  unverändert  kochen;  gibt  mit  Säuren  rote  Dämpfe,  mit  CoS04 
neben  PbSO,  gelbes  KtCo(N02)6.  S.  D.  Hayes  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  31, 
(1861)  226;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  13,  (1861)  337). 

Hayes. 


K20 

94 

18.10 

17.99 

PbO 

223 

42.98 

42.93 

4N 

56 

10.78 

10.49 

80 

128 

24.67 

H20 

18 

3.47 

3.56 

K,0,PbO,17»N203,78N205lHsO    519 


100.00 


D.  Kaliumbleinitrate.  —  Bestimmte  Verbb.  sind  nicht  dargestellt.  — 
In  Lösung.  Die  Löslichkeit  des  Pb(N03)2  in  W.  wird  [vgl.  s.  255]  durch 
KNOa  etwa  verdoppelt  (von  53.3  g  in  100  g  W.  bei  21.2°  auf  119.6).  Dasselbe  gilt 
von  der  Löslichkeit  des  KN03  durch  Pb(N03)i!  (von  32.6  auf  67.1).  Fß.  RÜDOBFF  (Pogg. 
148,  (1873)  456).  Dies  ist  zu  bestätigen.  Bei  21.2°  steigt  die  Löslichkeit  des 
Pb(N0,)2  (>/2  Mol.)  durch  KNO,  (l  Mol.)  von  63.3  auf  119.6  g  in  10Ü  g  W.  oder  von 
3.22  Mol.  in  1  1  W.  auf  7.23,  die  des  KNO»  von  32.6  auf  67.1  bzw.  von  3.23  auf  6.32. 
W.  W.  J.  NlCOL  (Phil.  Mag.  [5]  17.  (1884)  550).  Erhöhung  der  Löslichkeit  von 
Pb(N0,)8  durch  KNO,  bei  20°  von  3.37  auf  5.76  Aeq.,  der  des  KNO.,  von  3.08  auf  6.04. 
Verringerung  der  Löslichkeit  des  Pb(N03)2  durch  NaN03  von  3.37  auf  2.32.  Daß  diese 
Tatsache  durch  die  teilweise  [ausgedehnte,  im  Gegensatz  zu  NaNOB-Pb(N08)2, 
Cumming]  B.   von  Kaliumbleinitrat   zu   deuten  ist,    ergibt   die  Lage  des 

Gefrierpunktes.  So  gefriert  z.  B.  eine  Lsg.,  die  19  Mol.  NaN03  in  1  1  enthält,  bei 
—  2.670°,  nach  Zusatz  von  l't  g-Mol  Pb(N03)2  bei  3.l0i°.  während,  wenn  keine  komplexe 
Verb,  entstehen  würde,  der  Gefrierpunkt  —  4.070°  sein  mußte,  da  derjenige  der  Pb(N03)2-Lsg. 
bei  1.500°  liegt.  M.  Le  Blan»  u.  A.  A.  Noyes  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890) 
387).  Die  Ausnahme  vom  Nernst'schen  Löslichkeitsgesetz  ist  nicht  durch 
B.  von  Doppelmol.  zu  erklären.  Sie  beweist  nur  die  Unznlässigkeit  des  Gesetzes. 
A.  Fock  (Z.  Kryst.  28,  337;  J.  B.  1897,  187).  Die  Beeinflussungen  der 
Löslichkeit  zwischen  Pb(NO;{)2  und  KN08  und  die  Potentiale  der  gemischten 
Lsgg.  gegen  Pb  lassen  sich  durch  die  Annahme  des  Komplexions  [KPbNOs]*" 
erklären.  Konstante  [Pb"][K|[N03']:  [(KPbN03)"]  =  0.036.  W.  K.  Lewis  (Die 
Komplexbild.  zw.  Bleinitrai  u.  Kaliumnitrat,  Dissert.,  Breslau  1908,  36,  53). 
Potential  (gegen  die  n.-Elektrode)  von  Pb  gegen  KN08  enthaltende 
Pb(N08)2-Lsgg.  bei  25°  nach  Lewis  (23): 

KNO,      1.0     1.0     1.0     1.0    0.4     0.4     0.5     3.2     0.2     0.1      0         0       0       0       0 
Pb(NO,)2  O.Ol   0.05  0.20   0.40  0.20   0.40  0.05  0.40   0.40  O.Ol     1.0      0.4    0.25  0.05    O.Ol 
Volt    0.567  0.492  0.472  0.464  0.460  0.454  0.480  0.483  0.449  0.481  0.439  0.443  0.445  0.465  0.469 

Das  Potential  des  Pb  ist  gegen  0.1  n.  Pb(N08)a-Lsg.  mit  Zusätzen  von 
KNO,  gegen  die  n.  HgCl-Elektrode : 


EMK 

KNO, 

a 

Pb"  -Konz. 

g-Mol./l 

unter  Zwischenschaltung 

b 

aus  a 

konz.  (N04)N03-Lsg. 

direkt 

0 

—  0.449 

—  0.455 

0.10 

0.10 

0.454 

0.460 

0.078 

0.50 

0.466 

0.469 

0.030 

1.00 

0.478 

0.480 

0.0105 

2.00 

0.490 

0.490 

0.0042 

3.00 

0.499 

0.498 

0.0021 
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Löslichkeit  von  Pb(N03)2  in  2  n.  KN08  660  g/1  oder  2  g-Mol./l.  A.  Ch. 
Cdmming  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  208).  Die  komplexen  Ionen,  deren 
Menge  mit  der  des  KN08  wächst,  sind  im  wesentlichen  Anionen. 
St.  Labendzinski  (Zur  Kenntnis  der  Konstit.  von  Salslsgg.,  Disstrt.,  Breslau 
1904);  R.  Abegg  (Z.  Elektrochcm.  10,  (1904)  80). 

III.  Blei,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumbleisulfate.  A1.  Pbu- 
Verbindungen.  a)  Bas  System.  —  Die  Schmelzen  K2S04-PbS04  bilden  Misch- 
kristalle ohne  Maximum  und  die  Verb.  K2Pb(S04)2.  im  übrigen  hat  das  System 
große  Aehnlichkeit  mit  K2S04-BaS04.  G.  CalCagni  u.  1).  Maiiotta  (Atti  dei  Line. 
[5]  21,  (1912)  11,  284).  —  Die  gemischten  Schmelzen  bilden  eine  homogene 
Phase.  Der  Punkt  der  beginnenden  Erstarrung  sinkt  vom  a-K2S04  (1071°) 
durch  Zusatz  von  PbS04  zunächst  langsamer,  dann  schneller  (1044°  bei 
10  Mol.-%  PbS04,  1005°  bei  20,  946"  bei  30,  851°  bei  40)  unter  Ausscheidung  von 
Mischkristallen  (III).  Bei  Schmelzen  mit  30  und  40  Mol.-0/,,  PbS04  tritt 
eutektische  Krist.  ein  (um  12°  zu  tief  wegen  Verzögerung  der  B.  von 
K2S04,2PbS04).  Der  tiefste  Punkt  der  Kurve  entpricht  bei  45  Mol.-% 
PbS04  und  792°  dem  Eutektikum:  gesättigter  Mischkristall  III  mit  etwa 
27  Mol.-°/0  PbS04:  Verb.  KßO^.ßPbSO,.  Nun  steigt  die  Kurve  bis  948° 
und  68  Mol.-°/0  PbS04  (842°  bei  50,  916°  bei  60,  935°  bei  70).  Bei  diesen  Tempp. 
scheidet  sich  primär  a-K2S04,2PbS04  ab.  Die  Verb,  ist  unterhalb  der 
elektischen  Graden  (zwischen  27  und  68  Mol.-°/0  PbS04  bei  792°)  mit 
den  gesättigten  Mischkristallen  im  Gleichgew.  Die  primäre  Abscheidung 
der  Verb,  und  ihr  Gleichgew.  mit  den  Schmelzen  unterhalb  der  Kurve 
bleibt  bei  deren  Abfall  (849°  bei  80  Mol.-°/0  PbS04)  bis  837°  und  81  Mol.-°/0 
PbS04.  Dieser  Punkt  entspricht  einem  zweiten  Eutektikum.  Im  nun 
wieder  aufsteigenden  Kurvenast  (975°  bei  90  Mol.-%  PbS04,  1080°  bei  100)  tritt 
bei  852°  Umwandlung  von  a-  in  /S-PbS04  (Anglesit)  ein.  Die  Kristalli- 
sationstemp.  des  a  PbS04  beträgt  973°  bis  975°,  woraus  durch  Extrapolation 
die  des  PbS04  zu  1070°  bis  1080°  folgt.  Die  Mischkristalle  III,  die  unter- 
halb der  Kurve  zwischen  1071°  und  792°  (0  bis  27  Mol.-°/0  PbS04)  allein 
bestandfällig  sind,  entmischen  sich  bei  tieferen  Tempp.,  sodaß  der  gesättigte 
Mischkristall  bei  619°  nur  etwa  24  Mol.-%  PbS04  (3  weniger  als  vorher) 
aufweist.  Bei  dieser  Temp.  setzen  sich  entlang  der  zwischen  24  und  68 
Mol.-°/0  PbS04  verlaufenden  Graden  unter  starker  Wärmetönung  (höchste 
Unterkühlungen  noch  nicht  20°)  die  gesättigten  Mischkristalle  III  mit  a-K2S04, 
PbS04  zu  der  Verb.  ül2S04,PW?04  um.  Mit  weiter  sinkender  Temp.  ent- 
mischen sich  die  a-K2S04 -Mischkristalle  weiter  und  treten  mit  £-K2S04 
ins  Gleichgew.,  das  sich  bei  588°  bildet.  Diese  Temp.  sinkt  durch  PbS04 
bis  zu  10  Mol.-°/0  auf  538°.  Der  hier  auftretende  Mischkristall  spaltet 
sich  beim  Abkühlen  in  /?-K2S04  und  K2S04,PbS04.  Wenig  höher  als  diese 
Gerade  liegt,  bei  544°,  die  zwischen  50  und  100  Mol.-°0PbS04  verlaufende, 
entlang  derer  sich  K2S04,2PbS04  in  eine  zweite  Modifikation  unter  be- 
sonders großer  Wärmetönung  (Unterkühlung  bis  10°)  umwandelt.  —  Entsprechend 
zeigen  u.  Mk.  Dünnschliffe  mit  10  Mol.-°/0  PbS04  trübe  Polyeder  (ent- 
mischte Mischkristalle)  mit  skelettartigen  Gebilden  von  K2S04,PbS04  im 
Innern.  Außer  hier  findet  sich  die  Verb,  bei  20  und  30  Mol.-%  PbS04  in 
klaren  Zonen  um  die  Polyeder,  die  bedeutend  schwächere  Brechung  und 
Doppelbrechung  als  die  Kristalle  der  Verb,  haben.  In  Dünnschliffen  mit 
40  Mol.-%  PbS04  liegt  die  Verb.  K2S04,PbS04  nicht  nur  in  den  hellen 
Zonen  um  die  skelettartig  ausgeschiedenen  Mischkristalle,  sondern  auch 
regellos  zwischen  diesen.  Die  eutektische  Grundmasse  scheint  fast  restlos 
in  die  Verb,  umgewandelt  zu  sein.    In  Dünnschliffen  mit  50  Mol.-°/0  PbS04 
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und  mehr  treten  in  steigender  Menge  braune  fast  undurchsichtige  tropfen- 
artig ausgebildete  und  skelettartig  angeordnete  Kristalle  der  Verb.  K2S04, 
2PbS04  auf.  Sie  sind  von  immer  schmaler  werdenden  Zonen  der  etwas 
stärker  brechenden  Verb.  K2S04,PbS04  umzogen,  die  anfangs  auch  in  der 
Grundmasse  enthalten  ist.    W.  Grahmann  (Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  294, 302). 

b)  K2Pb2(S04)8.  —  Für  das  Entstehen  aus  dem  Schmelzfluß  [vgl.  unter  a)] 
spricht  außer  dem  Mikrogefüge  folgendes:  Der  der  Zus.  entsprechende 
Punkt  der  beginnenden  Erstarrung  bei  948°  liegt  höher  als  die  benach- 
barten Punkte.  Die  elektischen  Haltezeiten  werden  bei  der  Zus.  der 
Verb.  Null;  d.  h.  bei  der  betreffenden  Temp.  ist  die  Verb,  einerseits  mit 
dem  gesättigten  Mischkristall  III,  andrerseits  mit  /?-PbS04  neben  der 
Schmelze  im  Gleichgew.  Die  elektischen  Graden  liegen  um  44°  ausein- 
ander. Bei  der  B.  der  Verb,  b)  werden  die  Haltezeiten  bei  der  Zus.  von 
b)  gleich  Null.  Die  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  mit  60  bis  90 
Mol.-°/0  PbS04  haben  zwischen  536°  und  544°  Haltezeiten,  die  gegen 
662/8  Mol.-%  PbS04  hin  wachsen  und  sich  nur  als  Umwandlung  der  Verb, 
deuten  lassen.    Grahmann  (300). 

c)  K2Pb(S04)2.  a)  Natürlich.  —  Der  Palmierit  enthällt  auch  etwas  Na2804. 
[Näheres  unter  I'b,  Na  und  K.] 

ß)  Aus  dem  Schmelzfluß.  —  [s.  a.  unter  a).]  —  Aus  den  einen  großen 
Ueberschuß  von  K2S04  enthaltenden  Schmelzen.  Lackoix.  —  Bildet  sich 
aus  Schmelzen  im  festen  Zustande.  Die  Abkühlungskurven  der  Schmelzen 
von  K2S04  mit  30  bis  60  Mol.-°/0  PbS04  zeigen  zwischen  603°  und  619° 
Haltezeiten,  die  gegen  50°/0  hin  am  größten  werden  und  von  der  B.  der 
Verb,  herrühren  müssen,  da  entsprechende  Punkte  sich  im  Teildiagramm 
K2Pb2(S04).rPbS04  nicht  zeigen.  Bestätigt  wird  die  Annahme  durch 
das  Auftreten  des  Knicks  bei  619°  und  24  Mol.-%  PbS04  in  der  Ent- 
mischungskurve der  Mischkristalle  III  und  durch  das  Verhältnis  der  Halte- 
zeiten bei  Umwandlung  von  K2S04  und  von  c),  aus  dem  folgt,  daß  bei 
der  Zus.  der  Verb,  b)  die  Haltezeit  Null  ist.  Auch  optisch  ist  die  Verb, 
scharf  gekennzeichnet.  Grahmann  (301).  —  Hexagonale  Blätter,  viel  größer 
als  die  natürlichen,  mit  denselben  Eigenschaften.  Lackoix  (236).  Optisch  zweiachsig, 
stark  doppelbrechend.    Grahmann  (307). 

y)  Aus  Lösungen.  —  S.  a.  S.  305.  —  Die  ßeständigkeitsknrve  der  Verb,  und 
langes  Kochen  (42  Stdn.)  von  K2SO,  mit  überschüssigem  PbS04  (10:30g  auf  100  W. 
zeigen,  daß  keine  andere  Verb,  besteht.  Barre  (191).  —  1.  Kochen  von  gefälltem 
PbSO,,  mit  K2S04-Lsg.  und  Filtrieren.  Entsteht  auch  (langsamer)  in  der  Kälte, 
ebenso  (neben  K2S04  und  PbCl2  usw.)  beim  Behandeln  von  überschüssigem  PbS04  mit  den 
Lsgg.  von  KCl,  KBr  oder  KJ.  [S.  bei  PbS04.]  A.  DlTTE  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14, 
(1878)  215).  Man  läßt  unter  häufigem  Rühren  7  g  K2S0,  und  10  g  PbS04 
mit  100  ccm  W.  mehrere  Tage  stehen,  bis  sich  u.  Mk.  kein  PbS04  mehr 
zeigt,  filtriert  schnell  und  drückt  unter  der  Presse  stark  zwischen  doppelten 
Lagen  Fließpapier.  M.  Barre  (Compt.  rcnd.  149,  (1909)  294  [I];  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  24,  (1911)  190  [II]).  Bildungswärme  ±0.018  WE.  für  fl.  und  festes  W. 
Barre  (II,  201).  Beim  Uebergießen  von  PbSO*  mit  konz.  K2SOt-Lsg.  steigt  die  Temp.  um 
mehrere  Grade.  J.  N.  BrOnsted  (Z.  physik.  Chem.  77,  (1911)  315).  —  2.  Aus  PbS04 
und  wss.  KCl,  KC103,  KBr,  KJ  und  KCN  neben  den  entsprechenden  ein- 
fachen Pb-Verbb.  Ditte.  [Näheres  S.  302,  303,  305.]  —  3.  Man  behandelt 
20  ccm  gesättigte  K2S04-Lsg.  bei  75°  mit  10  ccm  10°/oig.  Pb(NOs)2-Lsg., 
die  langsam  zugesetzt  sind,  5  Min.,  spült  mit  gesättigter  K2S04-Lsg.  in 
einen  Goochtiegel  und  wäscht  zweimal  mit  W.  Bei  häufigerem  Waschen  wird 
die  Ausbeute  kleiner.    Längeres  Arbeiten  bei  75°  oder  Kochen  ändert  sie  nicht  wesentlich. 
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F.  G.  Belton  (Chem.  N.  91,  (1905)  191).  Bildungswärme  aus  dem  Unterschied 
der  Fällungswärme  der  Verb,  und  von  PbS04  5310  cal.,  aus  der  elektromotorisch  be- 
stimmten Bilrtungsaffinität  für  1  Mol.  (4240  —  2.9  (t— 22),  kryoskopisch  bei  0°  4330  cal.) 
genauer  5090.  Bronsted.  Fällt  beim  Mischen  von  wss.  Pb(C2Hs02)2  mit 
K2S04.  Man  darf  nicht  zu  lange  und  nicht  mit  zu  viel  W.  kochen. 
Thommsdobff  (Taschenb.  1825,  1).  Mau  schüttelt  überschüssige  Pb(02H8O2)2- 
Lsg.  mit  K2S04-Lsg.,  wäscht  die  feste  Phase  zwei-  oder  dreimal  mit 
KC2H302-Lsg.,  dann  mit  etwas  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  Entstehtauch 
bei  nicht  überschüssigem  Pb(C,H,Os),.  J.  J.  Fox  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  88 
Zuerst  bildet  sich  vielleicht  K,Pb(C,H;,0j)4,  das  dann  auf  weiteres  K,S04  reagiert.  Fox  (880). 
Weißer  Nd.,  Teommsdoeff,  Belton,  amorph,  Fox;  sehr  deutliche  durch- 
sichtige mkr.  Kristalle.  Barre  (II,  190).  Optisch  zweiachsig,  stark  doppel- 
brechend. Aehnelt  K2Mg(S04)2.  Grahmann.  —  Bei  Dunkelrotglut  beständig:. 
Barre  (II,  191).  Spaltung  wohl  nicht  unterhalb  der  Schmpp.  der  Bestandteile.  Bbonstkd. 
—  Noch  weniger  1.  in  W.  als  PbS04  (also  unter  4.2  X  10-3"/0).  Babbe  (11, 190). 
W.  zersetzt,  Trommsdorff,  wodurch  die  Kristalle  undurchsichtig:  werden. 
Barre  (II,  188).  —  Gesättigte  K2S04-Lsg.  greift  weder  in  der  Hitze  noch 
in  der  Kälte  an.  Belton.  Konz.  K2S04-Lsg.  zers.  nicht.  Geichgew.  neben 
PbS04  bei  22°  mit  0.0227  n.  K2S04,  bei  0°  mit  0.0112  n.-Ls<r.  Bhonsted. 
Wenn  die  K2S04^Lsg.  nicht  zers.  soll,  muß  sie  bei  10°  0.35°/Oig,  bei  15° 
0.49°/oig,  bei  100°  1.45 °/0ig  sein;  bei  gleichzeitiger  Sättigung  mit  PbCl2 
bei  15°  0.09°/oig,  bei  100"  0.18°/0ig.  Ditte  (216).  Die  Beständigkeit  der 
Verb,  erfordert  nach  Barre  (I;  II,  189)  in  der  Lsg.  mindestens  folgende 
Mengen  K2S04  in  100  T.  Lsg.  oder  W.: 

17  50  75  100 

0.620  1.095  1.373  1.695 

0.64  1.11  1.39  1.72 

Praktisch  nul.  in  K,C,H,0„  wl.  in  KfPb(C,H,0,)4  bei  25°.    Fox  (834,  883). 

DlTTK. 

Baesb.  Fox.  k,0  19.67  19.37 

K,S04  36.52  36.36  PbO  46.86  46.76 

PbS04  63.48        63.1        63.7        63.38  SO,  33.47  33.87 


t° 

7 

Lsg. 

0.562 

W. 

0.57 

K,S04,PbS04    100.00  99.74  K,O,PbO,2S0,     100.00        100.00 

SO»  33.54        33.4        33.5 

A".  Pbsi-Verbindung.  K2Pb(S04)8.  —  Daist,  und  Eigenschaften  wie 
bei  (NH4)2Pb(S04)8  [S.  313].  Es  bildet  und  zers.  sich  schwieriger  als  dieses. 
K.  Elbs  u.  F.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899/1900)  47;  7,  (1900/01)  346). 

B.  Kuliumbleithiosulfat.  K4Pb(S208)3,2H20.  —  Man  löst  PbS20,  unter 
Schütteln  in  überschüssigem  wss.  K2S208,  läßt  die  ziemlich  konz.  Fl. 
stehen,  wobei  sie  zu  einer  weißen  M.  erstarrt,  und  preßt  die  Mutterlauge 
ab.  —  Höchst  feine  seidenglänzende  Nadeln.  Erhitzen  bei  Luftabschluß 
entw.  S02.  scheidet  S  ab  und  hinterläßt  77.39 °/0  eines  Gemenges  aus  K2S, 
K,S04,  PbS  und  PbS04.  L.  in  W.  teilweise  unter  Abscheidung  von  PbS2Os. 
Die  Lsg.  trübt  sich  durch  Sulfate  nicht,  durch  H2S04  erst  nach  einiger 
Zeit  unter  Fällung  von  PbS04  und  Schwefel.  C.  Rammelsbeeg  (Pogg.  56, 
(1842)  310).  Sd.  W.  scheidet  PbS  aus,  während  K2S8Ofl  in  Lsg.  bleibt! 
W.  8prtng  (Ber.  7,  (1874)  1159). 

Rammblsbrro. 
2K,0                   188                      25.58                      26.29 
PbO                     223                      30.34                      28.97 
38,0,                   2H8                      39.18 
2H..0 36 4JK) 

KiPb^U.V'H.O  7J*ö  100.UO 
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C.  Blei,  Kalium,  Schwefel  und  Stickstoff.  Kaliumbleihydroxylamindisulfonate, 
Kaliumbleioximidosulfonate.  a)  5:6  normal.  HaKB.(HO.Pb)6.N404.(SO!,)8.  — 
Aus  6  Mol.  HK6.N2.02.(S08)4  in  w.  konz.  Lsg.  durch  8  Mol.  Pb(C2H3Ö2)2  in 
konz.  Lsg.  fast  sofort.  Trocknen  auf  Thon.  —  Dichter  körniger  Nd.  Verliert 
im  Exsikkator  2  Mol.  H20  (gef.  5.3%  Gewichtsverlust).  Etwas  1.  in  seiner 
Mutterlauge.  In  dieser  gibt  das  K-Salz  einen  Nd.  von  anscheinend  b). 
E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  570). 

b)  8:9  normal.  HKB.(OPb2).N8.08.(S08)e  oder  K6Pb.(HO.Pb)N8.03.(S08)6. 
—  Man  versetzt  in  Lsg.  2  Mol.  K-Salz  mit  1  Mol.  Pb(C2H802)2,  schüttelt, 
bis  sich  der  Nd.  gel.  hat,  und  rührt  mit  einem  Glasstabe.  Die  Mutterlauge 
ist  frei  von  Pb  und  praktisch  neutral.  —  Sandiger  kristallinischer  Nd.  Divers 
n.  Haga. 

Divers  u.  Haga.  Divers  u.  Haga. 


a) 

Berechnet 

Gefunden 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

K 

9.42 

9.15 

K 

18.98 

18.33 

Pb 

49.79 

50.04 

Pb 

33.51 

33.46 

S 

12.34 

12.46 

S 

15.54 

15.82 

C)  K4Pb.N2.02.(S08)4  (?).  —  Die  Formel  ist  unwahrscheinlich,  weil  Pb  vollständig 
mit  dem  Oximidoradikat  verbunden  wäre.  Divers  u.  Haga.  —  Man  tropft  Pb(C2H302)2-Lsg. 
zn  der  w.  konz.  Lsg.  des  KB-Salzes,  schüttelt,  um  den  Nd.  zu  lösen,  und  fährt  so  fort,  bis 
plötzlich  ein  zweiter  kristallinischer  Nd.  entsteht.  —  Erhitzen  und  sd.  W.  zers.  E.  Fremy 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  (1845)  439);  Divers  u.  Haga. 

Fremy. 


K20 

25.16 

25.91 

25.75 

PbO 

29.84 

30.6 

30.6 

N 

2.52 

3.56 

3.4 

H 

0.53 

0.42 

0.43 

s 

14.31 

15.8 

15.5 

0 

27.44 

% 

6K20,2PbO,2(N2H4S50,6)     99.80 

Der  um  etwa  10°/o  zu  geringe  S-Gehalt  spricht  gegen  die  Formel.  Divers  u.  Haga.  — 
Ueber  ein  mit  basischem  Bleiacetat  fallendes  Salz  K20,PbO,NHaS6Ol6  s.  Fremy  (444). 

IV.  Blei,  Kalium  und  Halogene.  —  Mit  1  Mol.  Bleihalogenid  ver- 
bindet sich  nur  1  Mol.  Alkalihalogenid.  I.  Remsen  {Am.  Chem.  J.  14, 
(1892)  85).     [S.  a.  S.  343.]       , 

IV a.  Blei,  Kalium  und  Fluor.  A.  Normale  Kaliumblei fluoride. 
a)  Blei(2)-Salz.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  eines  zu  Pastillen  gepreßten 
pulvrigen  Gemenges  von  PbFl2  mit  KF1  ist  bei  2%  KFl  1333 fach  größer  als  die 

des  PbFi2,  c.  Fritsch  (Wied.  Ann.  60,  (1897)  300),  ist  wesentlich  höher  als  die 
des  PbFl2  nur  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  und  sehr  viel  höher  (z.  B.  245  fach 
bei  5°/0  KFl),  wenn  die  Pastille  vorher  lange  im  trocknen  Luftstrom  erhitzt 
ist,  auch  wenn  daB  PbFl2  eine  ähnliche  Vorbehandlung  erfuhr.  M.  Le  Blanc  (Z. 
Elektrochem.  18,  (1912)  551).  —  PbFl2  löst  sich  etwas  in  fast  sd.  KFl-Lsg. 
Setzt  man  in  k.-gesättigten  Lsgg.  Pb(N08)2  zu  KFl,  so  löst  sich  beim  Erhitzen  bis  fast 
zum  Kochen  etwas  PbFl2.  Die  Menge  ist  kleiner  als  beim  PbCl2,  PbBr2  und  namentlich 
beim  PbJ2.     Ch.  H.  Herty  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  125  [I]). 

b)  Blei(4)-SaU.  K8PbFl7.  —  Aus  B.  [s.  bei  diesem]  bei  230°,  Brauner 
(I,  8);  bei  250°.  Rufe  (31).  —  S  liefert  bei  400°  etwas  lauchartig 
riechendes  Gas  (wohl  SF1),  das  durch  fl.  Luft  zu  einem  weißlichen  Pulver 
verdichtet  wird;  J-Dampf  eine  kleine  Menge  einer  flüchtigen  Verb,  (wohl 
JF15).  Si  wird  im  Gasstrom  nicht  entzündet.  Fl.  SiFl4  scheint  nur  an 
der  Oberfläche  zu  wirken,  ebenso  gasförmiges,  wenn   auch  etwas  mehr, 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  34 
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sodaß,  trotzdem   das  unter  100°  austretende  Gas  KJ-Stärkepapier  bläut, 
bis  200°  der  Gehalt  der  Verb,  an  PbFl4   nicht  wesentlich  geändert  wird. 
Die  Mischung  mit  2  oder  1  Mol.  SbFl5  entwickelt  schon  unter  150°  einen  • 
lebhaften  Geruch  nach  Fluor.    Ruff  (33). 

B.  Saures  Kaliumblei(4)-flu0rid.  K8PbHFl8.  Trikaliummonohydroorthofluoro- 
plumbat.  —  1.  Aus  frisch  gefälltem  Pb607.3Ö20  durch  ein  Gemisch  von 
KHF12  und  wss.  HFL  Trennen  von  PbFl2  durch  Lösen  in  HF1  und 
Reinigen  durch  Kristallisation  daraus.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  2  [I];  J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  394  [II]).  —  2.  Aus  Pb02.  Mau 
schm.  KHF12  über  freier  Flamme  im  Pb-  oder  Cu-Gefäß  bei  etwa  200° 
(höhere  Temp.  zers.  die  Verb.),  bis  es  wasserfrei  ist,  trägt  langsam  unter  Rühren 
die  gleiche  Menge  (d.  h.  etwa  */«  Mol.)  Pb02  in  einigen  Min.  ein,  läßt, 
sobald  die  M.  stark  pastig  geworden  ist,  abkühlen,  befeuchtet  die  schwarz 
gebliebene  M.,  in  der  30  bis  40%  des  Pb02  in  die  Verb,  verwandelt  sind,  mit  konz. 
HF1,  zerdrückt  die  Klumpen,  rührt  mit  einem  Kohlenstabe  gründlich  durch, 
erhitzt  mehrere  Stdn.  in  einem  Ofen  auf  etwa  225°,  wobei  die  M.  viel  weißer 
wird,  wiederholt  das  Erhitzen  mit  HF1  ein-  oder  zweimal,  bis  die  M. 
praktisch  weiß  geworden  ist,  wodurch  80  bis  86%  des  Pb08  in  die  Verb,  umge- 
wandelt werden,  und  krist.  aus  konz.  HF1  um.  Nimmt  man  von  Anfang  au  4  Mol. 
KHF12  auf  1  Mol.  Pb02  und  behandelt  nicht  mit  HF1  nach,  so  beträgt  die  Ausbeute  nur 
65  bis  70%.  F.  C.  Mattiers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1310).  —  3.  Aus 
den  Plumbaten  durch  Ersatz  von  0  durch  Fl.  Man  schm.  1  Mol.  Pb02 
mit  3  Mol.  KOH  im  Ag-Tiegel,  durchweicht  mit  W.,  trägt  in  kleinen  An- 
teilen in  einen  großen  Ueberschuß  von  starker  HF1  ein,  wobei  zunächst  unter 
heftiger  Rk.  vollständiges  Lösen  stattfindet,  dann  etwas  Pb02  abgeschieden  wird,  filtriert 
die  W.  gewordene  Fl.  von  Verunreinigungen  (auch  kristallinischem  AgFl)  [durch  Papier, 
das  durch  mehrere  Lagen  Leinwand  gestützt  wird,  Clark  (1483)],  konz.  [in  Bleipfannen 
auf  dem  Sandbad,  Clark]  in  einem  sehr  guten  Luftstrom,  am  besten  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  nötigenfalls  unter  sehr  gelindem  Erwärmen,  bringt, 
sobald  die  B.  von  Kristallen  begonnen  hat,  in  einen  besonders  eingerichteten 
Vakuumexsikkator  [entfernt  die  ersten  Kristalle  aus  der  Mutterlauge,  Clark]  und 
preßt  die  Nadeln  zwischen  scharf  getrocknetem  Fließpapier.  So  in  größerer 
Menge  rein  verhältnismäßig  leicht  darstellbar.  Brauner  (I,  3;  II,  394).  Werden 
zum  KOH  höchstens  20°/0  W.  gesetzt,  so  kann  bei  150"  geschm.  und 
dadurch  Zers.  des  K2PbOs  bzw.  K2Pb(OH)6  vermieden  werden.  Schon  10% 
erlauben  homogenes  Schm.  unter  200°.  Ist  das  Plumbat  zu  stark  erhitzt  worden,  sodaß 
sich  KjOj  gebildet  hat,  so  entw.  sich  0  beim  Lösen  in  HF1,  und  es  scheidet  sich  sofort  eine 
dunkle  kristallinische  komplexe  Verb.,  wahrscheinlich  ein  Fluoroxyperplumbat,  ab.  G.  L. 
Clark  {J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1480,  1483).  —  4.  Aus  Pb(C2H802),. 
Man  fügt  1  Mol.  (442.9  T.)  zu  der  Lsg.  von  3  Mol.  (234.3  T.)  KHF12  in 
überschüssiger  konz.  HF1,  filtriert  von  Spuren  PbFI2  ab,  dunstet  im  Luft- 
strom oder  über  H2S04  und  Natronkalk  in  einem  Vakuumexsikkator  ein, 
bei  dem  die  Dämpfe  nicht  mit  Glas  in  Berührung  kommen,  Brauner  (I,  3; 
II,  395);  unter  15  mm  Hg-Druck  bei  höchstens  30°  unter  Durchleiten  eines 
Luftstroms,  preßt  zwischen  gut  getrocknetem  Fließpapier  und  läßt  20  Stdn. 
Über  KOH  und  CaO  Stehen.  Bestes  Darst.-Verf.  Zum  Eindampfen  dient  vorteilhaft 
eine  Cu-Retorte,  in  die  eine  Pt-Sqhale  mit  flachem  Boden  eingesetzt  ist.  Zwischen  ihr  und 
der  Wasserstrahlpumpe  liegt  eine  von  Kältemischung  umgebene  Cu-  oder  Pb-Vorlage  und 
ein  Trockenturm  mit  KOH.  Oder  man  setzt  in  einen  Vakuumexsikkator  mit  einer  2  cm 
hohen  Schicht  erbsengroßer  Stücke  von  frisch  geschm.  KOH  einen  niedern  Glasdreifuß, 
darauf  eine  Pt-Schale  und  stülpt  eine  größere  oder  eine  Fe-Schale  so  darüber,  daß  ihr 
Rand  auf  dem  KOH  liegt.     0.  RüFF  (Z.  anorg.  Chem.  98,  (1916)  30). 

Lange,  Brauner  (I,  3),  monokline,  Clark,  Nadeln,  isomorph  mit 
K8SnHFl8.     Brauner    (I,  6).     Gewöhnlich  radial  gruppierte,  bis  10  mm  lange   und 
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0.5  mm  dicke  Nadeln.  Form  ähnlich  der  von  K3SnHFl8  mit  m[110J,  b[010},  p[lll)  und 
n(lll).  Bei  Annahme  monokliner  Symmetrie  a:  b  :  c  =  0.62228: 1 :  0.48177;  /?  =  86°41'. 
(110) :  (010)  =  58°  9',  (110) :  (111)  =  46°  7',  (111) :  (lll)  =  40°  37'.  K.  Vkba  bei  Brauner  (1, 6). 
Beständig  an  trockner  Luft,  Brauner  (I,  7);  in  verschlossenen  Paraffin- 
behältern  ohne  Verfärbung  aufzubewahren,  in  Glasgefäßen  oberflächliche 
Schwärzung.  Mathers.  —  Das  Gew.  bleibt  bei  vielstündigem  Erhitzen 
auf  100°  bis  110°  unverändert.  Verliert  bei  230°  den  größten  Teil  des 
HF1,  bei  250°  außerdem  etwas  Fl  (gef.  5.43  °/0  Verlust  statt  4.19  für  l  Mol.  HF1), 
noch  unter  Rotglut  mehr,  das  Si  entflammt.  Brauner  (I,  8;  Z.  anorg.  Chem. 
98,  (1916)  39  [III]).  Wird  bei  200°  und  250°  nur  unerheblich  zers.  (gef. 
nach  Erhitzen  im  C02-Strom   42.95  °/0  Pb  und  30.92  Fl  bzw.   44.3  und  30.0,  43.8  PbiV). 

Läßt  vor  dem  Gebläse  etwas  PbFl2  abdest.  und  entw.  keine  wesentlichen 

Mengen  Fl  (schwacher  Geruch,  keine  Entzündung  von  Si)  [auch  Ruff  (Z.  angeio.  Chem. 
20,  (1907)  1218)],  sodaß  im  Pt-Rohr  die  Zers.  in  der  Hauptsache  nach 
2K{PbFl7  =  K2PbFl6  +  2PbFl2  +  4KF1  eintritt.  Rupf  (31).  [Vgl.  dazu  Brauner 
(II,  42);  über  den  Rückstand  auch  Brauner  (I,  8).]  Entw.  Über  300°  Fl,  aber  in 
offener  Schale  so  wenig,  daß  es  nicht  durch  den  Geruch,  sondern  nur  durch  das  Anätzen 
der  Schale  nachweisbar  ist.  Mathers.  —  Wird  an  feuchter  Luft  braun,  durch 
wenig  W.  unvollständig  zers.,  weil  das  zunächst  gebildete  kolloide  Blei(4)- 
hydroxyd  (wohl  H4Pb04)  und  das  daraus  entstehende  H2Pb08  sich  in  dem 
gleichfalls  neben  HF1  (2  Mol.)  erzeugten  KHF12  (3  Mol.)  lösen.  Brauner  (I,  7). 
Feuchtigkeit  zers.  in  H2Pb03,KHF]2   und  HFL     Clark.      Hydrolyse    in    der    Kälte 

weniger  als  in  der  Wärme,  auf  dem  Wasserbad  auch  durch  gleiche  Teile 
50°/0ige  HF1  und  W.,  nicht  durch  1 : 0.05  T.  oder  durch  1:2  bei  Ggw.  von 
0.2  T.  KHF12.  Mathers.  Hydrolyse  noch  bei  Ggw.  von  20%  HF1  bei 
25°;  bei  30°/,,  werden  12%  Salz  gel.  Clark  (1487).  —  Einw.  von  S,  J,  SiFl4 
und  SbFl5  auf  die  bei  250°  vorgetrocknete  Verb.  s.  unter  A,  b).  H2S04  gibt  eine 
gelbe  Lsg.  von  PbFl4  [s.  321].  Brauner  (I,  9);  Ruef  (35).  Wird  beim 
Zerreiben  im  trocknen  Achatmörser  braun  durch  das  W.,  das  nach 
4K3PbHFl8  +  Si02  =  SiFl4  -f  H20  entsteht.    Brauner  (I,  9). 

Brauner.  Ruff.  Clark. 

(3) 
3K  117.42      24.60    24.57  24.53  24.49  24.53 

Pb  206.9        43.35    43.41    43.36    43.35  42.78    43.36  43.35 

H  1.0         0.21  0.22 

8F1         152.0        31.84 31.23 31.65 31.22 31.23 

K8PbHFl8    477.32    100.00 

0  wurde  nicht  gef.,  Brauner  (I,  6).  Er  gibt  nicht  an,  nach  welchem  Verf.  die  Verb, 
dargestellt  war  [vielleicht  nach  (3)J.  —  Gef.  50.3  °/0  Pb02  (ber.  50.09).    Mathers. 

C.  Kaliumfluoxyperplumbat  (?).  —  Die  aus  1  Mol.  Pb02  und  3  Mol.  KOH  bei 
hoher  Temp.  entstehende  harte  gelbe  Schmelze  (bei  niederer  Temp.  ist  sie  braun)  enthält 
außer  K,PbOs  viel  K202,  das  beim  Lösen  in  HF1  Sauerstoff  entw.  Gleichzeitig  wird  eine 
nnl.  kristallinische  M.  gebildet,  die  die  Verb,  enthalten  könnte.     Brauner  (I,  3,  Fußnote). 

IVb.  Blei,  Kalium  und  Chlor.  A.  Kaliumbleiclüoride.  A1.  Blei(2)-Salze. 
a)  Das  System  und  Verschiedenes,  a)  Ohne  Wasser.  —  Vgl.  a.  S.  338.  —  Verss. 
zur  Best,  des  Schmp.  des  Eutektikums:  A.  Appelberg  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  63). 
Die  Schmelzkurve  gibt  einen  sehr  deutlichen  Höchstpunkt  bei  430°  und 
im  Mittel  33.05  bzw.  32.9  Mol.-%  KCl,  der  KPb2Cl5  entspricht,  das  sich 
regelmäßig  mit  Unterkühlung  ausscheidet.  Schwache  Knicke  in  der  Kurve 
deuten  auf  K3PbCl4  bei  im  Mittel  66.3  Mol.-%  KCl  und  auf  K4PbCl8  bei 
771°  und  im  Mittel  79.7  Mol.-%  KCl.  [Vgl.  a.  R.  Lorenz  (Z.  physik.  Chem.  70, 
iL  Arrhenius-Festbd.,  230;  c.-B.  1910,  i,  1096).]  KPb2Cl5  bildet  Mischkristalle 
mit  PbCl2  (gesättigter  mit  31.7  Mol.-%  KCl;  Eutektikum   bei  411°  "und 
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20  Mol.-°/0  KCl)  und  mit  K2PbCl4  (gesättigter  mit  34.1  KCl;  Eutektikum 
bei  405°  und  50  KCl).  K2PbCl4  wandelt  sich  bei  440°  in  K4PbCle  und 
Schmelze.  K4PbCl6  bei  480°  in  KCl  und  Schmelze  um.  R.  Lorenz  u. 
W.  RüCKSTUHL  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  71).  Die  Salze  sind  in  glühendfl. 
Zustande  stark  assoziiert.  Der  wohl  definierte  Schmp.  von  KPbsCln  läßt  auf  beständige 
komplexe  Ionen  im  Schmelzfluß  schließen.  Lobenz.  Das  Diagramm  ergibt  als 
Doppelsalze  nur  KPb2Cl5  und  K2PbCl4.  Das  erstere  ist  weder  mit  PbCl2 
noch  mit  dem  letztern  in  krist.  Zustande  merklich  mischbar.  Der  Verb. 
KPbaCln  entspricht  bei  440°  ein  Maximum  der  von  den  Eutektika  1 
[PbCl2,KPb2Cl5]  (bei  430°  und  23  Mol.-%  KCl)  und  II  [KPb2Cl5,K2PbCl4] 
(bei  411°  und  48  KCl)  ansteigenden  Kurvenäste.  Sein  flacher  Verlauf  läßt 
auf  starke  Dissoziation  des  geschm.  KPb2CIft  schließen.  Auf  Schliffen  der 
Schmelze  mit  20  KCl  erscheinen  im  federförmig  ausgebildeten  Eutektikum  I  primär  aus- 
geschiedene PbClj-Gitterkristalle.  Aus  einer  Schmelze  mit  48  bis  63  KCl  scheidet 
sich  primär  K2PbCl4  aus,  aus  einer  mit  63  bis  100  KCl  von  550°  ab  reines 
KCl,  das  sich  bei  490°  mit  dem  Rest  der  Schmelze  (bei  66%  KCl  unter  genügend 
langsamer  Abkühlung  und  gutem  Durchrühren  fast  vollständig)  ZU  K2PbCl4  umsetzt. 
Das  Eutektikum  II  hat  eine  dem  Schriftgranit  ähnliche  Struktur.  Neben  ihm  zeigen  die 
Schliffe  bei  33 '/,  bis  48  KCl  primär  krist.  Blättchen  von  KPbsCl6,  bei  48  bis  63  KCl 
Nadeln  von  K8PbCl4  als  erstes  Ausscheidungsprod.  Bei  70  KCl  treten  noch  Spuren  des 
Eutektikums  II,  bei  höherm  Gehalt  mehr  oder  weniger  stark  korrodierte  KCl-Kristallskelette 
auf.  K4PbCl0  zeigt  sich  weder  auf  den  Abkühlungskurven  noch  in  den 
Schliffen.  In  letztern  treten  bei  80  Mol.-%  KCl  statt  des  reinen  Doppelsalzes  primär 
ausgeschiedene  KCl-Skelette  im  Peritektikum  auf.  Der  von  Lorenz  u.  RüCKSTUHL 
bei  440°  gef.  Effekt  beruht  jedenfalls  auf  Oxydation  des  PbCl2.  Durch  Ein- 
fügen geringer  Mengen  PbO  in  die  Schmelze  mit  65  Mol.-°/0  KCl  lassen  sich  auf  den  Ab- 
kühlungskurven bei  440°  kleine  Haltezeiten  erzeugen.  Die  Schmelzen  seigern  etwas. 
K.  Teeis  (Kristall,  u.  therm.  Unterss.  von  Systemen  aus  PbCl2  u.  Chloriden 
einwert.  Metalle,  Dissert.,  Berlin  1913 ;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  776). 
In  den  aus  dem  Schmelzfluß  erhältlichen  Verbb.  TlCl,2PbCl2  und 
3TlCl,PbCl2  kann  Tl  durch  K  ohne  Aenderung  des  Kristallisationstypus 
ersetzt  werden.  E.  Korreng  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  37,  (1914)  51).  — 
PbClj-Konz.  einer  KCl-Schmelze  nach  dem  Gleichgew.  Pb'  4-  2KC1  ==^  PbCl8  4-  K'  her.  aus  dem 
Unterschied  der  Empfindlichkeit  reiner  und  mit  PbCl4  versetzter  Pb-KCl-Kapillarelektrometer: 
G.  von  Hevesy  u.  R.  Lorenz  (Z.  physik.  Chem.  74.  (1910)  443).  —  D.  der  geschm.  Mischung 
aus  N  Mol.  PbCl2  und (1— N)  Mol. KCl  2.3375—7 1/8000  +  (3.316-0.000562 1)  N. 
R.  Lorenz,  H.  Frri  u.  A.  Jabs  (Z.  physik  Chem.  61,  (1908)  473).  —  Festes 
PbCl2  (zu  Pastillen  gepreßt)  erfährt  durch  Zusatz  von  5  bis  15°/0  KCl 
eine  immer  größer  werdende  Abnahme  der  el.  Leitfähigkeit  {?..  b.  von  5.5X10  • 
auf  1.2  X10"  reziproke  Ohm  bei  15°/0KC1).  Dagegen  wird  die  durch  vorheriges 
Schm.  des  PbCl2  in  Cl  erhöhte  (auf  das  15 fache)  [vgl.  S.  329]  Leitfähigkeit 
außerordentlich  stark  (auf  das  687  fache)  gesteigert,  wenn  das  Schm.  (vor  dem 
Pressen  der  Pastillen)  bei  GgW.  von  0.1%  KCl  erfolgt;  bei  2°/0  KCl  nur  auf  das 
321  fache.  R.  Ketzer  (Leitfähigkeit  fester  Salze  u.  Sahgemische,  Dissert.,  Leipzig 
1919;  Z.  Elektrochem.  26,  (1920)  80,  83).  Vorläufige  Verss.  stellte  M.  L.  Blanc 
(Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  552)  an.  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Schmelzen  scheidet 
sich  ein  Teil  des  Pb  an  der  Kathode  ab,  ein  anderer  wandert  als  kom- 
plexes Jon  zur  Anode.  Das  komplexe  Anion  ist  am  beständigsten  in 
PbCl2-ärmem  Schmelzen.  Vielleicht  ist  auch  ein  mit  KCl  gekuppeltes  komplexes 
K-Kation  vorhanden.  R.  Lorenz  u.  G.  Fausti  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  632) ; 
R.  Lorenz  u.  \V.  Ruckstuhl  (Z.  anorg.  Giern.  52.  (1907)  41).  —  EMK.  der 
Kette  Pb  |  KCl-PbClt-Eutektikum  (1 : 1)  |  Cl  zwischen  407°  und  685°  :  1.362  —  0.000653 
(t— 407°);  also  Wärmetönung  KCl-PbCl2  nach  der  Gibbs-Helmholtz-Formel  83.2  WE. 
R.  Lorenz  u.  M.  G.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  109,  121).  —  KCl  Steigert  die 
Oberflächenspannung  von  geschm.  Pb  gegen  geschm.  PbCl2  beträchtlich, 
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weniger  bei  steigender  Terap.  Metallnebel  werden  ausgeflockt.  R.  Lorenz 
u.  A.  Liebmann  [Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  459). 

ß)  Mit  Wasser.  —  Vgl.  a.  S.  337.  —  In  wss.  Lsg.  bei  14°  bis  100°  ergeben 
Gleichgewichts-Unterss.  nur  KPb2Cl5  und  KPbCl3,  7s  H20.  Demassieux 
(Compt.  rend.  158,  (1914)  183).  Von  1.5  n.  KCl  ab  ist  sicher  K2PbCl4  in 
Lsg.  von  Ende.  —  Für  20°  ergeben  sich  die  ternären  Sättigungs- 
punkte [PbCl2  +  KPb2Cl5]  bei  0.53  g-Aeq.  auf  1  kg  W.  und  0.013  PbCl2; 
[KPb2Cl6  +  KPbCl8,  V*H20]  bei  2.88  KCl  und  0.016  PbCl2;  [KPbCl8, 
Vs  H20  +  KCl)  bei  4.57  KCl  und  0.028  PbCl2.  J.  N.  Br0nsted  (Z.  physik 
Chem.  80,  (1912)  213).  —  Pb"-Konz.  (die  gesättigter  wss.  PbCl2-Lsg.  =  0.0194 
gesetzt)  für  PbCl2  in  KCl-Lsgg.  mit  0.5,  0.05  und  0.005  Mol/1  =  4.23  X  10~4, 
4.9  und  6.2  X10-3  aus  den  Potentialen  von  Pb  gegen  die  Lsg.  «c=  + 0.514,  0.4826, 
0.4796  Volt.  A.  Immerwahr  (Dissert.,  Breslau  1900;  Z.  Eleldrochem.  7,  (1900/01) 
480.  —  Aus  Pb(N08)2  und  KCl  erhallt  man  durch  Fällen  oder  durch  Ein- 
dampfen der  gemischten  verd.  Lsgg.  Abscheidungen  mit  erheblichen 
Mengen  KCl,  die  aber  kleiner  sind  als  eine  bestimmte  Verb,  verlangt. 
Jedenfalls  liegt  ein  dissoziiertes  Doppelsalz  vor.  Berthelot  {Ann.  Olim.  Phys.  [5] 
29,  (1883)  294).  Aus  Lsgg.  von  Pb(N08)2  und  KCl  bildet  sich  neben  PbCl2 
eine  kleine  Menge  von  K-Pb-Chloriden,  darunter  ein  tetraedrisch,  ein 
monoklin  und  ein  federartig  kristallisierendes.  J.  R.  Strohecker  (Viertelj. 
praM.  Pharm.  18,  396;  J.  B.  1869,  282).  —  Aus  KCl-  und  PbCl2-Lsg.  ent- 
stehen u.  Mk.,  ähnlich  wie  bei  der  Br-Verb.  [S.  537],  zuweilen  zunächst 
kleine  SphäroÜthe,  bald  aber  skelettartige,  gewöhnlich  reich  gegliederte 
Kristalle.  Diese  erscheinen  normal  als  lang  gezogene  Sechsecke  mit  einem 
Winkel  nahe  120°.    0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  340). 

b)  KPb2Cl5.  —  1.  Aus  der  Schmelze  der  Bestandteile  [s.  a.  unter  a)] 
unter  Unterkühlung  bei  450°,  Lorenz  u.  Ruckstuhl,  bei  440°  [etwa,  Th.  Liebisch 
n.  E.  Korreng  {Ber.  Berl.  Akad.  1914,  196,  211)]  mit  Unterkühlung  von  9°  bis  10°. 
Treis  (777).  —  2.  Wie  KPbCl3,  7s  H20,  aber  aus  verdünntem  Lsgg.,  und  zwar 

KCl  PbCl2  ccm                ccm 

g  g  Lsg.  für  1  g  KCl 

cc)         200  50  1500                 7.5 

ß)         150  30  1100                 7.33 

y)         150  20  1100                7.33 

<5)          250  55  1200                 4.8 

Bei  1  g  KCl  in  11  ccm  scheidet  sich  reines  PbCl2  ab.  H.  L.  Wells  (Studies  from  the 
Chem.  Labor.  Scient.  School  Yale  Univ.  1,  250;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  45, 
(1893)  121;  Z.  anory.  Chem.  3,  (1893)  207)  Bildungswärme  2200;  Bildungsaffinität 
2465  +  0.9  (t— 20)  Cal.  für  1  Mol.    Br0nsted. 

Nach  (1)  beinahe  durchsichtige,  glasige,  scheinbar  amorphe  M.,  mit 
deutlich  kristallinischer  Struktur  an  der  Oberfläche,  Lorenz  u.  Ruckstuhl  ; 
dichte,  bröckelige,  stark  fettglänzende,  zuweilen  opalisierende  Blättchen, 
zweiachsig,  mit  kleinem  Winkel  der  optischen  Achsen  und  deutlicher  Dispersion  v  <  q, 
positiv  doppelbrechend,  wahrscheinlich  rhombisch.  Treis.  Nach  (2)  weiße 
prismatische  Kristalle,  u.  Mk.  nach  Glanz  und  Gestalt  von  KPbCl3,l/sH20  deutlich  zu 
unterscheiden.  Wells.  —  Schm.  ohne  Zers.  bei  440°.  Treis.  —  Gef.  nach  (l) 
49.27 


a.  49.20%  Pb  (ber.  49.20).    Lorenz  u. 

RüCKSTUHL. 

Wells. 

nach       (2,  a) 

(2,ß                  (2,7) 

(2,«J) 

K            6.20                   6.14 

5.19                   6.18 

6.7 

Pb         65.65                 64.74 

66.43                 65.85 

65.72 

Cl          28.15                 28.11 

28.13 

28.08 

KPbaCl8   100.00  99.10  100.16  99.87 

In  der  Summe  von  (2,  a)  noch  0.11  %  H20.    Wells. 
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c)  KPbCl3.  Kaliumchloropiumbit.  c1)  Wasserfrei.  —  Die  Verb,  ist  dieselbe 
wie  c*).  Wells.  —  1.  Aus  der  Lsg.  der  ber.  Mengen  der  Bestandteile  in 
großen  Mengen  der  inkongruenten  gesättigten  Lsg.  beim  Erkalten  statt  des 
erwarteten  K4PbCLj  neben  KCl.  [Vgl.  S.  360.]  K.  Fleck  (Z.  Kenntnis  der  Stanno- 
u.  Pliimboalkalidoppelhalogenide,  Dissert.,  Bonn  1915;  E.  Rimbach  u.  K.  Fleck 
(Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  155).  —  2.  Man  tropft  unter  ständigem 
Rühren  k.-gesättigte  Pb(N03)2-Lsg.  in  sd.  k.-gesättigte  KCl-Lsg.  (PbCl2  löst 
sich  weniger  als  unter  denselben  Umständen  PbBrs  und  PbJ2)  Und  läßt  abkühlen. 
[Abpressen  zwiscnen  Papier?]  —  Weiße  feine  Nadeln.  Kühlt  man  die  Lsg.  langsam 
ab  und  hält  sie  auf  etwa  35°,  so  scheidet  sie  linsenförmige,  etwas  nadelartige  Kristalle 
ab,  die  etwas  W.  mechanisch  eingeschlossen  halten  (Spratzen  bei  200u)  und  mit  KCl  ver- 
unreinigt sind.     Herty  (I,  125). 

Rimbach  u.  Fleck.  Herty. 

Berechnet  Gefunden 

Pb         57.73  55.56  55.34  57.81  57.73 

Cl  29.67  29.59  29.33 

ILO  ist  nicht  vorhanden.    Herty. 

c2)  Mit  Vs  Md.  11 oO.  —  s.  a.  unter  a,  ß).  —  Aus  der  Lsg.  von  PbCl2 
in  h.  KCl-Lsg.,  die  in  der  Kälte  nahezu  gesättigt  ist.  Abpressen  zwischen 
Papier.     Trocknen  an   der  Luft.     Annähernde  Bedingungen: 

KCl  PbCl*  ccm  ccm 

g  g  Lsg.            für  1  g  KCl 

«)          400  30  1100  2.75 

ß)          400  80  1200  3 

y)           150  40  450  3 

ö)          100  25  350  3.5 

b)           300  55  1300  4.33 

WELLS.  Bildungswärme  1340;  Bildungsaffinität  1510  +  0.6  (t  — 20).  Br0NSTED.  — 
Glänzende  prismatische  Kristalle,  am  größten  (mehr  als  10  mm  Länge,  1  bis  2  mm 
Durchmesser)  aus  den  konzentriertesten  KCl-Lsgg.  Bleibt  an  der  Luft  glänzend. 
Verliert  kaum  H20  über  H2S04  in  8  Tagen,  wenig  (0.25%)  in  12  Stdn. 
im  Dampftrockenschrank,  schnell  das  gesamte  bei  200°,  unter  Spratzen  bei 
schnellem  Erhitzen.    Wells  (LT,  206). 

Wells. 

8)  B) 

57.94  57.14 

1.51  1.88 

KPbClj'/8H7Ö    100.00         100720         1Ö0AT4 

d)  K2PbCl4.  —  In  der  Natur  als  Pseudocotumit  am  Vesuv.  —Scheint  ans  Lsgg. 
nicht  erhalten  werden  zu  könneD,  da  bei  starker  K-Konz.  KCl  auf  c'z)  krist.  Wells  (II,  206). 
—  1.  Aus  der  Schmelze  der  Bestandteile  [s.  unter  a,  a)],  Lobenz  u.  Ruckstuul; 
bei  490°.  Tbeis.  [Wie  Treis  auch  Liebisch  u.  Kobbeng.]  [8.  a.  unter  KCl-NaCl-PbCl».]  — 
2.  Ist  in  Lsg.  die  KCl-Konz.  >3,  so  ist  zuweilen  die  Löslichkeit  des  PbCl2  viel  kleiner  als 
die  aus  der  Löslichkeitskurve  interpolierte,  sodaß  sich  vielleicht  K2PbCl4  oder  K4PbCl« 
bildet.  Brpnsted  (216).  [S.  dazu  von  Ende,  S.  337].  —  Pseudocotumit  bildet  weiße 
(sulfathaltig  gelbe)  undurchsichtige  glanzlose  Nadeln,  Scacchi  (Contrib. 
miner.  per  servire  alla  storia  dell'  incendio  Vesuv.  1872,  II,  38;  Bull.  soc. 
franc.  miner.  1.  (1878)  41);  gelbe  oder  grüne  rhombische.  F.  Zambonini 
(Atti  Napoli  12,  (1906)  No.  8).  Nach  (1)  bei  sehr  langsamem  Abkühlen 
dicht  gedrängte  (teilweise  l  cm  lange)  gut  ausgebildete  Kristalle,  wahrschein- 
lich   rhombisch    [im   polarisierten  Licht  dauernde  gerade   Auslöschung),    dem    natür- 


Wells. 

a) 

ß) 

7) 

K 

10.90 

11.38 

11.10 

10.79 

Pb 

57.73 

57.46 

57.68 

57.43 

Cl 

29.70 

29.91 

29.87 

29.81 

H20 

1.67 

1.45 

1.39 
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liehen  PbC08    ähnlich;   neigen   zu  gedrehten  Formen  von  prismatischem 

Charakter;  Kombination  von  seitlichem  Pinakoid  mit  verschiedenen  Prismen.  LORENZ 
u.  Ruckstuhl.  In  den  Drusenräumen  der  erstarrenden  Schmelze  in  weißen 
durchscheinenden  Nadeln,  häufig  10  mm  lang,  stärker  doppelbrechend  als  b) 
Oder  PbCl2,  positiv,  zweiachsig,  zwischen  gekreuzten  Nikols  gerade  Auslöschung, 
wahrscheinlich  rhombisch.  Der  Winkel  der  optischen  Achsen  ist  bedeutend  größer 
als  bei  b).  An  der  Luft  bald  milchig-trübe.  Schm.  bei  490"  unter  Zers. 
in  fl.  PbCl2  und  krist,  KCl.  Treis  (780).  —  Gef.  im  natürlichen  17.11%  K, 
(1.53  Na,  2.13  Ca)  43.00  Pb,  36.23  Cl.    Scacchi. 

e)  K4PbCl„  (?).  —  Aus  dem  Schmelzfluß  der  Bestandteile  [vgl.  unter  a,  «)] 
bei  771°,  Lorenz  u.  Ruckstuhl;  nicht  zu  erhalten.  Treis  (781).  —  Aus 
Lsgg.  nicht  darstellbar.  Statt  seiner  entsteht  KPbCl3  neben  KCl.  Fleck;  Rimbach  u. 
Fleck.  —  Rötlichweiße  M.  mit  körnigem  Habitus,  bei  schnellem  Ab- 
kühlen glasähnlich,  kristallinisch.  Umwandlungspunkt  480°.  Lorenz 
u.  Rückstuhl. 

A2.  K2PbCl6.  KaliumUei(4)-chlorid,  Kaliumplumbichlorid,  Kaliumchlorid- 
Bleitetrachlorid,  Kaliumhexachloroplumbeat.  —  Aus  H2PbCl6  und  KCl-Lsg. 
K.  Elbs  u.  R.  Nübling  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  778);  M.  Wissmüller 
(Zur  Kenntnis  des  vierivert.  Bleis,  Dissert,  Erlangen  1916,  24)  [ausgeführt 
1912/13J;  A.  Gutbier  u.  M.  Wissmüller  (J.  prakt.  Chem.  [2]  90,  (1914)  498). 
Man  schüttelt  (I)  fein  gepulvertes  KCl  mit  Pb02  und  rauchender  HCl  längere 
Zeit  im  geschlossenen  Rohr,  läßt  12  Stdn.  stehen,  gießt  in  einen  durch 
Schnee  gekühlten  Zylinder  und  trennt  nach  einiger  Zeit  die  Fl.  vom  Ungel. 
Oder  man  läßt  (II)  rauchende  HCl  auf  Pb02  unter  Kühlung  wirken,  fällt 
mit  KCl-Pulver  und  löst  bei  0°  in  KCl-Lsg.  J.  Nikoljukin-  (J.  russ.  phys. 
Ges.  17,  (1885)  I,  200;  Ber.  18,  (1885)  Ref.,  370).  Aus  der  Lsg.  von 
Pb(S04)2  in  k.  konz.  HCl  beim  Schütteln  mit  KCl.  K.  Elbs  u.  F.  Fischer 
(Z.  Elektrochem.  7,  (1900/1)  345).  Man  leitet  Cl  in  eine  konz.  Lsg.  von 
KCl  und  PbCl2  in  HCl  bei  0°,  versetzt  mit  dem  gleichen  Vol.  einer  ähn- 
lich bereiteten  PbCl4-Lsg.,  läßt  einige  Stunden  bei  0°  stehen,  preßt  zwischen 
Papier  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  gering.  Besser  wahrscheinlich  nach 
dem  Verf.  bei  (NHt)2PbCl„  [S.  362].  H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  338). 
Kann  durch  Cl  aus  den  gemischten  Lsgg.  von  KCl  und  PbCl2  nicht  erhalten  werden. 
Der  Kristallanschuß  ist  ein  Gemenge.    J.  G.  F.  Deuce  (J.  Chem.  Soc.  111,  (1917)  419). 

Gelbe.  Wells  ;  zitronengelbe,  mit  K2PtCl6  isomorphe  reguläre  Oktaeder. 
ELBS  U.  NÜBLING.  [Sie  geben  von  ihrem  Salz  keine  Analyse.]  Lebhaft  orange- 
rote,  wahrscheinlich  monokline  Zwillinge  aus  unter  45°  verwachsenen  zwei 
oder  drei  Einzelkristallen.  Die  verhältnismäßig  seltenen  letztern  sind  sehr 
deutlich  pleochroitisch  von  Blaßgelb  nach  kräftig  Orangerot.  Haltbar, 
wenn  es  gleich  nach  dem  Trocknen  in  gut  verschließbare  Gläser  gefüllt 
wird.  An  der  Luft  bedeutend  leichter  zers.  als  die  NH4-Verb.  Wiss- 
müller (25).  Luftbeständig.  Wells.  Viel  unbeständiger  als  die  NH4-, 
Pyridin-,  Chinolinverb.  [S.  363,  508,  510J.  Nur  unter  konz.  HCl  aufzubewahren. 
Elbs  u.  Nübling.  —  Bei  190°  zers.  Wells.  —  W.  zers.  in  Pb02  und  Cl, 
Wells;  liefert  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  in  der  Wärme  schnell 
eine  gelbe  Fl.,  die  schwach  nach  Cl  riecht,  und  aus  der  mehr  W.  sowie 
NH8  Pb02  abscheiden.  Das  frisch  abgesaugte,  noch  feuchte  gibt  mit  viel 
W.  kolloides  Pb02.  Wissmüller.  —  Cl-haltige  HCl  ist  zum  Auswaschen 
brauchbar;  sd.  überschüssige  HCl  zers.  Wells.  LI.  in  konz.  KCl-Lsg. 
NlKOLJUKLN.  —  Gef.  41.27%  Pb  (ber.  41.58),  Wissmüller;  15.30  K,  41.91  Pb,  42.49  Cl, 
Summe  99.70,  wirksames  Cl  als  Glühverlust  15.07  (ber.  15.70,  41.55,  42.75,  14.25).  Wells. 
Gef.  in  der  Lsg.  nach  (I)  40.6,  40.1,  40.1;  (II)  40.74%  Cl  (ber.  40.69).    Nikouükin. 
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B.  Kaliumbleichlorat  [?].  —  In  den  Lsgg.  von  KC10S  in  Pb(C10s),  ist  kaum  ein 
Komplex.  W.  K.  Lbwis  (Die  Komplexbild.  zw.  Bleinitrat  u.  Kaliumnitrat.  Dissert., 
Breslau  1908,  26). 

C.  Kaliumbleiperchlorat.  Basisch.  2KC104,7PbO,7Pb(C10,)2,21H20.— Bildete 
sich  einmal  bei  jahrelangem  Aufbewahren  einer  Lsg.  von  PbO,Pb(C104)2,2H20. 

—  Kleine  glänzende  rhombisch  bipyramidale  Kristalle.  0.7706:1:0.9605.  o  {in? 
vorherBchend,m{110}.c[001),b[010),x[112}.  s[021}.  (110l:(llO)  =  *75°14';  (021):(021)  =  *125oO': 
(111) :  (111)  =  62°  1'.;  (001):  (111)  =  57°  34';  (111) :  (111)  =  83°  54';  (112)  :  (112)  =  44°  21'; 
(001):  (112)  =  38°  12'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.;  Leipzig,  1908,  II,  186).]  Um- 
kristallisierbar.  Marignac  (Recherches  sur  les  formes  cryst.,  Genf  1855,  63; 
J.  B.  1855,  400). 

Marignac. 

umkrist. 
KjO  94  1.87  1.88  1.91 

14PbO  3122  61.72  60.72  60.60 

16C1  568  11.23  12.13  11.52 

560  896  17.72 

21HsO  378 7^46 6155 7^87 

KI0,14PbO,8Cl40„21H20    5058  100.00 

D.  Blei,  Kalium,  Chlor  und  Stickstoff,     a)  Ammoniumkaliumbleichlorid  (?). 

—  Nach  A1,  a,  ß)  [S.  533j  erhält  man  bei  Ggw.  von  viel  NH4C1  [doch  wohl 
neben  KCl?],  insbesondere  nach  Erwärmen,  andere  Sechsecke  mit  einem 
Winkel  von  64°.  Bei  vorwiegendem  NH4C1  wandeln  sich  die  Skelette  bei 
Berührung  in  Häufungen  solcher  Sechsecke  um.  Ein  umgekehrtes  Auf- 
zehren tritt  bei  vorherrschendem  Pb(NOs)2  ein.  Beim  Erwärmen  einer  Lsg., 
die  beide  Kristalle  im  Gleichgew.  enthält,  wachsen  die  Skelette  auf  Kosten 
der  Sechsecke;  beim  Abkühlen  findet  das  Umgekehrte  statt.    Lehman*. 

b)  Kaliumbleinitritchlorid  [?].  —  S.  Meldrum  anter  C,  a)  auf  S.  524. 

E.  Blei,  Kalium,  Chlor  und  iluor.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  des  zu  Pastillen 
gepreßten  PbCl2  wird  durch  2°/0  KF1  erniedrigt.  M.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  18, 
(1912)  552). 

IVC.  Blei,  Kalium  und  Brom.  A.  Kaliumblei(2)-bromide  A1.  Ver- 
schiedenes. —  s.  a.  S.  372.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  von  festem  PbBr2  wird 
durch  KBr  stark  (durch  l°/0  KBr  um  das  50  fache)  erhöht,  Fritsch,  nicht  merklich 
beeinflußt,  wenn  Feuchtigkeit  und  Vorerhitzung  ausgeschlossen  sind.  Wird 
das  Gemenge  vorher  im  Bromdampf  geschm.,  so  ist  die  spez.  Leitfähigkeit 
gegen  die  von  nicht  erhitztem  PbBr2  stark,  aber  viel  weniger  als  bei 
PbCl2  +  KCl  [S.  532]  erhöht,  um  das  24  fache  bei  1°00  KBr,  das  13  fache  bei  2%  Kßr. 
Ketzek  (80,  83).  —  D.  der  gemischten  Schmelze  aus  N  Mol.  PbBr2  und 
(1— N)  Mol.  KBr  3.48  —  0.001 667  +  (2.786 -f  0.000  667  t)  N.  R.  Lorenz, 
H.  Frei  u.  A.  Jabs  (Z.  physik.  Chem.  61,  (1908;  468).  —  Aus  KBr-  und 
Pb(C2H802)2-Z-öSMn(/  elektrol.  in  Kristallen.  Man  füllt  ein  U-Rohr  unten  mit  Thon, 
beschickt  den  einen  Schenkel  mit  Pb  CjHjOä^-Lsg.  und  PbO,  den  andern  mit  KBr- Lsg., 
verbindet  beide  Schenkel  durch  einen  Bleistreifen  und  verkittet  die  Oeffnungen.  Die 
Kristalle  entstehen  auf  dem  in  die  KBr-Lsg.  tauchenden  Ende  des  Bleistreifens.  BECQUEREL 
{Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  33;  Traue  d'El.  2,  (1855)  86).  —  Pb'-Konz. 
(die  gesättigter  wss.  PbCl2-Lsg.  =  0.0194  gesetzt)  für  PbBr2  in  0.05  Mol./l 
KBr  =  2.0X10~8  aus  dem  Potential  ta  =  +0.494  Volt  von  Pb  gegen  die  Lsg. 
Cl.  Immerwahr  (Dissert.,  Breslau  1900;  Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  480).  — 
Setzt  man  etwas  konz.  KBr-Lsg.  zu  einem  Tröpfchen  konz.  Pb(NO..,)2-Lsg., 
das  auf  einem  Objektträger  mit  einem  flachen  Uhrglas  bedeckt  ist,  SO  bilden  sich  drei 
Arten  von  Kristallen,  skelettartige,  Sechsecke  (Winkel  64°)  und  Trichiten 
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(faserige  Nadeln).  [Vgl.  a.  8. 368.]  Die  erstem  werden  bei  vorherrschendem 
KBr  (oder  HBr)  bald  undurchsichtig  unter  Umwandlung  in  Sechsecke 
[Doppelsalz?].  Bei  vorherrschendem  Pb(N08)2  sind  sie  beständig,  und  statt 
der  Sechsecke  erscheinen  sehr  dichte,  unregelmäßig  verzweigte  Büschel 
äußerst  feiner  Trichiten  [PbBr2  ?].  Zu  ihrer  Erzeugung  setzt  man  am  besten 
zu  einem  Tropfen  konz.  Pb(N03)2-Lsg.  sehr  wenig  KBr,  kocht  und  läßt 
erkalten. "  Auch  die  Trichiten  zerfallen  bei  überschüssigem  KBr  sehr  leicht 
in  Sechsecke,  wesentlich  beschleunigt  durch  Erwärmen.  In  verd.  Lsgg. 
erscheint  außer  den  drei  Kristallen  noch  ein  bräunlicher  Anflug  sehr  kleiner 
Sphärokristalle  [PbBr2?],  der  schnell  von  den  folgenden  Nadeln  aufgezehrt 
wird.    0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  339). 

A2.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  KPb2Br6.  —  Aus  400  g  KBr  und  — 
1.  130  g  PbBr2,  —  2.  150  g  PbBr2,  —  3.  200  g  KBr  und  75  g  PbBr2  — 
in  1.  1050,  2.  1250,  3.  1000  ccm  Fl.  —  Quadratische  Plättchen,  bisweilen 
4  oder  5  mm  im  Durchmesser.  Leichte  Unterscheidung  von  den  andern  Doppelbromiden 
hierdurch  und  durch  die  Lichtempfindlichkeit:  Im  Tageslicht  schnell  blaßgrün;  bei 
längerer  Einw.  oder  im  unmittelbaren  Sonnenlicht  blaß  schmutzig  braun. 
Wells  (II,  209). 

Wells. 
nach      (1)  (2)  (3) 

4.75  4.75  4.71 

49.22  49.11  48.48 

47.03 46.98 46.89 

KPb2Br6      100.00  101.00  100.84  100.08 

b)  K2Pb8Br8  (?).  —  Wohl  ein  mit  überschüssigem  PbBr2  gemengtes  Doppelsalz, 
Bbrthelot;  Gemisch  von  a)  und  c,  a).  Wells  (II,  197).  —  Man  fällt  Pb(N03)8-Lsg.  mit 
KBr  oder  dampft  die  Lsg.,  aus  der  sich  KltPbBrl6  ausgeschieden  hat,  so  weit  ein,  daß  das 
KBr  in  der  W.-Menge  noch  1.  sein  würde.    Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  294). 

c)  KPbBrs,xH20.  Kaliumbromopiumbit.  a)  Mit  1/s  Mol.  H^O.  —  Entsteht 
unter  sehr  ähnlichen  Bedingungen  wie  K2PbBr4,H20,  sodaß  bei  geringen 
Aenderungen  der  Konz.  nnd  Temp.  diese  oder  jene  Verb,  sich  bilden  kann,  —  und  zwar 
bei  500  g  KBr  auf  —  1.  und  2. 130  g  PbBr2,  —  3.  140  g,  —  4.  und  5.  120  g  — 
in  1.  950  ccm  Lsg.,  2.  1050,  3.  900,  4.  1050,  5.  1125  [wohl  bei  Sommertemp.].  — 
Farblose  glänzende  rautenförmige  Kristalle,  bis  3  mm  Durchmesser,  leicht  von 
K2PbBr4,H20  zu  unterscheiden.  Luftbeständig.  H20  geht  über  H2S04  nicht 
fort  (in  7  Tagen  0.04  °/0),  bei  100°  sehr  langsam.     Wells  (II,  208). 


K 

4.58 

Pb 

48.53 

Br 

46.89 

Wblls. 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

K 

7.95 

8.44 

8.02 

8.60 

8.08 

Pb 

42.06 

41.91 

42.71 

41.61 

42.69 

42.61 

Br 

48.77 

48.95 

49.16 

48.91 

H20 

1.22 

1.29 

1.62 

1.60 

1.14 

1.17 

KPbBr8,78H20 

100.00 

101.30 

100.97 

100.82 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  tropft  bei  20°  gesättigte  Pb(N08)2-Lsg. 
unter  ständigem  Rühren  zu  einer  h.  bei  20°  gesättigten  KBr-Lsg.  (von 
PbBr2  löst  sich  weniger  als  von  PbJ2,  mehr  als  von  PbCl2)  und  läßt,  wenn  sich  kein 
PbBr2  mehr  löst,  Stehen.  Die  Kristalle  erscheinen  in  einigen  Stunden  und  haben 
nach  mehreren  Tagen  beträchtliche  Größe.  [Wohl  zwischen  Papier  abgepreßt]  Ch.  H. 
Herty  (Thesis  Johns  Hopkins  Univ.  1890;  Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  124  [I]).  — 

2.  Aus  der  Mutterlauge  von  a)  im  Eiskasten.     Auch  wie  «),  wenn  die  Temp. 
etwas  niedriger  als  Mitte  Sommer  ist;   nicht  bei   etwa  25°.     Wells    (II,    209).    — 

3.  Neben  großen  Mengen  lattenförmiger  Kristalle  von  K2PbBrA,fl20  aus 
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der  sd.  Lsg.  von  7  g  PbBr.,  in  der  von  27  g  KBr  in  40  g  Wasser.  Ch.  H. 
Herty  (Am.  Chetn.J.  15,  (1893)  358  [II]).  --  Farblose  Tafeln.  Heety  (II). 
Prismatische  Kristalle,  einige  etwa  10  mm  lang  und  3  mm  im  Durchmesser.  Meist 
luttbeständig,  bei  trockenem  Wetter  allmählich  undurchsichtig.  Ueber 
H.,S04  wird  etwa  2/8  des  H20  schnell  abgegeben.  Wells  (II,  209).  Bei 
110°  wasserfrei.    Heety  (I,  108). 


Heety. 

Wells. 

Herty. 

nach      (1) 

(2) 

<31 

E 

7.76 

8.24 

7.90 

8.22 

Pb 

41.06 

40.80 

40.92 

41.23 

41.20 

40.35 

Br 

47.61 

47.81 

47.79 

H,0 

3.57 

3.53 

3.49 

3.28 

3.64 

3.36 

KPbBrj.H.O 

100.00 

100.56 

99.72 

d)  K2PbBr4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Löwig  übersah  wohl  das  H20  oder  ent- 
wässerte vor  der  Analyse.  Wei.ls  (II,  197).  —  Konz.  Lsgg.  von  Pb(N08)2  und 
etwas  überschüssigem  KBr  werden  mit  einander  gemischt,  filtriert  und 
verdunstet.  —  Kleine  Oktaeder.  Sehr  wenig  W.  löst  unzers.,  mehr  scheidet 
PbBr,  ab.    Löwig. 


Löwig. 

2K 

78 

12.90 

12.90 

Pb 

207 

34.21 

36.38 

4Br 

320 

52.89 

ÖU.  72 

K2PbBr4        605 


100.00 


100.00 


ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Lösen  von  PbBr2  in  möglichst  konz.  KBr-Lsgg., 
und  zwar  400  g  KBr  und  a)  70  g  PbBr2,  b)  90.  c)  120,  d)  130  in  a)  und  b) 
700,  c)  800,  d)  650  ccm;  500  g  KBr  und  130  g  PbBr2  in  e)  850,  f)  775  ccm. 
Wells  (II,  207).  —  2.  Aus  der  sd.  Lsg.  von  7  g  PbBr2  und  27  g  KBr  in 
40  ccm  W.  neben  wenig  KPbBrs,H20.  Heety  (II,  358).  —  3.  Auch  bei  Ggw. 
von  etwas  PbJ2  (a)  0.1  g,  b)  0.5  g,  c)  1.5  g)  wie  nach  (2).  [S.  a.  unter  K,  Pb,  Br  und  J.] 
Heety  (II,  358).  —  Glänzende  prismatische  Kristalle  (bis  5  mm  Länge  und 
l  mm  Durchmesser),  Wells  (II,  207);  lattenförmige.  Herty.  Luftbeständig. 
Verliert  über  H2S04  sehr  langsam  H20;  etwa  die  Hälfte  bei  12  stündigem 
Erhitzen  im  Dampftrockenschrank,  Wells  (II,  208);  schon  bei  110° 
praktisch  sämtliches,  Heety  (I,  108;  II,  359);  bei  200°  schnell  und 
ständig.    Wells  (II,  208). 

Wells. 


voll- 


K 
Pb 
Br 
HsO 


nach 
12.55 
33.21 
51.35 
2.89 


(l,a) 
12.51 
34.25 
51.47 
2.50 


(l,b) 
12.21 
34.59 
51.21 

2.Ö1 


(M) 
11.89 
34.47 
51.14 

2.44 


(M) 

12.37 
34.50 
51.35 


(l,e) 

34.26 

51.40 

2.61 


(M) 

12.70 

33.89 

51.46 

2.57 


(2) 

11.95 
34.75 

50.84 
2.17 


Herty. 
(3) 


K2PbBr4,H20   100.00  100.73  100.52    99.94 


100.62    99.71 


(a) 
12.08 
3457 
50.94 

2.3Ö 

99  94 


(b) 

12.09 

34.63 

50.96 
2.30 


(c) 
12.21 
33.99 
50.94 

2.35 


99.88    99.49 


e)  K14PbBrlfl  (?).  —  Wohl  ein  Gemenge.  —  Krist.  beim  Abkühlen  zuerst  aus 
dem  eingedampften  Gemisch  verd.  Pb(N03)2-  und  KBr-Lsgg.    Berthelot. 

B.  Blei(2)-Sdl2  mit  Brom.  K8Pb2Br7.Br,4H20.  —  Man  läßt  400  ccm  k. 
gesättigte  Lsg.  von  KBr  und  PbBr2  über  Nacht  mit  —  1.  20,  —  2.  30  ccm  Br 
stehen.  Trocknen  auf  Papier  in  einer  stark  mit  Br-Dämpfen  durchsetzten 
Atm.  —  Dunkelbraune  Prismen,  nach  Penfield  tetragonal,  scharf  begrenzt, 
ohne  Mutterlauge-Einschluß.  Ali  der  Luft  unter  Abgabe  von  Br  sofort  weiß. 
Im  geschlossenen  Raum  in  der  Kälte  nicht  sofort  merklich  zers.  H.  L. 
Wells  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  46,  (1893)  190;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893) 
349  [IV]). 
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Wells. 


nach 

(1) 

10.24 

K 

9.43 

10.33 

10.41 

Pb 

33.30 

32.05 

31.90 

32.49 

Br 

51.48 

51.96 

52.15 

52.05 

H20 

5.79 

5.59 

5.28 

KsPbjBrg^HjO 

100.00 

100.05 

100.06 

C.  Kaliumblei(4)bromid  (?).  —  Wohl  aus  PbBr?,  Br  und  überschüssigem  wss. 
KBr  nach  10  bis  12  Stdn.  in  Eis  als  rotbraune  kristallinische  Verb.,  die  sich  außerhalb 
der  Fl.  schnell  unter  Entw.  von  Br  zers.  und  einen  weißen  Bückstand  mit  PbBr2  und  K 
hinterläßt.  H.  Friedrich  (Monatsh.  14,  (1893)  519).  So  wurde,  statt  dieser  Verb., 
K3Pb2Br,.Br,4Hs,0  erhalten.    Wells  (346). 

D.  Kaliumbleinitriibromid  [?].  —  s.  Meldrum  unter  C,  a)  auf  S.  524. 

IVd.  Blei,  Kalium  und  Jod.  A.  Käliumblei(2)-jodide,  KaliumjodoplumMte. 
a)  Allgemeines.  —  s.  a.  S.  339,  372,  387.  —  Aus  wss.  Lsgg.  läßt  sich  unter 
den  verschiedensten  Bedingungen  nur  KPbJs,2H20  erhalten.  I.  Remsen 
(Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  85);  Ch.  H.  Herty  (Thesis  Johns  Hopkins  Univ. 
1890;  Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  126  [I];  18,  (1896)  292);  H.  L.  Wells  {Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  45,  (1893)  121;  Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  210  [II]).  Bei 
höherer  Temp.  bildet  sich  aus  ihm  in  Berührung  mit  Lsgg.,  mit  denen 
es  im  Gleichgewicht  ist,  ein  Doppelsalz  mit  wahrscheinlich  1I2  Mol.  H20 
von  unbekanntem  Verhältnis  der  Bestandteile.  F.  A.  H.  Scheeinemakers 
(Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  476  [II]).  [Vgl.  a.  unter  b,  y).]  In  Lsgg.  dürfte 
nach  Bestt.  der  Löslichkeit  von  PbJ2  in  KJ  von  Balcom  [s.  387]  das 
Doppelsalz  K2PbJ4  oder  das  Ion  PbJ4"  vorherrschen.  E.  Abegg  u. 
Fr.  Auerbach  (Handb.  anorg.  Chem.,  Leipzig  1909,  III,  2,  667).  Dieses 
(mit  4  Mol.  H20)  bildet  sich  beim  Lösen  von  PbJ2  in  wss.  KJ  oder  beim 
allmählichen  Zufügen  von  KJ  zu  einem  Gemenge  von  PbJ2  und  W.  und 
ist  beständig,  wenn  bei  einer  bestimmten  Temp.  die  überstehende  Fl.  be- 
stimmte Mengen  KJ  enthält,  A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  1341  [I]). 
Durch  Kochen  irgend  eines  Bleihaloids  mit  KJ  und  W.  mit  stark  über- 
wiegendem KJ  entsteht  K4Pb8J10;  mit  unzureichender  Menge  aus  PbCl2 
die  Verb.  Pb4Cl6J2  oder  PbeCl^J^  aus  PbBr2  die  Verb.  Pb8Br4J2;  aus 
PbJ2  und  überwiegendem  KCl  die  Verb.  PbCU.  E.  Field  (Chem.  N.  67, 
(1893)  157;  J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  541  [II]).  —  Pb^-Konz.  (die  gesättigter 
wss.  PbCl2-Lsg.  =  0.0194  gesetzt)  für  PbJ2  in  0.05  Mol./l  KJ  3.5  X  10~5 
aus  dem  Potential  *c  =  +  0.546  Volt  von  Pb  gegen  die  Lsg.  Cl.  Immerwahr  (Dissert., 
Breslau  1900;  Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  480).  —  Bringt  man  etwas  konz. 
KJ-Lsg.  zu  einem  Tröpfchen  konz.  Pb(NO:!)2-Lsg.,  das  auf  einem  Objektträger 
mit  einem  flachen  Uhrglas  überdeckt  ist,  SO  bildet  sich  ein  Nd.  in  Form  eines 
Ringes,  der  innen  aus  einer  dienten  Häufung  kräftig  gelber  hexagonaler 
Täfelchen  von  PbJ2  besteht,  außen  aus  Büscheln  sehr  feiner  farbloser 
Nadeln  des  Doppelsalzes,  die  bei  fortschreitender  Fällung  die  Sechsecke 
sehr  schnell  aufzehren.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  10,  (1 885)  239).  —  Erwärmt 
mau  bei  dieser  Darst.  an  einer  Stelle,  an  der  sich  die  Nadeln  des  Doppel- 
salzes mit  den  Sechsecken  von  PbJ2  gerade  im  Gleichgew.  befinden,  so 
werden  die  Nadeln  sofort  dunkel  unter  Umwandlung  in  eine  dichte,  oft 
undurchsichtige  Häufung  von  Sechsecken.  Beim  Erkalten  bilden  sich  die 
Nadeln  auf  Kosten  der  Blättchen  zurück.  Lehmann.  —  Aus  KJ  und 
Pb(C,H802)2  elektrol.  Kristalle  wie  bei  der  Br-Verb.  fs.  536].     Becquerel. 

b)  KPbJ3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  y)  bei  15°  unter  0.5  bis  0.0  mm 
Dampfdruck  an  trockener  Luft,  Schreinemakers  (II,  468),  oder  bei  120°, 
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Schreinemakers  (Z.  physik.  Giern.  9,  (1892)  67  [I]),  bei  110°.  Herty  (I, 
113).  —  Hochgelb.  Nimmt  an  feuchter  Luft  bei  18°  W.  auf  und  geht  in 
y)  über,  zerfließt  dann  in  einem  mit  Wasserdampf  gesättigten  Raum  und 
scheidet  schließlich  PbJ2  ab.    Schreinemakeks  (I,  67). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Ist  nur  in  isomorpher  Mischung  mit  KPbBr8,H20 
[s.  unter  K,  Pb,  Br  u.  J]  bekannt.  —  Ber.  6.07%  K,  82.10  Pb,  59.04  J,  2.79  H20. 
Ch.  H.  Herty  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  97  [II]). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hierher  ist  auch  die  Verb,  von  Boüllay  zu  rechnen,  in 
der  er  nach  dem  Trocknen  über  CaO  3.00%  H^O  fand,  Hehty  (I,  112);  ebenso  e,  ä). 
Schbeinemakbrs  (II,  467).  [S.  a.  im  Anfange  von  e).]  —  1.  Gießt  man  Pb(N03)2-Lsg. 
in  weniger  konz.  KJ-Lsg.,  so  verwandelt  sich  der  gelbe  Nd.  bald  in  die 
weißen  Nadeln  der  Verb.  P.  Boullay  (J.  Pharm.  12,  (1826)  639;  Ann. 
Chim.  Phys.  34,  (1827)  366).  Wird  Pb(NOs)2-Lsg.  zu  schwach  konz.  KJ-Lsg.  gefügt, 
so  bildet  sich  die  Verb,  nicht ;  auch  nicht,  wenn  man  h.  25-  bis  50  %  ige  KJ-Lsg.  zu  25%  ig. 
Pb(N0,)2-Lsg.  setzt;  wohl  aber  bei  85-  bis  125% ig.,  bei  letzterer  sofort,  a)  Man  gießt 
die  h.  Lsg.  von  15  g  KJ  in  15  ccm  W.  unter  Rühren  in  die  k.  gehaltene 
von  4  g  Pb(N03)2  in  15  ccm  W.,  sangt  ab  und  preßt  zwischen  Fließpapier. 
Herty  (I,  HO).  Erhitzt  man  die  Fl.,  in  der  sich  die  Verb,  gebildet  hat, 
so  zers.  sich  diese  unter  Beibehaltung  der  Nadelforra  zu  gelbem  PbJ2,  ver- 
wandelt sich  aber  beim  Erkalten  wieder  zurück.  Boullay;  Herty  (1, 111  . 
Auch  die  nach  dem  Erhitzen  abgegossene  Fl.  liefert  beim  Erkalten  die 
Verb.  BOULLAY.  b)  Man  gießt  (nach  der  Vorschrift  von  Boüllay  für  KRPbJ,) 
Pb(N08)2-Lsg.  in  überschüssige  konz.  KJ-Lsg.  und  preßt  mehrere  Tage 
zwischen  Fließpapier  ab.  Preßt  man  nur  kurze  Zeit  und  trocknet  über  CaO,  so  wird 
ein  Körper  mit  26.26  u.  26.04%  Pb,  2.99  u.  1.50  H20  erhalten,  der  jedenfalls  die  mit  KJ 
verunreinigte  [und  wasserärmer  gewordene]  Verb.  ist.  Herty  (I,  114).  c)  Man  setzt 
15  ccm  k.-gesättigte  KJ-Lsg.  zu  10  ccm  k.-gesättigter  Pb(N03)2-Lsg.,  wobei 
das  zuerst  fallende  PbJ2  bald  in  das  weiße  Doppelsalz  übergeht,  und  macht  den  Brei 
durch  mehr  KJ-Lsg.  beweglich.  Herty  (I,  116).  Man  läßt  das  Gemisch 
der  w.  Lsgg.  von  4  g  Pb(N08)2  und  15  g  KJ  in  je  15  ccm  W.  erkalten, 
wobei  sich  das  zunächst  abgeschiedene  Pb.T2  wieder  löst,  und  saugt  den  Brei  fast 
weißer  Nädelchen  scharf  ab.  W.  Biltz  (Ber.  40,  (1907)  2182).  Aus  den  w. 
Lsgg.  auch  von  Schrkinemakers  (1,  66)  dargestellt  und  zuerst  für  e,  /)  gehalten.  [Be- 
richtigung Schbeinemakbrs  (II,  467).J       Auf  elektrol.  Wege.       BECQUEREL.  —   Aus 

der  Mutterlauge  von  K6PbJ7  —  2.  nach  einigen  Tagen,  —  3.  auf  Zusatz 
VOn  A.  Zusatz  von  W.  scheidet  zunächst  PbJ2  ab,  das  bald  zu  b,  y)  wird.  BOULLAY.  — 
4.  Entsteht  aus  mäßig  konz.  (k.  oder  w.)  KJ-Lsg.  immer  durch  über- 
schüssiges PbJ2.  Boullay.  a)  Gibt  man  w.  KJ-Lsg.,  die  bei  20°  nicht 
völlig  gesättigt  ist,  zu  stark  überschüssigem  PbJ2  unter  Rühren,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  Ueberschuß  an  PbJ2  aus,  während  die  Fl.  klar 
bleibt.  Am  folgenden  Tage  enthält  sie  die  "Verb.,  die  auch  dem  PbJ2  am 
Boden  beigemengt  ist.  Herty  (1, 112).  b)  Nach  der  Vorschrift  von  Ditte 
für  K2PbJ4,4H20  in  der  Wärme.  Herty  (1, 116).  c)  Man  erhitzt  die  Lsg., 
ehe  die  Verb,  ausgeschieden  ist,  filtriert  von  dem  durch  Zers.  entstan- 
denen PbJ2,  und  läßt  abkühlen.  Das  Netzwerk  von  Kristallen  erfüllt  die  Fl.  fast 
völlig.  Herty  (I,  119).  d)  Man  fügt  zu  h.  in  der  Kälte  gesättigter  KJ-Lsg. 
viel  PbJ2,  aber  nicht  bis  zur  Sättigung,  und  läßt  abkühlen;  e)  setzt  zum 
Filtrat  wenig  "W.  (schwach  gefärbte  Kristalle  der  Verb,  erscheinen  bald 
und  bilden  nach  knrzem  Stehen  ein  dichtes  Netzwerk,  durch  das  die  M. 
fast  fest  wird);  f)  verd.  weiter,  bis  die  Verb.  zers.  wird,  und  rührt  bis 
zum  Wiedererscheinen  der  weißen  Kristalle;  g)  verd.  das  Filtrat;  h)  setzt 
A.  zum  Filtrat  davon.  HERTY  (I,  117).  Arbeitet  man  nach  (4,  c),  trennt  nicht 
von  den  Kristallen  und  fügt  W.  zu,  so  verschwindet  das  abgeschiedene  PbJ2  beim  Kühren 
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wieder  und  macht  der  Verb.  Platz,  wenn  die  Menge  des  W.  nicht  zu  groß  wird.  Herty 
(I,  118).  i)  Gemäß  Vorschrift  yon  Berthelot  für  K2PbJ4,2H20  aus  der  Lsg. 
von  PbJ2  in  w.  konz.  KJ-Lsg.  unter  etwas  wechselnden  Bedingungen. 
Hertt  (I,  120).  k)  Wird  die  Mutterlauge  durch  Eis  abgekühlt,  so  krist. 
lange  Nadeln  neben  beträchtlichen  Mengen  KJ.  Werden  beide  wieder 
durch  mäßiges  Erwärmen  gel.,  so  können  (k1)  bei  bestimmter  Temp.  erstere 
allein  erhalten  werden.  Beim  Kühlen  durch  W.  schien  KtPb3J,o,6H20  entstanden  zu 
sein.  Herty  (I,  121).  Man  fügt  (k2)  zu  100  ccm  der  bei  22°  gesättigten 
Mutterlauge,  während  ihre  Temp.  von  75°  auf  100°  steigt,  allmählich 
17.5  g  PbJ2,  läßt  abkühlen,  zieht  die  Fl.  von  den  zwischen  14°  und  22° 
ausgeschiedenen  Nadeln  ab  und  läßt  drei  Tage  unter  einer  (bei  etwa  18°) 
Glasglocke  stehen.  Herty  (I,  122).  Man  läßt  [4, 1]  600  ccm  h.  Lsg.  von 
75  g  PbJ2  in  450  KJ,  )4,  m]  280  ccm  von  45  g  PbJ2  in  400  KJ  erkalten 
und  preßt  zwischen  Papier.  Entsteht  unter  weit  wechselnden  Bedingungen.  Wells 
(II,  210).  —  5.  Man  löst  die  Verb,  in  einem  großen  Ueberschuß  k.  ge- 
sättigter KJ-Lsg.  durch  Erwärmen  und  läßt  abkühlen.  Herty  (I,  118).  — 
6.  Beim  Kochen  von  PbJ2  mit  konz.  K2C03  neben  PbC03.  [Vgl.  Eigenschaften.] 
Berthemot  (J.  Pharm.  13,  (1827)  311).  —  7.  Aus  PbBr2  und  KJ.  a)  Man 
setzt  zu  100  ccm  Lsg.  mit  50.82  g  KJ  10  g  PbBr2,  wobei  dieses  sofort 
gelb  wird  (PbJ2),  und  rührt,  bis  nur  noch  weiße  Flocken  vorhanden  sind, 
die  getrocknet  werden,  b)  Man  löst  10  g  PbBr2  in  100  ccm  der  sd.  KJ- 
Lsg.  und  läßt  abkühlen.  Herty  (II,  85).  —  8.  Aus  PbJ2  in  gemischter 
sd.  KBr-KJ-Lsg.,  wenn  das  Verhältnis  J :  Br  genügend  groß  ist,  z.  B.  bei 
9  g  PbJ2  mehr  als  21  g  KJ  auf  12  g  KBr  in  41  ccm  #.  Herty  (U,  100).  —  9.  Aus 
PbS04  und  überschüssigem  (4  Mol.)  KJ  bei  130°  bis  140°  im  geschlossenen 
Rohr.  G.  Campani  (Gazz.  chim.  ital.  6,  (1876)  462).  —  10.  Man  mischt 
[vgl.  Ditte  unter  K2PbJ4,4H20]  frisch  gefälltes  PbC08  mit  überschüssiger  k. 
gesättigter  KJ-Lsg.,  wobei  in  gewöhnlicher  Temp.  keine  Einw.  erfolgt,  und 
leitet  etwa  20  Min.  C02  hindurch.  Herty  (I,  119).  —  11.  Eindampfen 
der  Mutterlauge  von  KC2H802,PbJ.C2H802.  J.  White  (Am.  Chem.  J.  31. 
(1904)  15). 

Weiße  seideglänzende  luftbeständige  Nadeln,  Boullay,  Becquerel, 
Herty;  lichtgelbe  feine  Nadeln,  gewöhnlich  sehr  klein,  bei  langsamem  Abkühlen 
bis  2  cm  lang,  Schreinemakers  (1, 67) ;  nach  (4,  c)  und  (4,  d)  blaßgelb,  Herty 
(I,  117);  nach  (4,  1)  und  (4,  m)  blaßgelbe  dünne  Nadeln;  luftbeständig; 
verliert  im  Exsikkator  H20.  Wells  (II,  210).  Gibt  einen  Teil  des  H20 
beim  Stehen  über  H2S04  oder  über  CaO  ab.  Herty  (I,  111).  Besteht 
noch  bei  14  mm  Dampfdruck  der  Luft,  geht  bei  3.6  bis  3.7  mm  in  ein 
Doppelsalz  xKJ,yPbJ2,V2H20,  bei  0.5  bis  0  mm  in  a)  über.  Schreinemakers 
(I,  66;  II,  468).  —  Verliert  beim  Erwärmen  etwas  H20  und  wird  [durch 
Zers.]  gelb,  schm.'  dann  zu  einer  roten  Fl.,  die  zu  einer  gelben  M.  erstarrt. 
Boullay.  Die  Abgabe  von  H20  beginnt  bei  70°;  die  Verb,  wird  hellgelb 
und  nimmt  beträchtlich  an  Vol.  ab.  Bei  weiterem  Erhitzen  verdichtet 
sich  das  W.  zu  Tropfen,  die  beim  Hinunterfallen  auf  die  Verb,  sie  sofort 
zers.  Wird  bei  110°  wasserfrei,  bei  etwa  310°  unter  Abgabe  von  J  zers. 
Herty  (I,  113,  108).  —  W.  scheidet  PbJ2  ab  [auch  Herty]  und  löst  KJ 
mit  etwas  PbJ2,  letzteres  in  Spuren  bei  großer  W.-Menge.  Boulla*. 
Reines  W.  zers.  bei  allen  Tempp.  teilweise,  bei  umso  höhern,  je  kleiner 
die  Menge  des  W.  ist.  Beträgt  diese  2  Mol.  auf  1  Mol.  Doppelsalz,  so 
wird  dieses  bei  207°  vollständig  zers.  Neben  Lsg.  wird  die  Verb,  bei 
höheren  Tempp.  in  ein  Doppelsalz  xKJ,yPbJ2,1/2H20  übergeführt,  das  bei 
Ueberschuß  von  PbJ2  in  der  Lsg.  wahrscheinlich  bei  190°,  in  Ggw.  von 
überschüssigem  KJ  vermutlich  unweit  170°  auftritt.    Zwischen  142°  und 
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203°  besteht  die  Verb,  neben  Lsgg.  mit  K2PbJ4,  bei  100°  bis  156°  neben 
solchen  mit  K.jPb.L,.  also  allgemein  in  Lsgg.,  in  denen  KJ :  PbJ2  umso 
größer  wird,  je  kleiner  KJ:H20  wird.  Höchst  wahrscheinlich  besitzt 
weder  die  Verb.  b.  y)  noch  xKJ.yPbJ2,1/2H20  eine  Umwandlungstemp.  in 
die  Bestandteile.  Schrei  xkmakers  (II,  470,  473,  476).  [Ueber  seine  altern, 
auf  das  Bestehen  von  K2PbJ*,2l/2H40  gegründeten  Auffassungen  über  die  Art  der  Zers. 
vgl.  Schbeikemakers  (I,  70,  77).]  Wird  die  Lsg.,  nachdem  sich  die  Verb,  aus- 
geschieden hat,  verdunstet,  so  verschwinden  die  Kristalle.  Sie  treten 
wieder  auf  bei  Zugabe  von  \V.,  auch  bei  weiterm  Eindampfen.  J.  Bf. 
Talmadge  (J.  Phys.  Chetn.  1,  (1897)  493).  Die  ans  den  Vers.-Ergebnissen  zn 
ziehenden  Schlüsse  gelten  [worauf  auch  Talmadge  hinweist]  nur,  wenn  die  Verb,  wa- 
haltig  ist.  W.  D.  Bancroft  («7.  Phys.  Chem.  1,  (1897)  786).  Im  System  Doppel- 
salz  -f-  PbJ2  wird  bis  144°  die  Aufnahmefähigkeit  der  Lsgg.  für  das 
Doppelsalz  durch  Zusatz  von  KJ  erhöht,  wenn  Pb.J2  durch  Einengen  zum 
Verschwinden  gebracht  wird.  \Y.  Meyerhoffer  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892) 
646).  Die  Zers.  durch  W.  kann  zum  Nachweis  von  Sparen  W.  (Gelbfärbung 
der  fast  weißen  Verb.)  dienen.  Biltz.  —  Erhitzen  mit  H2S04  scheidet  Pb,l.,, 
dann  PbS04  ab.  Boullay.  Na2COg-Lsg.  führt  beim  Kochen  das  Pb 
quantitativ  in  PbC03  über.  Herty"  (I,"  116:  II.  82).  —  K.  A.  wirkt  nicht; 
h.  läßt  PbJ2  zurück;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb,  ab,  während 
etwas  KJ  gel.  bleibt.  Boullay.  Abs.  A.  zers.  wie  Wasser.  Herty  (I,  113;. 
—  L.  in  Aceton:  aus  der  Lsg.  durch  das  doppelte  Vol.  A.  fällbar.  Bn/rz. 
Ber.  32.43%  KJ,  67.57  PbJ.2,  Bocllay;  31.23  Pb,  5.43  HsO.     Hebtt.    Gef.: 

Herty. 
nach  (l,a)  •     (1,  b) 

Pb     30.78  30.86  30.82  30.95  30.75  31.20 

H20  5.22  5.25  5.24  5.23  5.42  5.39 

Boullay.  Herty. 

nach(l)       (2)    (3)  nach  (4,  a)           (4,  b)  (4,  c)     (4,  d)  (4,  e)  (4,f)  (4,g)  (4,  h) 

KJ     30.25   30.5    31  Pb  30.42  30.28           30.14  30.87    30.75  30.76  30.90  31.01  31.02 

PbJ2  69.75    69.5    69  H,0                     3.38  5.34      5.28  5.13  5.27  5.26  5.15 

Nach   (1)   bis   (3)   auf   wasserfreies   Salz   umgerechnet.    —    (4,  b)    über    CaO    getrocknet. 
Herty  (I,  116). 

Herty. 


nach 

(4,i) 

(4,k>)     (4,k2) 

(5)                         (9) 

Pb        30.44 

30.18 

30.30 

30.88      30.56 

30.75          31.47             31.45 

H20        5.15 

5.22 

5.21 

5.33        5.12 

5.28 

Wells. 

Herty. 

nach  (4, 1) 

(4,m) 

(7,  a)                       (7,  b) 

K 

5.91 

6.03 

6.07 

6.19          6.25 

Pb 

31.23 

30.73 

30.13        31.43        31.22        31.06        31.05 

J 

57.43 

57.57 

56.99 

57.56        57.51 

H,0 

5.43 

5.26 

6.04          5.25          5.07          5.27          5.29 

KPbJ„2HjO 

100.00 

99.59 

99.23 

100.18      100.10 

Die  gef.  Zahlen  fallen  niedriger  als  die  ber.  ans,  weil  die  aus  KJ  reiche  Mutterlauge 
durch  Pressen  nur  unvollkommen  entfernt  werden  kann  und  ein  Waschen  nicht  angängig 
ist.    Herty  (I,  118). 

Gef.  72.94%  PbJ2;  nach  Abzug  des  überschüssigen  KJ,  ber.  aus  der  Mutterlauge 
zwischen  den  Kristallen,  korr.  73.58  (ber.  73.53).  Schreinemakers  (II,  468;  Fuflnote).  — 
Nach  (11)  gef.  in  der  ungereinigten  Verb.  54.30%  J  (ber.  57.46).     White. 

c)  KiPb8J10,xH2O.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  [?  der  H»0-Gehalt  ist  im  Ori- 
ginal nicht  angegeben]  bei  100°.  Field  (II,  542).  —  Bildungswärme  4KJ, 
3PbJ2  =  —  0.50  WE.  Berthelot.  —  Tief  orangegelb.  Geht  an  der  Luft 
allmählich  in  ß)  über.    Field. 


(1) 

K 

7.63 

8.0 

Pb 

30.33 

29.9 

J 

62.04 

60.1 

K3Pb2J7.    K2PbJ4.  543 

FlELD. 

(2)  (3) 

28.3  29.0  28.5 

61.3  61.5 


K4Pb3J10  100.00  98.0 

(1),  (2),  (3)  beziehen  sich  auf  die  Darst.  unter  ß).    P. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Dies  ist  die  Zus.  des  von  Boullay  dargestellten  Salaes  b). 
Berthelot.  [S.  a.  ds.  Handb.  6.  Aufl.,  III,  266.]  Ist  die  mit  etwas  KJ  verun- 
reinigte Verb,  b,  ß).  Wells  (II,  196).  Besteht  nicht.  Herty  (II,  292).  — 
1.  Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  w.  konz.  wss.  KJ  nach  der  Verb.  K2PbJ4,2H20 
bei  tieferer  Temp.  Bildungswärme  -f-  6.18  WE.  Bebthelot  (Compt.  rend. 
95,  (1882)  952;  Ann.  Chim.  Phys.  [51  29,  (1883)  289).  Aus  der  Mutterlauge  der 
zuerst  auskrist.  Verb.  [KPbJ3,2H20]  durch  Kühlen  mitW.  und  viertägiges  Stehenlassen  scheidet 
sich  K3Pb2  J7  oder  wahrscheinlicher  ein  Gemenge  von  b)  mit  K  J  ab.  Herty  (1, 121).  Man  kocht 
60  g  KJ  mit  2  g  PbJ2  und  150  ccm  W.,  filtriert,  läßt  abkühlen  und  trocknet 
auf  poröser  Platte.  Ausbeute  nur  4  bis  5  g.  Wird  das  Verhältnis  der  Bestandteile 
nicht  genau  innegehalten,  so  scheidet  sich  aus  der  noch  h.  Lsg.  PbJ3  ab,  das  aber  beim 
Abkühlen  sich  größtenteils  mit  KJ  wieder  verbindet.  Indessen  sind  die  nach  1  bis  12Stdn. 
allmählich  erscheinenden  Kristalle  mit  etwas  freiem  PbJ2  verunreinigt.  Beim  Wieder- 
erhitzen zers.  sich  die  Kristalle  allmählich,  lösen  sich,  und  die  vorher  beschriebenen  Er- 
scheinungen treten  wieder  auf.  FlELD  (II,  541).  Wie  die  NH4-Verb.  [S.  400].  Mosnier.  — 
Unter  denselben  Bedingungen  aus  —  2.  PbCl2,  —  3.  PbBr2.  Auch  aus 
PbFl2.  Das  Cl,  Br  oder  Fl  verschwindet  vollständig.  Field.  —  Blaßgelbe  lange 
Nadeln.  Berthelot;  Field.  Luftbeständig.  Bei  100°  wasserfrei  [siehe  «)]. 
LI.  in  W.  unter  Zers.  Field  (II,  542).  30  bis  40  T.  W.  auf  1  T.  Salz 
zers.  vollständig.  Berthelot.  LI.  in  KOH  und  in  W.,  das  schwach  mit 
HN08  angesäuert  ist;  mehr  HN08  spaltet  J  ab.    Field. 


Berthelot. 

K 

7.3 

7.1 

7.2 

7.3 

Pb 

28.8 

28.3 

28.2 

29.2 

J 

58.9 

58.8 

58.0 

58.0 

H20 

5.0 

6.0 

6.1 

5.3 

KPb3JI0,6H20    100.00  100.2  99.5  99.8 

Es  gibt  ein  Salz  mit  noch  weniger  J  (55.4  %)'.    Berthelot. 

d)  K3Pb2J7,4H20  (?).  —  Darst.  s.  unter  c,  ß).  —  Gelbe  lange  Nadeln.  — 
Gef.  27.64%  Pb,  4.87  H20  (ber.  27.75,  4.83).     Herty  (I,  121). 

e)  K2PbJ4,xH20.  —  Kann  weder  nach  Berthelot  noch  Ditte  noch 
unter  abgeänderten  Bedingungen  [s.  Darst.  (4,  b)  bis  (4,  h)  unter  b,  ■/)]  noch  aus 
b)  und  einem  großen  Ueberschuß  von  KJ  [Darst.  (5)  unter  b,  y)}  oder  aus  PbC08 
durch  überschüssiges  KJ  [Darst.  (10)  unter  b,y)]  erhalten  werden.  Herty  (1, 118, 
1.19,  120).  Ist  eine  Mischung  von  b,y)  und  KJ.  Wells  (II,  196).  Aber 
ähnliche  Verbb.  sind  mit  vielen  andern  Jodiden  außer  KJ  dargestellt 
worden.    Peters. 

a)  Wasserfrei.  —  Vgl.  a.  unter  ß)  und  y)  sowie  unter  b).  —  Man  fügt  ZU 
einer  Lsg.  von  1  g  Pb(N08)2  in  10  ccm  W.  gesättigte  KJ-Lsg.,  bis  der 
anfangs  entstehende  Nd.  sich  wieder  löst,  läßt  einige  Zeit  stehen  und 
wäscht  mit  10  ccm  abs.  A.  das  überschüssige  KJ  fort.  F.  P.  H.  Brooks  (Chem.N. 
77,  (1898)  191).  [S.  a.  S.  146,  unten.]  Der  A.  entwässert.  Ditte.  —  2.  Aus  ö)  durch 
Erwärmen.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1881)  227  [II]).  —  Fast 
weiße  Nadeln.  Brooks.  Goldgelb.  Ditte.  —  Zers.  sich  an  feuchter  Luft 
bald  unter  Gelbfärbung.  LI.  in  konz.  KJ-Lsg.;  unl.  in  A.;  swl.  in  sd. 
Chloroform.    Brooks. 
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K2PbJ4. 


DlTTB. 


KJ           42.037 
PbJ,        57.963 

Brooks 
42.145 
57.855 

K 
Pb 
J 
K,PbJ4 

9.83 
26.19 
63.96 
L00.00 

I. 
10.14 
86.32 

64.25 
100.71 

II. 
10.91 

26.46 

2KJ,PbJ,  100.000 

100.000 

100.26 

Mittel  aus  3  Analysen.  Brooks.  —  I.  von  Ditte  (II)  aus  dem  nach  Darst.  1.  anter  <$). 
II.  (im  Original  100.00  addiert)  aus  dem  nach  Darst.  2.  erhaltenen  Salz. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —   Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  w.  konz.  KJ-Lsg. 

in  der  Wärme  [vor  C)J.  In  der  Kälte  tritt  beim  Schütteln  keine  meßbare  Erwärmung 
ein.  Bildungswärme  2.31  WE.  —  Blaligelb,  kristallinisch.  W.  (30  bis  40  T. 
auf  1  T.  Salz)  zers.  Berthelot.  [Die  von  Biltz  dargestellte  Verb.  s.  unter 
b,  y).]  [Ueber  die  Existenz  in  Lsgg.  nach  Balcom  s.  bei  PbJ,,  S.  387 ;  nach  Schrbinbmakbbs 
unter  b,  y),  S.  542.] 


Bebthelot. 

K 

9.4 

9.9 

Pb 

25.0 

24.8 

24.9 

J 

61.3 

61.0 

61.0 

61.2 

fl,0 

4.3 

4.5 

K,PbJ4,2H,0    100.0 


100.2 


y)  Mit  21l2  Mol.  H20.  —  Diese  Formel  ist  statt  6)  wahrscheinlich.  Schrbine- 
makers  (I,  66).  Beide  kommen  der  aus  w.  Lsgg.  der  Bestandteile  abgeschiedenen  Verb, 
nicht  zu,  sondern  b,  /).    Schreinemakers  (II,  467) ;  Wells  (II,  197). 

d)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  löst  PbJ.  in  stark  überschüssiger  h. 
KJ-Lsg.,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Setzt  man  zu  PbJ,  wachsende  Mengen  KJ-Lsg., 
so  löst  es  sich  zunächst,  schwillt  von  einer  gewissen  Konz.  der  Fl.  an  auf,  wird  immer 
blasser  und  verschwindet.  Zu  gleicher  Zeit  füllt  sich  die  Fl.  mit  einem  Filz  weißer  Nadeln. 
Dieselben  entstehen  unter  einer  gelben  Lsg.  der  Verb.,  wenn  man  zu  W.,  in  dem  PbJ,  auf- 
geschwemmt ist,  allmählich  gepulvertem  KJ  fügt.  Damit  sich  die  Verb,  nicht  wieder 
zers.  kann,  muß  die  überstehende  Fl.  in  1 1  enthalten: 


bei  t»      5 

10 

14 

20 

28 

39 

41.5 

59 

67 

85 

g  KJ    140 

160 

175 

204 

251 

300 

316 

503 

560 

738 

Ditte  (I,  1341;  II).  —  2.  Entsteht  sehr  bald  beim  Einleiten  von  C0?  in 
die  Aufschwemmung  von  frisch  gelalltem  feuchten  PbC03  in  überschüssiger 
konz.  KJ-Lsg.  Ohne  CO,  scheint  es  sich  nicht  zu  bilden.  Ueberwiegt  PbCO,,  so  entsteht 
sofort  PbJ,,  das  aber  bald  durch  KHCO,  wieder  zers.  wird.  Trocknes  PbCO,  (Weißbleierz) 
wird  viel  schwieriger  angegriffen.  DlTTE  (I,  1455 ;  II,  235).  [S.  a.  Darst  10.  von  b,  /).]  — 
3.  Einleiten  von  C02  in  die  Aufschwemmung  von  Pb02,  aq.  [s.  a.  S.  225]  in 
der  Lsg.  von  Stark  Überschüssigem  KJ.  Es  scheidet  sich  J  ab,  löst  sich  in  KJ; 
das  PbO,  wird  blau,  grün  und  macht  dann  der  Verb.  Platz,  die  durch  die  stark  gefärbte 
Mutterlauge  gelb  wird.  Bei  geeigneten  Mengen  KHC03  und  KJ  entsteht  K,C03,K,PbJt,3H,0. 
Ditte  (Compt.  rend.  93,  (1881)  65;  II,  246). 

Weiße  seidenglänzende  verfilzte  Nadeln.  Wird  beim  Erwärmen  unter 
Verlust  des  H20  goldgelb,  schm.  bei  höherer  Temp.  und  gibt  dann  J  ab. 
W.  zers.  sofort  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  der  Dissoziation.  Die 
Lsgg.  enthalten,  auf  1  1  W.  bezogen : 


Gesamt- 


freies 


t° 

K.l 

PbJ, 

K,PbJ« 

KJ 

5 

163 

163 

10 

191 

191 

14 

217 

2 

3.4 

215.6 

20 

260 

9 

15.4 

253.6 

28 

325 

25 

43.0 

307.0 

39 

449 

45 

77.3 

406.7 

59 

645 

188 

323 

510 

67 

751 

255 

438 

568 

80 

1186 

731 

1276 

641 
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KJ  löst  ohne  Zers.,  bei  gleich  bleibender  Temp.  wachsende  Mengen  mit 
zunehmender  Konz.  Eine  30°  bis  40°  w.  Lsg.  läßt  Einzelkristalle,  eine  über  60°  w.  zu- 
sammengehäufte  anschießen.  KHC08  führt  in  PbC08  über.  Abs.  A.  färbt  gelb 
unter  Entwässerung.  —  Gef.  nach  (l)  8.57%  H^o,  (2)  8.09  (ber.  8.31).  Ditte  (I;  II). 
[Die  andern  Bestandteile  s.  unter  a).] 

f)  K3PbJ5,xH20.  —  Ist  in  den  Lsgg.  anzunehmen,  in  denen  KPbJ,,2H40  zwischen 
100°  und  156°  besteht.    Schreinemakbks  (II,  473). 

g)  KfiPbJ7.  —  Man  gießt  Pb(NO)8-Lsg.  in  überschüssige  konz.  KJ- 
Lsg.  —  Gelbliche  seideglänzende  Kristalle.  —  Gef.  64  °/0  KJ,  36  PbJ2  (ber.  64.29, 
35.71).     Boullay. 

B.  Kaliumblei(2)-jodide  mit  Jod.  a)  KsPb2J7.J,4H20.  —  Diese  Formel  ist 
gemäß  der  Br-Verb.  |S.  538j  und  den  Br-J-Mischkristallen  [S.  546]  anzunehmen.  Stets  mit  KJ 
verunreinigt  [s.  aber  b)],  indessen  nicht  mit  KPbJ,,2Ha0  o'ler  einer  ähnlichen  Verb.  —  Man 
läßt  stehen  —  1.  30  g  PbJ2  mit  450  g  KJ  in  Lsg.,  —  2.  30  g  PbJ2  mit 
425  g  KJ  in  450  ccm;  —  40  g  PbJ2  mit  445  g  KJ  in  —  3.  u.  4.  470  ccm,  — 
5.  460  ccm ;  —  6.  15  g  PbJ2  mit  200  g  K J  in  200  ccm.  Ausscheidung  nach 
einigen  Stdn.,  bisweilen  einigen  Tagen.  Die  KJ-Lsg.  muß  konz.  sein.  Pressen 
zwischen  Papier.  —  Schwarze  glänzende,  nach  S.  L.  Penfield  tetragonale, 
unscharf  begrenzte  Prismen,  bis  2  cm  lang  und  4  mm  breit.  Die  Endflächen  haben 
gewöhnlich  faserige  Struktur,  als  wenn  die  Kristalle  aus  zahlreichen  kleinen,  parallel 
liegenden  bestehen.  Luftbeständig.  W.  und  A.  zers.  sofort;  daher  nicht  aus- 
waschbar.    Wells  (IV,  347). 

Wells. 

nach  (1)                (2)                (3)  (4)               (5)                (6) 

K                  7.25             9.31              9.25             9.07  9.21              9.20             9.27 

Pb              25.56           22.03           22.30           22.03  21.98            22.13            22.02 

J                 62.74           64.00                               63.98  64.09            64.17            63.84 

H,0               4.45              4.69              4.81              4.89  4.71 

KgPboJg^HjO    100.00          100.03                               99.97  99.99 

Die  Analysen  stimmen  beinahe  auf  die  Formel  b).    Wells  (IV,  348). 

b)  K9Pb4  J,7.J2,10H2O.  —  Ist  die  richtige  Formel  der  nach  a)  dargestellten  Verb.  — 
Violette  Prismen,  die  wohl  kaum  mit  den  Kristallen  von  Wells  übereinstimmen. 
A.  N.  Meldkum  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  97). 

C.  Blei(4)-Salz  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Statt  seiner  entsteht  B,  a).  Wells. 

D.  Kaliumbleinitrit  Jodid  [?J.  —  S.  Meldrum  unter  C,  a)  auf  S.  524. 

E.  Blei,  Kalium,  Jod  und  Brom,  a)  Mischkristalle  der  gewöhnlichen 
Doppelsalze.  —  Aus  50  ccm  sd.  56°/oig-  KBr-Lsg.,  zu  der  9  bis  11  g  PbJ2 
gefügt  sind,  krist.  weiße  Nadeln,  die  isomorphe  Mischungen  von  KPbBr8, 
H20  und  KPbJ8,H20  sind;  aus  der  mit  4  bis  6  g  PbJ2  versetzten  Lsg. 
olivengrüne  Tafeln  (zuweilen  in  vierstrahligen  Sternen),  die  Gemenge  von 
PbBr2,  KPbBr8  und  KPbJ3  sind.  Hebty  (II,  89,  94).  Diese  scheiden  sich 
auch  aus  sd.  Lsgg.  von  PbJ2  in  verd.  KBr-Lsgg.  aus  (z.  B.  9  g  PbJ8,  27  g  KBr, 
68  gW.),  während  konzentriertere  (32  g  KBr)  die  vorher  erwähnten  Nadeln 
liefern.  Herty  (103).  Enthalten  sd.  Lsgg.  von  PbBr2  in  KBr  auch  nur  die  geringste 
Menge  PbJ2,  so  werden  die  sich  ausscheidenden  Kristalle  jodhaltig.  Hkrty  (II,  101). 
Setzt  man  zu  KBr-Lsg.  PbJ2  und  PbBr2  und  kocht  bis  zur  Lsg.  am 
Rückflußkühler,  so  erhält  man  bei  einigermaßen  erheblichen  Mengen  PbJ2 
(z.  B.  2  g  auf  5  g  PbBr,  und  27  g  KBr  in  41  ccm  W.)  Bündel  lattenförniiger  Misch- 
kristalle von  KPbBrg,H20  und  KPbJ8,H20;  bei  geringern  a.5  oder  0.5  g  PbJ, 
auf  6  g  PbBr8)  ähnlich  gestaltete,  aber  schlechter  ausgebildete  von  eine  Spur 
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J  enthaltendem  K2PbBr4,H20.  Herty  (357).  —  Ans  PbfNO,VLsg.  entstehen 
durch  ein  Gemisch  von  KBr  und  KJ  nebeneinander  PbBr,  und  PbJ8.  Die  skelettartigen 
Kristalle  des  FbBr2  [S.  536]  scheinen  indeß  etwas  PbJ2  aufzunehmen,  weil  sie  zu  licht- 
brechenden  linsenartig  gewölbten  Blättchen  geändert  sind.  Die  Sechsecke  [des  K-Pb-Bro- 
mids]  erscheinen  als  rechteckige  Tafein  mit  zngeschärften  Rändern,  häufig  auch  als  acht- 
strahlige  Durchkreuzungszwillinge  oder  als  ausgedehnte  gitterartige  Zwillingsverwachsungen. 
Lehmann  (340). 

b)  K3Pb2(Br,J)8,4H20.  Im  besondern  3KJ,2PbBr2,Br,4H20.  _  Wenig  j 
erhöht  die  Beständigkeit  von  KjPb2Br8,4H20.  Aus  einer  freies  Br  und  J  fast  im  At.-Ver- 
hältnis  enthaltenden  Lsg.  krist  ein  fast  völlig  beständiges  hellrotes  Salz.  —  Durch  Zusatz 
von  Br  zu  konz.  KJ-Lsg.,  die  PbJ2  enthält  (nähere  Bedingungen  unbekannt), 
entstehen  dunkel  bronzefarbene  Kristalle  von  der  Beständigkeit  des  Jodids 
mit  K :  Pb  :  (Br  -f  ■  J) :  H20  =  1.57  (1.55) :  1  (1) :  3.99  (3.99) :  1.83  (-) ;  durch 
Zugabe  von  so  viel  Br,  daß  sämtliches  freies  J  in  BrJ  übergeführt  ist, 
rote  mit  1.59  (1.61):  1  (1) :  4.00  (4.00) :  1.82  (1.76);  dnrch  Versetzen  von  430  g 
der  letzten  Mutterlauge  mit  31  g  Br  etwas  weniger  hellrote  mit  1.68:1:4.16. 
Mit  Ausnahme  des  etwas  zu  niedrigen  H,0-Gehalts  stimmen  mithin  die  Analysen  gut  auf  die 
Formel.     Wells  (IV,  349). 

V.  Blei,  Kalium  und  Phosphor.  Kaliumbleiphosphate.  A.  Orthophosphat. 
KPbPO,.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbO  in  geschm.  K2HP04  oder  K2P207. 
[Vgl.  Pb2P807,  S.  415.]  —  Durchsichtige  kristallinische  M.  aus  das  Licht 
depolarisierenden  Nadeln.  Schmelzbar.  Sd.  W.  verändert.  L.  Ouvrard 
{Compt.  rend.  110.  (1890)  1335).  —  Pb"-Konz.  (die  gesättiger  wss.  PbC!2-Lsg. 
=  0.0194  gesetzt)  von  Bleiphosphat  in  0.05/2  Mol./l  Na2HP04  im  Anfang 
1.6  X10~6,  ZU  Ende  1.6  X  10-7  aus  den  Potentialen  «c  =  +055ö  und  0.615  Volt 
von  Pb  gegen  die  Lsgg.  Cl.  Immerwahr  (Dissert.,  Breslau  1900;  Z.  Elektrochem. 
7,  (1900/01  480). 

B.  Pyrophosphate.  a)  K2Pb)8(P207)7,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß) 
beim  Glühen.  —  Schm.  leicht  und  erstarrt  kristallinisch.  —  Gef.  72.4%  PbO, 
24.1  P,06  (ber.  72.7,  24.9).     C.  N.  Pahl  (Ark  Kern.  Min.  2,  (1905)  Nr.  6,  7). 

ß)  Mit  3  Mol.  B20.  —  Beim  Kochen  des  Gemisches  nach  b,  ß)  entsteht 
sofort  ein  Nd.,  der  gewaschen,  gepreßt  und  bei  100°  getrocknet  wird.  — 
Vierseitige  Tafeln.  —  Gef.  1.3%  H20  (ber.  1.3).    Pahl. 

b)  K6PbJ1(P207)7,xH.,0.  «)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  beim  Glühen.  — 
Schm.  leicht  und  erstarrt  kristallinisch.    Pahl  (6). 

Pahl. 
6.8 

65.5  65.9 

28.1  27.5  27.8 


K40 

7.6 

PbO 

657 

P.08 

26.7 

3KsO,llPbO,7P20&     100.0  99.8 


Die  dritte  Probe  aus  einem  ß),  das  nach  langem  Kochen  beim  Erkalten  der  Lsg. 
krist.  war.    Pahl  (7). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  setzt  Pb(N03)2-Lsg.  so  lange  zu  dem 
Gemisch  einer  Lsg.  von  Na4P207  mit  einem  K-Salz,  das  Pb-Salze  nicht 
fällt  (z.  B.  KC108),  bis  der  Nd.  sich  nur  noch  schwierig  löst,  läßt  den 
nach  kurzer  Zeit  sich  ausscheidenden  körnigen  Nd.  einige  Zeit  in  der 
Lsg.  stehen,  wäscht,  preßt  und  trocknet  bei  100°.  —  Mkr.  Nadeln.  — 
Gef.  3.5  und  4.2%  H40  (ber.  3.5).     PAHL  (6). 

C.  Kaliumbleimetaphosphate  (?).  —  Aus  den  Lsgg.  gleicher  Mol.  Pb(PO,),  oder 
Pb,(P0»)4  und  Alkalichlorid  krist.  keine  Doppelsalze,  sondern  Pb(P03)j.  A.  Glatzbl  {ücber 
dimetaphonphor8.  u.  tetrametaphosphors.  Salze,  Dissert .,  Würzburg  1880,  64,  76). 
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VI.  Blei,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Sauerstoffverbindungen. 
a)  Kaliumbleicarbonat.  K2Pb2(C08)3.  —  1.  Aus  Pb02,3H20fvgl.  S.  225],KJ 
und  überschüssigem  KHC03  beim  Einleiten  von  C02.  Sehr  schnelle  Um- 
wandlung. —  2.  Zers.  der  Jodidcarbonate  mit  KHC08,  namentlich  in  der 
Wärme;  z.  B.  allmähliches  Erhitzen  der  Fl.,  in  der  K2C03,K2PbJ4,3H20 
entstanden  ist.  —  Gelblichweißes  kristallinisches  Pulver.  A.  Ditte  (Compt. 
rend.  93,  (1881)  65,  67  [II];  Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  24,  (1881)  247  [III]).  — 
Pb'"-Konz.  [vgl.  Phosphat,  S.  546]  ZU  Ende  1.2  X  10-9  aus  dem  Potential  +0.677  Volt. 
Immeewahb. 


Ditte. 

nach 

(1) 

K 

11.57 

11.32 

12.36 

Pb 

61.72 

61.32 

61.23 

C02 

19.76 

19.89 

19.66 

0 

6.95 

K2Pb2(C03)3 

100.00 

b)  Kaliumbleiacetate.  b1)  Basisch.  4KC2H302,2PbO;Pb(C2H802)2.  — 
Tropft  man  unter  Schütteln  wss.  KOH,  D.  1.06,  zu  sd.  Pb(C2H802)2-Lsg., 
D.  1.25  bis  1.30,  so  entsteht  längere  Zeit  kein  bleibender  Nd.,  bis  plötzlich 
die  Fl.  zu  einem  weißen  Brei  der  Verb,  gesteht.  Taddei  (Raccolt.  fis.-chim. 
ital.  2,  562;  J.  B.  1847/48,  548). 

b2)  Normal  (?).  K2Pb(C2H802)4  (?).  —  Entsteht  wahrscheinlich  zunächst 
aus  Pb(C2H802)2  (Ueberschuß)  und  K2S04  bei  25°.  J.  J.  Fox  (J.  Chem. 
Soc.  95,  (1909)  880). 

c)  Kaliumbleioxalat.  K2Pb(C204)2,21/2H20.  —  1.  Aus  neutraler  Pb-Lsg. 
und  überschüssigem  (der  dreifachen  Menge)  K2C204.  M.  A.  von  Reis  (Ber. 
14,  (1881)  1174).  —  2.  KHC204-Lsg.  wird  mit  Pb(OH)2  digeriert.  Wenzel.  — 
Kleine  Nadeln.  Luftbeständig.  Alkalien  zers.  Wenzel.  —  Gef.  18.40%  K20, 
44.01  PbO,  28.44  C20s,  8.95  H20,   Summe  99.80  (ber.  18.54,  44.18,  28.41,  8.87).     ton  Reis. 

d)  Kaliumbleitartrate.  KPbH8C406  und  basische  [?].  —  [S.  a.  S.  485/6].  — 
1.  Bei  mehrtägigem  Digerieren  von  5  T.  PbO  mit  der  Lsg.  von  2  T.  K2H4C406 
in  gelinder  Wärme  bildet  sich  eine  Gallerte  der  [welcher?]  Verb.  Kabsten 
(Scher.  J.  5,  (1801)  594).  Beim  Kochen  gehen  bis  l1/*  Mol.  PbO  auf  1  Mol. 
K2H4C406  in  Lsg.  [Vgl.  s.  194.]  Aus  der  klaren  Lsg.  fällt  A.  Gemenge  von 
basischem  Bleitartrat  mit  K2H4C406.  L.  Kahlenbeeg  u.  H.  W.  Hilltee 
{Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  94,  96).  —  2.  Kochen  von  PbO  mit  KH5C406. 
Thenaed  {Ann.  Chim.  38,  (1801)  30;  Scher.  J.  8,  (1802)  630).  —  3.  Lösen 
von  PbH4C408  in  der  äq.  Menge  KOH.  Kahlenbeeg  u.  Hillyee.  Bei 
frisch  gefälltem,  das  in  W.  aufgeschwemmt  ist,  ist  etwas  mehr  als  1  Mol. 
KOH  nötig.  L.  Kahlenbeeg  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  584).  Man  mischt 
10  ccm  der  Lsg.  von  2  g-Mol.  Weinsäure  in  1  1  mit  20  ccm  der  von  1  g-Mol. 
Pb(C2H802)2,3H20  in  1  1  und  löst  den  Nd.  in  21.23  ccm  KOH,  von  der 
12.58  ccm  10  ccm  Weinsäure  neutralisieren.  Kahlenbeeg  (581).  Die  Lsg. 
ist  dieselbe  wie  die  nach  (1),  wenn  in  beiden  Fällen  dieselben  Mengen 
Pb,  K  und  H6C406  genommen  werden.  Kahlenbeeg  u.  Hillyee  (99,  108).  — 
4.  Setzt  man  zu  der  Lsg.  eines  anorganischen  Bleisalzes  einen  starken 
Ueberschuß  von  Kaliumtartrat  und  fügt  nun  KOH  zu,  so  entsteht  ein  Nd., 
der  sich  löst,  ehe  Alkalinität  erreicht  ist.  Beginnt  diese  gegen  Phenol- 
phthalein, so  ist  KOH  :  Pb  =  1.03 : 1,  bei  voller  Alkalinität  1.27 : 1.  Sp.  U. 
Pickeeing  (J.  Chem.  Soc.  109,  (1916)  237).  —  Nach  (2)  unl.;  Alkalihydroxyde 
und  Sulfate  zers.  nicht.    Thenaed. 

Lösungen   mit  Rechts-Tartrat.   —    Die  Bechtsdrehung   von   K2H4C4Oc- 
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Lsg.  mit  V»  g-Mol.  1  nimmt  beim  Lösen  von  PbO  zunächst  ab,  dann  zu. 
Die  verdünnter  Lsgg.  wird  durch  PbO  immer  kleiner  und  geht  durch 
Null  in  Linksdrehnng  über.  Diese  ist  besonders  stark  in  der  Lsg.  von 
PbH4C406  in  der  möglichst  kleinen  Menge  KOH.  Kahlenberg  (597, 
601).  —  In  der  Lsg.  von  KOH :  PbH4C406  möglichst  nahe  =1:1  Mol. 
(der  von  PbH4C400  in  63.19  °/o  der  Menge  KOH,  die  zum  Neutralisieren  der  zur  Darst.  des 
PbH4C40«  verbrauchten  Menge  Weinsäure  nötig  gewesen  wäre)  sind,  da  die  Gefrier- 
punktserniedrigungen  scheinbare  Mol.-Geww.  von  328  bis  400  ergeben, 
Doppelmol.,  und  zwar  das  komplexe  Anion  [[C02.(HCOH)2.C02Pb]20}".  Dieses 
ist  bei  größerer  Verd.  hydrolytisch  gespalten,  denn  die  mol.  Leitfähigkeit  ,«  ist 
bei  1  g-Mol.  Verb,  (bezogen  auf  PbH4C40e)  in  u  1: 


3.494 

5.540 

7.586 

16.47 

63.02 

241.1 

922.5 

75.4 

81.5 

87.2 

105.5 

146.1 

187.2 

243.2 

Die  Fl.  reagiert  gegen  Lackmus  stark  alkal.,  ehe  1  Mol.  KOH  auf 
1  Mol.  Tartrat  kommt,  hat  aber  einen  sehr  geringen  alkalimetrischen  Gehalt. 
Kahlenberg  (584,  586,  590).  Sie  enthält  so  viel  [OH]'  wie  Vaseo  n-  K0H- 
Dagegen  weist  die  Lsg.  mit  KOH:  PbH4C406  =  2  : 1  Mol.  so"  viel  [OHJ' 
wie  '/so  n-  KOH  auf.  Das  zweite  KOH-Mol.  ist  mit  dem  Weinsäurerest 
verbunden.    Kahlenberg  (592). 

Links- Tartrat'  enthaltende  Lsgg.  zeigen  etwa  dieselben  Drehungen  wie  die  Rechtssalz 
aufweisenden.    Kahlbnbhhg  (602). 

B.  Stickstoff'rcrbindungen.  a)  Kaliumbleicyanide  [?]. —  Pb"-Konz.  (die  ge- 
sättigter wss.  PbCl2-Lsg.  =  0.0194  gesetzt)  von  Pb(CN)2  in  0.05  Mol.,1  ki'N 
ZU  Anfang  2  X  10_fl,  ZU  Ende  1.8  X  10-10  aus  den  Potentialen  cc  =  -4-0.582  und 
0.702  Volt  von  Pb  gegen  die  Lsgg.  Cl.  Immerwahr  (Disseri.,  Breslau  1900;  Z. 
Elektrochem.  7,  (1900/01)  480). 

b)  Kaliumbleinitritacetat  [?].  —  S.  Meldrum  unter  C,  a)  auf  S.  524. 

C.  Schwefelhaltige  Verbindungen.    Kaliumbleirhodanide.     a)  KPb(SCN)g.  — 

1.  Man  löst  5  g  Pb(SCN)2  in  der  sd.  konz.  Lsg.  von  30  g  KSCN,  läßt  er- 
kalten und  trocknet  zunächst  sorgfältig  auf  Papier,  darauf  an  der  Luft.  - 

2.  Aus  der  h.  Lsg.  von  5  g  Pb(8CN)2  in  der  schwach  verd.  Mutterlauge 
von  (1).  —  Weiße  glänzende  kleine  Kristalle  (gewöhnlich  weniger  als  l  mm 
Durchmesser)-  Luftbeständig.  W.  zers.  H.  L.  Wells  {Am.  Chem.  J.  28, 
(1902)  258).  —  Pb'-Konz.  [vgl.  B,  a)]  von  Pb(SCN)2  in  0.05  n.  KSCN  2.0  X  10"3 


aus  «c 

-0.494  Volt 

Immekwahk. 

Wali.bhidok 

nach 

(1) 

"   (2) 

K 

9.31 

9.56 

Pb 

49.27 

48.48 

50.50 

NN 

41.42 

41.16 

40.57 

KPb(SCN),        100.00  99.19 

Wallbkidoe  bei  Wklls. 

b)  K8Pb(SCN)8,2H20.  —  1.  Man  läßt  die  Mutterlauge  von  (2)  nach  a) 
nahezu  2  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  stehen.  —  2.  Aus 
der  Lsg.  von  50  g  KSCN  und  3  g  Pb(SCN)2  in  wenig  h.  W.  bei  mehr- 
tägigem Verdunsten  in  gewöhnlicher  Temp.  —  Weiße  undurchsichtige 
prismatische  Kristalle  (von  etwa  1  mm  Durchmesser  und  mehreren  mm  Länge),  ge- 
wöhnlich zu  einem  eigentümlichen  Netzwerk  auf  dem  Boden  des  Gefäßes 
verwachsen.    Luftbeständig.    Wells  (259). 
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Wallbridge. 

Wells. 

nach       (1) 

(2) 

E 

24.91 

24.80 

Pb 

21.98 

22.20 

22.02 

SCN 

49.28 

49.07 

49.09 

H,0 

3.82 

3.50 

KflPb(SCN)8,2H!iO     99.99  99.57 

D.  Jodhaltige  Verbindungen.  D1.  Kaliumbleijodidcarbonate.  a)  Normal. 
K2C08,K2PbJ4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß).  —  Gelb.  —  Gef.  16.66%  K, 
23.21  Pb,  54.17  J,  4.76  C02  (ber.  16.73,  22.31,  54.50,  4.72).     DlTTE  (III,  246). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Einleiten  von  C02  in  die  Aufschwemmung  von 
Pb02,3H20  [vgl.  dieses,  S.  225]  in  stark  überschüssiger  KJ-Lsg.  [8.  a.  KaPbJ.^HjO, 
8.544],  Ditte  (III,  246);  in  die  Mischung  von  Pb02,3H20  mit  geeigneten 
Mengen  KJ  und  KHC03.  Ditte  (II,  65).  —  Weiße  glänzende  Nadeln. 
Erhitzen  verjagt  das  H20  und  färbt  gelb.  W.  zers.  Beim  Erhitzen  in 
der  Mutterlauge  entweicht  C02,  dann  bilden  sich,  wenn  infolge  des  Er- 
hitzens  die  Menge  des  KJ  nicht  mehr  zur  Verhütung  der  Zers.  des  K2PbJ4 
genügt,  gelbe  Flitter  [von  PbJ2],  und  diese  gehen  schließlich  in  K2Pb2(C08)8 
über.  Ditte  (III).  Verdünnte  Säuren  zers.  in  C02  und  PbJ2.  Ditte  (II ; 
III).  —  Gef.  6.88%  H20  (ber.  5.48).    Ditfe  (III). 

b)  Basisch.  Kaliumbleioxyjodidcarbonate.  b1)  K2C08,Pb2OJ2,xH20.  a)  Wasser- 
frei. —  Aus  der  dunkelbraunen  Schmelze  von  ß)  beim  Erkalten.  —  Gold- 
gelb.   Ditte  (II,  65;  III,  244). 

Ditte. 


nach 

(1) 

(2) 

(3) 

E 

9.46 

9.41 

9.08 

9.29 

9.21 

Pb 

50.48 

50.67 

50.51 

50.70 

51.05 

0 

3.91 

J 

30.82 

29.89 

30.43 

31.27 

31.41 

CO« 

5.33 

5.35 

5.24 

5.07 

5.48 

E.PbjOJaCOs        100.00 
(1),  (2),  (3)  beziehen  sich  auf  die  Darstt.  nach  ß). 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Aus  Pb02,3H20  [S.  225]  und  KJ-Lsg.  —  1.  an 
der  Luft  in  einigen  Tagen,  schneller  —  2.  in  Ggw.  einiger  Blasen  C02 
oder  —  3.  einer  sehr  kleinen  Menge  K2C03  oder  KHC03.  Bei  zu  viel  CO, 
oder  EHCOg  entsteht  SEaCOa^PbaOJa^H^O.  —  Weiße,  schwach  gelbliche  Nadeln. 
Erhitzen  verjagt  das  H20,  färbt  goldgelb  und  schm.  dann  [s.  unter «)].  Verd. 
Säuren  entwickeln  C02,  lösen  das  PbO  und  beim  Erhitzen  auch  das  zurück- 
bleibende Jodid.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  1454  [IJ;  II,  64,  65;  III, 
245).  —   Gef.  nach  (1)  4.47%  H20,  (2)  3.75,  (3)  4.06  u.  3.78  (ber.  4.18).    Ditte  (III). 

b2)  3K2C03,2Pb2OJ2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß).  —  Gef.  13.19%  E, 
46.26  Pb,  29.02  J,  7.47  COa  (ber.  18.10,  46.58,  28.44,  7.39).     Ditte  (III,  245). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bei  Darst.  2.  und  3.  von  b1,  ß),  wenn  die 
Menge  des  C02  oder  KHC0.5  einen,  im  übrigen  sehr  kleinen  Betrag  über- 
schreitet. —  Gelbe  glänzende  Flitter.  Ditte  (II,  65;  III,  245).  Durch  das 
in  der  Fl.  enthaltene  J  oft  grün  getönt.  —  Gef.  2.25%  ütO  (ber.  1.97).    Ditte  (III). 

D2.  Kaliumbleijodidacetate.  a)  Kaliumacetat-Bleijodidacetate.  a1)  KC2H302, 
2PbJ(C2H302),3H2Ö  [?].  —  Formel  wahrscheinlich  ungenau.  White.  —  Man  trägt 
allmählich  1  Mol.  PbJ2  in  die  sd.  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  KC2H802  ein,  kocht 
bis  zur  vollständigen  Lsg.  und  bis  die  orangefarbene  Fl.  plötzlich  äußerst 
schwach  gelb  wird,  erhitzt  die  strohgelbe  amorphe  M.,  zu  der  die  Fl.  mit 
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beginnender  Abkühlung  gesteht,  einige  Min.  mit  der  12  fachen  Menge  abs. 
A.,  dekantiert  in  eine  Kristallisierschale,  läßt  unter  einer  Glocke  über 
CaO  stehen,  filtriert  ebendort  durch  ein  getrocknetes  und  mit  abs.  A.  ge- 
waschenes Filter  und  trocknet  nach  dem  Abtropfen  in  der  Leere,  ziemlich 
große  Ausbeute.  —  Perlmutterweiße  stark  glänzende  Blättchen.  Wird  an 
feuchter  Luft  gelb  unter  teilweiser  Ausscheidung  von  PbJ2.  Im  Röhrchen 
bei  140°  unverändert,  von  180°  ab  schwach  gelb  und  klebrig.  W.  zers. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  sofort  in  KC2H802,PbJ2  und  Pb(C2H.t02)2;  konz. 
H2SO<  in  J,  CHs.C02H,  K2SO,  und  PbS04.  811  in  h.  abs.  A.  und  in  wasser- 
freiem Aethylacetat;  aus  den  Lsgg.  beim  Abkühlen  kristallinisch.  Methyl-, 
Aethyl-  [gewöhnlicher]  und  Amylalkohol  sowie  Ameisen-  und  Essigsäure 
zers.  D.  Tommasi  (Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  25,  (1872)  168;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
17,  (1872)  337). 

a2)  KC2H802,PbJ(C2Hs02).  —  Man  trägt  frisch  bereitetes  Pb.T2  in  kleinen 
Anteilen  in  die  sd.  ziemlich  konz.  Lsg.  von  KC2rIsO,  in  50-  bis  60°  „ig. 
A.  so  lange  ein,  wie  es  sich  noch  ziemlich  schnell  löst,  läßt  in  teil  weiser 
Leere  abkühlen,  löst  die  fast  feste  M.  in  h.  A.  und  verfährt  weiter  wie 
beim  NH4-Salz  [S.  501].  Ein  vollständiges  Fortwaschen  des  KCjH.Os  ist  unmöglich, 
weil  sich  die  Kristalle  der  Verb,  auf  dem  Filter  fest  zusammenlegen  und  sich  feucht  leicht 
zers.  Dagegen  ist  die  Darst.  viel  leichter  als  die  des  Na-Salzes.  Bei  (igw.  von  stärkerm  A. 
wird  weniger  PbJs  gel.  Essigsäure  scheint  schädlich  zu  wirken.  Die  Mutterlauge  scheidet 
beim  Eindampfen  KPbJ3,2H20  ab.  —  Perlweiße  Blättchen.  —  Verliert  beim  Er- 
hitzen im  Vakuum-Luftbad  nicht  an  Gew.  Bleibt  im  Schmelzrohr  zunächst 
ungeändert,  wird  bei  205°  schwach  gelb  und  beginnt  zu  sintern,  schm. 
bei  208°  bis  208.5°  ziemlich  scharf  ohne  Zers.  zu  einer  strohgelben  FL, 
die  zu  einer  weißen  kristallinischen  M.  erstarrt.  —  W.  zers.  langsamer  als 
das  NB^-Salz;  abs.  A.  in  mehreren  Tagen  so  gut  wie  nicht,  Die  h.  Mutter- 
lauge von  der  Darst.  löst  sehr  viel  weniger  als  beim  Na-Salz.  J.  White 
(Am.  Chem.  J.  31.  (1904)  13,  21). 

White. 


Berechnet 

Gefi 
I. 

mden 

II. 

K      7.97 

9.43 

9.50 

9.29 

Pb  42.14 

41.42 

41.62 

41.50 

41.48 

J     25.84 

25.81 

25.78 

25.75 

C      9.77 

10.67 

10.71 

H      1.23 

1.21 

1.23 

I.  und  II.  von  zwei  verschiedenen  Darstt.  —  Die  hohen  gef.  Werte  für  K  und  C  sowie  der 
etwas  zu  niedrige  für  Pb  rühren  wahrscheinlich  von  etwas  anhaftendem  KCjH,Oj  her, 
wenn  nicht  von  einem  fehlerhaften  Verf.  der  Analyse.    White  (15). 

b)  Mit  überschüssigem  Jod.  b1)  3KJ,6J.5Pb(C2Hs02)2.  Kaliumirijodid- 
Bleiacetat.  —  Das  überschüssige  J  ist  nicht  sicher,  aber  wahrscheinlich  an  KJ  gebunden.  — 
S.  a.  b*).  —  Man  mischt  die  Lsgg.  von  30  g  KJ  und  50  g  J  sowie  von  40 
bis  100  g  Pb(C2H802)2,3H20  in  je  250  ccm  verd.  A.  (1 : 1),  setzt  20  ccm 
Eisessig  zu,  filtriert  von  etwas  PdJ2  ab,  dunstet  über  H2S04  ein  und  preßt 
gut  zwischen  Fließpapier.  Die  Darst.  mit  geringem  oder  großem  Mengen  Pb(CtHsO,), 
gelingt  nicht.  Der  A.  kann  auch  weniger  verd.,  sogar  nur  durch  das  H80  des  Acetats, 
sein.  Mischt  man  sd.  Lsgg.,  so  nimmt  man  statt  500  nur  200  ccm  Lösungsmittel.  Der 
Eisessig  kann  fehlen,  wirkt  aber  günstig.  Beim  Abkühlen  h.  Lsgg.  werden  die  Kristalle 
kleiner  und  wachsen  zu  Krusten  ineinander.  —  Schwarze,  auf  vier  Flächen  deutlich 
metaUglänzende  Würfel,  meist  zu  fast  viereckigen  flachen  Platten  zu- 
sammengewachsen. Ziemlich  luftbeständig.  H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  305). 
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Wells. 

K             4.07    4.01    4.33    4.32    4.07     4.59    4.20    4.40    4.15  4.42    3.93    3.97  3.94 

Pb          35.87  35.51  36.24  35.83  35.29  36.21  35.43  35.65  36.35  34.80  34.85  34.72  34.33 

J             39.62  37.50  36.16  36.01  37.78                       36.49  37.92  39.26  39.83 

C              8.31  9.14    9.17  8.77 

H              1.04  1.39    1.41  1.31 

0            11.09  12.77  11.47  11.82 


K3Pb6J,  \ 


100.00  100.00 


(CSH, 

Die  12  Proben  sind  durch  Verdunsten  von  6  verschiedenen  Lsgg.  erhalten.  Wahr- 
scheinlich ist  keine,  da  die  Kristallisation  immer  aus  einer  konz.  Lsg.  erfolgte,  völlig  rein 
gewesen;  das  Material  der  drei  letzten  Analysen  jedenfalls  reiner  als  das  der  andern.  Die 
gef.  Zahlen  stellen  die  Formel  nicht  völlig  sicher,  aber  mit  Wahrscheinlichkeit  fest.    Wells. 

b2)  KaPb8J17C36H54028  [?]. —  Die  Verb,  ist  wohl  dieselbe  wie  b1).  Wahrschein- 
lich ist  die  J-Best.  falsch.  Wells.  —  Man  gibt  die  gesättigte  Lsg.  von  Pb(C2H802)2 
in  sd.  Ä.  zu  der  stark  alkob.  Lsg.  von  KJ3,  filtriert  schnell  von  etwas 
PbJ2  ab  und  läßt  abkühlen.  Aus  wss.  Lsg.,  die  auch  Pipfard  (Z.  Chem.  1861,  151) 
und  Dosios  u.  Weith  [Z.  Chem.  1869,  379)  untersuchten,  ohne  die  Natur  der  Verb,  zu 
erkennen,  fällt  ein  Nd.,  der  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fließpapier  ein  dunkel  purpur- 
farbenes Pulver  darstellt,  aber  sich  heim  Waschen  zers.  —  Dunkle  kleine,  ge- 
wöhnlich zusammengehäufte  vierseitige  Prismen  oder  verlängerte  Würfel. 
Durch  Umkrist.  aus  h.  A.  und  allmähliches  Verdunsten  der  Mutterlauge 
ziemlich  große  Einzelkristalle  mit  sechs  Flächen,  von  denen  zwei  gegen- 
über liegende  dunkel  purpurfarben,  die  4  andern  grünlichgolden  reflektieren; 
fast  metallglänzend.  Pulver  dunkelbraun.  D.  in  verd.  H2S04  3.084.  Nicht 
zerfließlich;  riecht  nach  J  und  verliert  an  der  Luft  den  Glanz.  Die 
Kristalle  färben  W.  schwach  braun,  behalten  ihre  Gestalt,  verlieren  den 
Glanz  und  werden  matt  bräunlich.  Langsam  1.  in  den  k.  gesättigten  Lsgg. 
von  NH4C1,  KJ  und  (NH4)C2H802.  Allmählich  1.  in  k.  verd.  A.,  schneller  in 
heißem.    G.  S.  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  189). 

Johnson. 


Mittel 

6K 

234.6 

4.71 

4.69 

4.65 

4.67 

8Pb 

1656 

33.23 

33.25 

33.14 

33.19 

17J 

2159 

43.32 

43.47 

43.28 

43.37 

36C 

432 

8.67 

8.67 

8.59 

8.63 

54H 

54 

1.08 

1.11 

1.1 

1.11 

280 

448 

8.99 

K«Pb8J17C36HBt028   4983.6  100.00 

Ds.  Kaliumjodid-Benzamidperjodid  mit  Bleijodid.  [KJ(C6HBCONH2)8.J2]6 
PbJ2.  —  Man  mischt  in  15  ccm  W.  1.5  g  PbJ2  und  5  g  KJ,  lügt  zum  hell- 
gelben Nd.  je  10  g  Benzamid  und  J,  schm.  auf  dem  Dampf  bade,  läßt  er- 
kalten, trocknet  möglichst  vollständig,  löst  in  viel  J  enthaltendem  Ae., 
krist.  auf  Zusatz  von  Benzol  und  krist.  um.  —  Graugrüne  Haare.  — 
Gef.  4.30  °/0  K,  3.96  Pb,  30.14  wirksames  J,  49.26  Qesamt-J  (ber.  4.55,  4.01,  29.54,  49.22). 
F.  J.  Moore  u.  K.  M.  Thomas  («/".  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1936). 


Blei  und  Rubidium. 

A.  Blei,  Rubidium  und  Schwefel,  a)  Rubidiumblei(4)-sulfat  Rb2Pb(S04)8.  — 
Wie  die  NH4-Verb.  [s.  313].    Elbs  u.  Fischer. 

b)  Rubidiumbleithiosulfat.    Rb4Pb(S20:))8,2H20.  —  Man  löst  PbS208  in 
w.  konz.  Rb2S208-Lsg.  (ziemlich  leicht),  läßt  erkalten,  saugt  den  bald  ent- 


552  Pb,  Rb  und  Fl.    Pb,  Rb  und  Cl. 

stehenden  Kristallbrei  ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  mit  A.  und  Ae.  — 
Weiße  lange  verfilzte  Nadeln.  Gleicht  dem  K-Doppelsalz  [S.  528].  K.  W. 
löst  wenig  und  zers.  allmählich  zu  PbS,  das  grau  färbt.  -  Gef.  36.80 °0  Rb, 
22.25  Pb  (ber.  36.94,  22.47).     J.  MEYER    u.    H.  Eggemng  (Ber.  40,  (1907)   1858V 

B.  Bubidiumblei(4)-fluorid.  Rb2PbFlfl.  Bubidiumhexafluorplumbat .  — 
Man  läßt  die  gemischten  Lsgg.  von  1  g  Pb(C2H302)4  und  1.5  g  Rb2COs  in 
k.  HF1  einige  Tage  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  Eisessig  und  trocknet 
zwischen  Fließpapier.  Im  Exsikkator  aufzubewahren.  —  Nach  R.  Scharizek 
tafelartig  entwickelte  sechsseitige  Säulen,  rhomboedrisch,  optisch  einachsig 
negativ;  a :  c  =  1 : 0.7884,  ber.  ans  {10l0):[10ll)  =  48°  3'.  [S.  die  Cs-Verb.]  —  Gef. 
34.42  °/0  Rb,  42.78  Pb  (ber.  34.73,  42.10).  A.  SKRABAL  u.  J.  GRUBER  (Manatsh. 
38,  (1917)  22,  24). 

C.  Bubidiumbleichloride.  C1.  Pbu -Verbindungen,  a)  Dan  System  und 
Allgemeines.  —  In  Schmelzen  sinkt  der  Erstarrungspunkt  von  PbCl2  (496°) 
durch  Zugabe  von  RbCl  bis  zum  elektischen  Punkte  I  mit  24  Mol.-°'0 
RbCl  bei  410°  und  steigt  dann  wieder.  Graphische  Extrapolation  ergibt 
bei  423"  ein  flaches  der  Verb.  RbPb2Cl6  entsprechendes  Maximum.  r>as 
Eutektiknm  ist  selbst  bei  starker  Vergrößerung  schwer  in  seine  Bestandteile  aufzulösen. 
Es  umgibt  bis  24  RbCl  primär  ausgeschiedene  Oitterkristalle  von  PbCl2,  zwischen  24  und 
33'/,  RbCl  Blättchen  von  RbPb,Cl5.  Merkliche  Mischfähigkeit  ist  nicht  vor- 
handen. Die  Erstarrungskurve  fällt  dann  bis  zum  elektischen  Punkte  II 
mit  39  Mol.-°/0  RbCl  bei  407°,  steigt  hierauf  wieder  zu  einem  schärfern, 
der  Verb.  RbPbCl3  zukommenden  Maximum  bei  440°,  sinkt  zu  dem  elek- 
tischen Punkte  III  mit  59  Mol.-%  RbCl  bei  414°  und  steigt  schließlich 
stark.  Auf  diesem  Ast  bildet  sich  zunächst  bis  zu  einem  ausgesprochenen 
Knick  bei  66  %  Mol.-°/0  RbCl  Cauch  das  Ende  der  elektischen  Graden  II 
liegt  bei  dieser  Konz.)  und  448°,  wo  die  Haltezeit  am  längsten  ist,  die 
Verb.  Rb.,PbCl4  ohne  Umsetzung  während  sie  bei  höhern  Konzz.  von  RbCl 
durch  Einw.  von  primär  ausgeschiedenem  RbCl  auf  die  fl.  Phase  entsteht. 
Die  Schmelzen  mit  50  und  55  RbCl  geben  bei  der  Abkühlung  unter  440°  noch  zwei  sich 
stark  ändernde  Haltezeiten  zwischen  310°  und  260°.  Beim  Erhitzen  treten  solche  nur  bei 
etwa  320°  auf.  Die  optische  Unters,  der  Schmelze  mit  50  RbCl  ergibt  bei 
Erhöhung  der  Temp.  über  300°  Uebergang  der  doppelten  in  einfache 
Brechunjr,  beim  Abkühlen  den  umgekehrten  Vorgang,  zuweilen  20°  bis  30* 
tiefer.  Der  Schliff  der  Schmelze  mit  36  RbCl  zeigt  Blättchen  von  RbPb2Cl5, 
der  mit  40  und  45  RbCl  gerundete  Kristalle  von  RbPbCL,  als  primäre 
Ausscheidungsprodd.  Bei  36  bis  45  RbCl  erscheint  B.  von  Mischkristallen 
ausgeschlossen,  weil  das  Eutektiknm  II  mit  gut  ausgebildeter  streifiger  Struktur  in 
großer  Menge  vorhanden  ist.  Auch  RbPbCl8  und  Rb2PbCl4  sind  krist  merklich 
nicht  mischbar.  Bei  55  RbCl  sind  primär  ausgeschiedene  Kristalle  von  RbPbClj,  bei 
60  RbCl  vereinzelte  Kristalle  von  Rb2PbCl«  in  das  Eutektiknm  III  eingelagert,  das  RbPbCl, 
und  RbjPbCl*  in  grob-fächerförmiger  Anordnung  zeigt.  Die  Schliffe  der  Schmelzen  mit 
71  bis  90  RbCl  zeigen  einfach  brechende  Kristallskelette  von  RbCl  umgeben  von  dem  optisch 
anisotropen  Rb^PbCU.  K.  Freis  (Kristallogr.  u.  therm.  Unterss.  von  Systemen  aus 
PbClz  u.  Chloriden  eintvert.  Met,  Dissert,  Berlin  1913;  N.  Jahrb.  Miner., 
Beil.  37,  (1914)  783).  [Dieselben  Hauptangaben  auch  bei  Th.  Liebisch  u.  E.  Korrp.no 
(Bei:  Berl.  Akad.  1914,  204,  211.]  —  In  den  aus  dem  Schmelzfluß  erhältlichen 
Verbb.  TlCl,2PbCl2  und  3TlCl,PbCl2  kann  Tl  durch  Rb  ohne  Aenderung 
des  Kristallisationstypus  ersetzt  werden.  E.  Korreng  (N.  Jahrb.  Miner., 
Beil.  37,  (1914)  51). 

Aus  Lösungen  läßt  sich  Rb4PbCle,  wohl  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
des  RbCl,  nicht  darstellen.  Sehr  leicht  ist  RbPb2Cl5  zu  gewinnen.  Die  Salze 
enthalten    weniger    H,0    oder    verlieren    es    leichter    als    die    K-Verbb. 
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H.  L.  Wells  (Am.  J.  sei.  SM.  [3]  46,   (1893)  34  [I];    Z.  anorg.  Chem.   4, 
(1893)  131  [II]). 

b)  RbPb2Cl5.  —  1.  Aus  dem  Schmelzfluß  [vgl.  unter  a)]  bei  33  %  Mol.-°/0 
RbCl  und  423°.  Treis  (785).  —  2.  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbCl2  in  der  verd. 
von  RbCl  in  ziemlich  weiten  Grenzen.  Wells  (II,  128).  —  3.  Wie  die 
(NELJ-Verb.  [s.  360),  wenn  nicht  über  1.5  g  des  Gemischs  der  Bestandteile 
in  die  inkongruente  Lsg.  gebracht  werden.  Sonst  kristallisieren  Gemenge  mit  RbCl. 
Rimbach  u.  Fleck  (155).  —  Nach  (1)  dünne  stark  fettglänzende  Blättchen, 
positiv  doppelbrechend,  zweiachsig,  mit  kleinen  Winkeln  der  optischen  Achsen  und 
deutlicher  Dispersion  v<e,  wahrscheinlich  rhombisch  und  isomorph  mit  KPb2ClB. 
Treis.  Nach  (2)  kleine  prismatische  Kristalle,  gewöhnlich  nahezu  parallel 
Seite  an  Seite  gelagert.    Wells.    Schm.  ohne  Zers.  bei  423°.  Treis. 


Wells. 

Rimbach  u. 

Fleck. 

Rb 

12.63 

13.09                  12.68 

Pb 

61.15 

60.57                  61.05 

59.09 

59.06 

Cl 

26.22 

26.19                  26.29 

26.20 

26.03 

RbPb„Clr> 

J  00.00 

99.85               100.02 

Ber.  61.35  %  Pb.    Rimbach  u.  Fleck. 

c)  RbPbCl3.  —  Aus  dem  Schmelzfluß  [vgl.  unter  a)]  bei  50  Mol.-%  (30.31 
Gew.-°/0)  RbCl.  —  Enantiotrop-dimorph;  über  310"  regulär,  bei  tieferen 
Tempp.  doppelbrechend  und  wahrscheinlich  rhombisch.  Schm.  ohne  Zers. 
bei  440°.    Treis  (785). 

d)  Rb2PbCl„xH20.  d1)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  den  an  RbCl  reichen 
Schmelzen  [vgl.  unter  a)]  bei  448°  durch  unmittelbare  Ausscheidung  oder  Um- 
setzung. Treis  (788).  —  2.  Durch  Schmelzen  von  Rb2PbCl6.  H.  Erdmann 
u.  P.  Köthner  (Ann.  294,  (1896)  71).  —  Nach  (1)  weiße  feine  Nadeln  in  den 
Drusenräumen  der  erstarrenden  Schmelze  mit  schwacher  positiver  Doppel- 
brechung und  gerader  Auslöschung  im  Schliff,  zweiachsig  mit  großem  Winkel 
der  optischen  Achsen  und  schwacher  Dispersion,  wahrscheinlich  rhombisch  und  iso- 
morph mit  K2PbCl4.  Treis  (789).  Die  leichtfl.  Schmelze  nach  (2)  erstarrt 
zu  einer  weißen  großstrahligen  Kristallmasse.  Erdmann  u.  Köthner.  Schm. 
bei  448°  unter  Zers.  in  fl.  PbCl2  und  krist.  RbCl.    Treis. 

d2)  Mit  %  Mol.  H20.  -  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbCl2  in  kalt  fast  ge- 
sättigter RbCl-Lsg.  —  Farblose  durchsichtige  dünne  flache  Prismen. 
Behalten  ihren  Glanz  an  der  Luft.  Verliert  bei  100°  in  12  Stdn.  etwa 
25°/0  des  H20;  sämtliches  schnell  bei  200°.    Wells  (II,  128). 

Wells. 

Rb               32.39                 29.62  29.85 

Pb               39.20                 41.41  41.75 

Cl                26.90                 26.73  26.84 

H,0               1.51                   2.29  2.01 


RbsPbCU,V4HsO  100.00  100.06  100.45 

A  -^4PbCle  (?).  —  Unter  den  seiner  B.  entsprechenden  Bedingungen  entstand 
BbPbjClB  [s.  dieses].  Rimbach  u.  Fleck. 

C2.  Pblv -Verbindung.  Rb2PbCl6.  Rubidiumplumbichlorid.  Rubidiumchlorid- 
Bleitetrachlorid,  Rubidiumhexachlorujditmbeat..  —  Rb-Salze  geben  mit  PbClt-Lsgg.  einen 
wl.  Nd.  H.  Erdmann  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  23).  —  Man  trägt  —  gemäß  der  Vor- 
schrift von  Fbiedrich  für  das  entsprechende  NH4-Salz  [S.  362]  —  15  g  PbCl2  in  275  CCm 
rauchende  HCl  ein,  leitet  unter  Abkühlen  bei  unter  + 10°  so  lange  Cl  ein, 
bis  PbCl2  in  Lsg.  gegangen  ist  (etwa  1  Stunde),  und  gibt  13  g  RbCl  in 
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10°/0-ig.  Lsg.  ZU.  Sofortige  B.  Ausbeute  30  g  (ber.  31.76).  Erdmann  u.  KÖTHNER 
(74).  —  Man  leitet  Cl  in  die  Lsg.  von  65  g  RbCl  und  4  g  PbCl2  in 
250  ccm  W.,  setzt  zur  klaren  Lsg.  das  gleiche  Vol.  konz.  HCl,  filtriert 
den  reichlichen  Nd.,  wäscht  mit  chlorhaltiger  HCl  und  trocknet  an  der  Luft. 
Sättigt  man  bei  20°  35  ccm  einer  Lsg.  aus  gleichen  Vol.  konz.  HCl  und  W.,  die  0.0619  g 
Rb  und  die  doppelte  ber.  Menge  PbCl4  enthält,  mit  Cl,  so  fällt  die  Doppelverb,  mit 
0.0318  g  Eb  [nach  einigen  Stdn.).  Wells  (I,  184;  IL  339).  —  Aus  H2PbCl6  und 
RbCl  [vgl.  S.  345]  sofort.  M.  Wissmüllee  (Zur  Kenntnis  des  vierwert.  Bleis, 
Dissert.,  Erlangen  1916  [1913]  26);  A.  Gutbiee  u.  M.  Wissmüllee  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  90,  (1914)  499). 

Gelbes  fein  kristallinisches  Pulver.  Erdmann  u.  Köthnee.  Gelbe 
reguläre  Oktaeder.  Wells.  Citronengelber  äußerst  fein  kristallinischer 
Nd.;  u.  Mk.  vereinzelt  reguläre  Oktaeder,  meist  zu  Dendriten  aneinander 
gereiht.  Wissmüllee;  Guibier  u.  Wissmüller.  Luftbeständig.  Wells. — 
Beim  Erhitzen  entsteht  [bei  etwa  280°,  Wells]  Rb2PbCl4.  —  Wenig  W.  zers. 
allmählich  unter  Braunfärbung;  viel  scheidet  auch  Pb02  ab  und  entwickelt 
Cl.  Kochen  mit  NHS  spaltet  (0.9840  g)  in  Pb02  (0.4960  g)  und  RbCl  (0.4030g). 
Konz.  H2S04  scheidet  allmählich  unter  reichlicher  Entw.  von  HCl  ein 
gelbes  Oel  von  PbCl4  ab.  Kochen  (0,7504  g)  mit  verd.  H2S04  bildet  unter 
Cl-Entw.  PbS04  (0.3815  g)  und  Rb2S207  (0,4414g),  dann  Rb2S04  (0.3394  g). 
Etwas  1.  in  verd.  HCl  ohne  Zers.  Die  kaum  merklich  gelbe  Lsg.  bläut 
KJ-Stärkepapier.  Erdmann  u.  Köthner.  Ueberschüssige  sd.  HCl  zers. 
Bedeutend  leichter  1.  in  konz.  H2PbCl„-Lsg.  als  die  Cs-Verb.  Wells  (II, 
337).  —  96°/0ig.  A.  löst  nicht  und  wirkt  auch  bei  anhaltendem  Kochen 
nicht  merklich  auf  die  Farbe  ein.  —  Vorzüglich  geeignet  zur  Reinigung 
eines  1  "bis  2°/0  KCl  enthaltenden  RbCl.  Erdmann  u.  Köthnee  (74). 
[Ueber  die  Eigenschaften  8.  a.  S.  345.] 

Wiss- 


Kb 
Pb 
Cl 


28.93 
35.03 
36.04 


RbjPbCl8 
wirks.  Cl 


100.00 
12.01 


Wells. 

28.62 
34.98 
36.86 

99.45 
12.41 


28.98 
34.43 


Ebdmann  u.  Köthner. 

28.96  28.94 

34.73 


35.48 


12.42      12.07 


Das  wirksame  Cl  wurde  durch  Glühen  best.     Wells  (II,  339). 


D.  Rubidiumbleibromide.  a)  RbPb2Br5.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbBr4 
in  wss.  RbBr  unter  beträchtlich  wechselnden  Bedingungen.  —  Quadratische 
Platten.     Wells  (I,  35;  II,  129). 

Wells. 
Rb  9.50  9.81 

Pb  46.03  45.74 

Br  44.47  44.62 


RbPb.Hr,         100.00 


100.17 


b)  Rb2PbBr4,V2H20. 
Wells  (129). 


Darst.  und  Aussehen  wie  das  Chlorid  [8.  oben]. 


Wells. 


Rb 
Pb 
Br 
H.O 


24.19 

29.28 

45.26 

1.27 


23.17 
30.29 

1.56 


22.73 

30.81 

46.04 

1.51 


Rb4PbBr4,V,H,0      100.00 


100.09 


E.  Rubidiumbleijodide.    a)  RbPbJ8,xH20.    a)  Wasserfrei.  —  y)  wird  an 
der  Luft  getrocknet.    Wells  (I,  36;  II,  130). 


Pb,  Rb  und  J.    Pb,  Cs  und  N,  sowie  S.  555 

Wells. 
Rb  12.70  13.29 

Pb  30.73  28.95 

J  56.57 56.80 

RbPbJ,      100.00  99.04 

ß)  Mit  1  Mol  H20  (?).  —  S.  unter  y). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  den  h.  Lsgg.  von  PbJ2  in  wss.  RbJ  unter  weit 
wechselnden  Bedingungen.  [8.  aber  b).]  Schnelles  Pressen  zwischen  Papier. 
—  Blaßgelbe  sehr  dünne  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  äußerst  schnell 
das  H20,  zunächst  einen  Teil,  wahrscheinlich  1  Mol.  [vgl.  (NH^PbCJJj^HjO, 
S.  406],  unter  Uebergang  der  Farbe  in  Orange,  danach  den  Rest  unter 
annähernder  Wiederannahme  der  ersten  Färbung.  —  Gef.  durch  Trocknen  bei 
100°  6.09%  H80  (ber.  5.07).     Wells  (I,  35;  II,  129). 

b)  Rb2PbJ4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°.  Bildungswärme 
2RbJ  +  PbJ2  =  +  9.5. 1 7  W  K.  Lösungswärme  +  80.95  WE.  A.  Mosneer 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  .395). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Wie  Li2PbJ4,4H20  [S.  559].  Bildungswärme 
2Rb.J,PbJ2,4H20  fl.  107.75  WE.,  fest  102.03.  —  Gelblichweiße  Nadeln. 
Eigenschaften  wie  Li -Verb.    Lösungs  wärme  —  26.80  WE.    Mosnier. 

MOSNIEE. 


Rb 

17.76 

17.84 

17.82 

Pb 

21.62 

21.51 

21.56 

J 

53.08 

52.98 

52.95 

H20 

7.52 

7.53 

7.52 

RbjPbJ^HgO 

99.98 

99.86 

99.85 

Blei  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumbleinitrit.  CsPb(N02)8,H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  5  g  CsN02 
und  5  g  Pb(C2H802)2,3H20  in  20  CCm  1).  W.  Entsteht  wie  die  K-Verb.  fS.  523], 
sofort  beim  Mischen  der  Bestandteile.  —  Orangefarbene  glänzende  Platten.  L.  in 
k.  W.;  beim  Erhitzen  scheidet  sich  etwas  basisches  Salz  ab.  —  Gef.  37.25% 
CsN02,  58.72  und  59.18  Pb(NOa)2.     G.  S.  Jamieson  {Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  618). 

B.  Blei,  Cäsium  und  Schwefel,  a)  Cäsiumblei(4)sulfat.  Cs2Pb(S04)8.  — 
Wie  die  NH4-Verb.  [S.  313].    Elbs  u.  Fischer. 

b)  Cäsiumbleithiosulfate.  b1)  Cs2Pb(S208)2,2H20.  —  Man  löst  PbS208 
unter  Schütteln  in  w.  konz.  Cs2S208-Lsg.,  filtriert  w.,  saugt  ab,  wäscht  mit 
W.  und  trocknet  mit  A.  und  Ae.  —  Weiße  glänzende  Nädelchen.  Licht- 
und  luftbeständig.  Nicht  hygroskopisch.  J.  Meyer  u.  H.  Eggeling  {Ber. 
40,  (1907)  1362). 

b2)  Cs4Pb(S203)8,3H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b')  in  einigen 
Tagen.  —  Kristallenen  mit  teils  in  den  Regenbogenfarben  schillernden 
Flächen  (in  der  Mutterlauge).  Licht-  und  luftbeständig.  Hygroskopisch. 
['Druckfehler,  nicht?.]     MEYER  U.  EGGELING. 


b1) 

Meyeh  u.  Eggeling. 

bs) 

Meybb  u.  Eggeling 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Ca 
Pb 

36.30 
28.23 

36.29 

28.87 

Cs 
Pb 

S 

47.12 
18.33 
17.04 

46.86 
18.32 
16.78 
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C.  Cäsiumlhi(4)fluorid.  Cs2PbF)8.  Cäsiumplumbifluorid,  Cäsiumhexafluoro- 
plumbe/it.  —  Darst.  entsprechend  Rb2PbF)a  [8.  552].  —  Nach  R.  Schabizer 
hexagonale  Tafeln,  rhomboedrisch,  optisch  negativ;  a  :  c  =  1 :  0.7855,  ber.  ans 
(2031}:  [Ol  10}  =  64° 2'.  Aetzt  beim  Aufbewahren  Glas  an.  An  feuchter  Luft 
nach  wenigen  Min.  oberflächliche  Zers.  unter  Bräunung.  —  Gef.  45.26  °/0Cb, 
35.35  Pb  (ber.  45.27,  35.30).     A.  Skräbal  u.  J.  Gruber  (Monatsh.  38,  (1917)  21,  24). 

D.  Cäsiumbleichloride.  D1.  Pb11 -Verbindungen,  a)  CsPb2ClB.  —  Aus 
verdünnteren  Lsgg.  als  b),  unter  weit  wechselnden  Bedingungen;  bei  V. 
der  Analysen  verdünnteste  Lsg.  [S.  a.  S.  3423.]  —  Weiße  dünne  Plättchen  mit 
einfacher  rhombischer  Form  [I.  und  IL]  oder  verlängert  und  zu  federigen 
Anhäufungen  verwachsen  (III.  und  IV.)  oder  scheinbar  quadratisch  (V.). 
H.  L.  Wells  mit  G.  F.  Campbell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3J  45,  (1893)  127  [1]; 
Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  202  [II]). 


Campbell. 

I. 

II. 

111 

IV. 

V. 

Cs 

18.36 

19.99 

18.44 

18.27 

18.45 

Pb 

07.16 

57.14 

57.16 

57.06 

56.98 

57.08 

•  '1 

'24.48 

24.47 

24.52 

24.36 

CsPbst'U 

100.00 

100.07 

99.88 

b)  CsPbCl.,.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbCl2  in  nicht  zu  verd.  CsCl-Lsg. 
—  Blaßgelbe  kurze  prismatische  Kristalle  von  geringem  Umfang.  Wells 
mit  Campbell  (I,  127;  II,  202). 

Campbell. 
Cs  29.79  31.33  30.54  30.13 

Pb  4>;.36  44.99  45.28  46.29 

CT  23.86 23.85 2JV75 23.71 

CaPbCI,        1UO.0O  100.17  y>.;.57  IU0.13 

c)  Cs^PbCle.  —  1.  Man  löst  PbCl2  durch  Erwärmen  in  k.  nahezu  ge- 
sättigter CsCl-Lsg.  und  läßt  erkalten.  Wells  mit  Campbell  (I,  126;  II, 
201).  —  2.  Aus  festem  Bleisalz,  auch  PbS04,  durch  gesättigte  CsCl-Lsg. 
J.  Vermande  (Pharm.  Weekbl.  55,  (1918)  662).  —  Weiße  glänzende  Rhomboeder, 
bisweilen  von  2  oder  3  mm  Durchmesser.  Wells  mit  Campbell.  Die  Rhomboeder 
eignen  sich  zum  mikrochem.  Nachweis  des  Pb  [vgl.  8. 164].    Vermande. 


Campbell. 

Cs 

55.90 

55.60                      56.03 

Pb 

21.75 

21.63 

Cl 

2SL35 

21.97                       22.23 

Cs,PbCl6       100.00  99.89 

Da.  Pb1* -Verbindung.  Cs2PbCl6.  Cäsiumhexachloroplumbeat.  —  1.  Man  leitet 
Cl  in  eine  Lsg.  von  PbCl2  und  stark  überschüssigem  CsCl  (die  B.  erfolgt  selbst 
in  nahezu  sd.  Lsgg.),  wäscht  mit  chlorhaltiger  HCl  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
2.  Ebenso  bei  großem  LTeberschuß  von  PbCl8  und  in  Ggw.  sehr  starker 
HCl.  H.  L.  Wells  (Am.  J.  sä.  (Sill.)  [3]  46,  (1893)  185;  Z.  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  339).  —  3.  Aus  H2PbCla  und  CsCl  [vgl.  S.  345]  sofort.  M.  Wiss- 
müller (Zur  Kenntnis  des  vieruert.  Bleis,  Dissert.,  Erlangen  1916  [1913],  26); 
A.  Gutbieb  u.  M.  Wissmüller  (J.  prakt.  Chem.  [2]  90,  (1914)  500).  —  Nach 
(1)  citronengelbe,  (2)  dunkelbraune  sehr  kleine  Oktaeder,  (2)  nach  L.  V. 
Pirsson  oktaedrische  Gruppen  kombinierter  Oktaeder  und  Würfel  Die 
Braunfärbung  rührt  nicht  von  PbO»  her.  Nach  (3)  hell  schokoladenbrauner  Nd., 
trocken  sehr  feines  Kristallmehl,  u.  Mk.  wenige  häufig  zu  Dendriten 
verwachsene  reguläre  Kristalle.  Luftbeständig.  Zers.  bei  etwa  280°. 
1  cem   einer  mit  Cl  gesättigten  Lsg.  der  zweifachen  ber.  Menge  PbCl2  in 
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verd.  HCl  (rauchende:  W.  =  1 : 1  Vol.)  löst  0.000068  g,  1  ccm  der  Lösung 
eines  größeren  Ueberschusses  an  PbCl2  in  konz.  HCl  0.000049  g.  Wells 
(341).    [Weitere  Eigenschaften  s.  S.  345.] 

Wells.  Wissmüllbr. 

nach     (1)  (2)  (3) 

Cs  38.78  38.51  38.19 

Pb  30.17  30.05  29.64  29.99 

Cl 31D5 30.99  31.35 

CsjPbCI,  100.00        ~l*9.ö5  99.18 

Wirks.  Cl  10.35  10.96  11.09 

Das  wirksame  Cl  wurde  durch  Glühen  best.   Wells  (340).  —  Eer.  30.21  °/0  Pb.   Wissmülleh. 

E.  Blei,  Cäsium  und  Brom.  E1.  Allein.  Cäsiumbleibromide.  a)  All- 
gemeines. —  Erhitzt  man  gewogene  Mengen  CsBr  und  PbBr2  mit  einer 
bekannten  Menge  W.  unter  Zusatz  von  sehr  verd.  HBr-Lsg.  (0.1906  g  in 
25  ccm;  damit  nicht  Bleioxybromid  entsteht),  läßt  die  Gemische  krist.  und  schüttelt 
mehrere  Tage  bei  25°,  so  sind  im  Bodenkörper  an  Doppelsalzen  CsPb2Br5, 
CsPbBr3  und  Cs4PbBr6.    H.  W.  Foote  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  124). 

b)  CsPb2BrB.  —  Aus  Lsgfg.,  die  verdünnter  als  die  für  c)  sind,  bis  50  g 
CsBr  in  1250  ccm,  durch  Zusatz  von  Pbßr2,  bis  es  sich  auszuscheiden 
beginnt.  H.  L.  Wells  mit  P.  T.  Walden  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893) 
128;  Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  204).  Als  Bodenkörper  neben  Lsgg.  mit 
12.83  und  namentlich  mit  17.24  °/0  CsBr  bei  25°.  Foote  (125).  —  Weiße 
dünne  Plättchen  mit  beträchtlicher  Verschiedenheit  im  Habitus,  bisweilen 
von  etwa  5  mm  Durchmesser.    Wells  mit  Walden. 


43.45 


Walden. 

Cs 

14.05 

14.13 

14.35 

Pb 

43.71 

43.39 

43.72 

Br 

4^24 

42  23 

42.21 

CsPb2Br5  100.00  99.75  100.28 

Gef.  23.50  u.  22.94  °/0  CsBr  (ber.  22.49).     Foote. 

c)  CsPbBrs.  —  1.  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbBr2  in  etwas  verdünnterer 
als  k.  gesättigter  CsBr-Ls£.  unter  beschränkten  Versuchsbedingungen  auf  e). 
So  oft  man  festes  PbBr2  zu  konz.  CsBr-Lsg.  fügt,  wird  es  augenblicklich  orangefarben  — 
2.  Aus  wenig  verdünnteren  Lsgg.  als  (1)  in  sehr  engen  Grenzen.  Wells 
mit  Walden  (1,  127;  11,  203).  —  3.  Als  Bodenkörper  neben  Lsgg.  mit  18  58 
und  19.57  °/0  CsBr  bei  25°,  auch  noch  neben  solchen  mit  33.65  °/o-  Foote 
(125).  —  Dimorph.  Nach  (1)  hell  orangefarbene  kleine  Prismen;  nach  (2) 
weiße  dünne  Nadeln,  mit  etwas  (l)  gemischt.  Die  weiße  Abart  wird  bei  etwa 
140°  allmählich,  ohne  die  äußere  Form  zu  verändern,  orangefarben  und 
bleibt  so  beim  Erkalten.  Wells  mit  Walden.  Nach  (3)  nur  tief  orange- 
farben.   Die  weiße  Abart  ist  bei  25°  unbeständig.    Foote. 


Cs 
Pb 
Br 

nach 
22.93 
35.69 
41 .88 

Walden. 

i               (1) 
23.19            23.13            23.02 
35.69            35.39            35.24 
41.37            41.34            41.47 

(2) 

22.49 
35.88 
41.45 

CsPbBr, 
ich  (3)  36.21, 

36.51 

100.00 
und  37.89 

100.25            99.86            99.73 
%  CsBr  (ber.  36.72).    Foote. 

99.82 

d)  Cs8PbBr4  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden,  obgleich  die  K-Verb.  bekannt 
ist.    Wells  mit  Walden  (I,  127;  II,  203). 

e)  C84PbBr6.  —  Wie  die  Cl-Verb.  [S.  556].  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbBr, 
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in  k.  gesättigter  CsBr-Lsg.  Wells  mit  Walden.  Als  Bodenkörper  neben 
Lsgg.  mit  46.40  und  51.15  °/0  CsBr  bei  25°,  bei  verdienteren  (bis  hinab  zu  36  %) 
im  Gemenge  mit  c),  bei  konzentrierteren  bis  54  %  im  Gemenge  mit  CsBr.  Von  55  °/0  CsBr 
in  Lsg.  ab  ist  dieses  allein  Bodenkörper.  FoOTE  (125).  —  Weiße  Rhomboeder, 
gewöhnlich  von  1  bis  2  mm  Durchmesser.  Wells  mit  Walden.  Hell  lachsfarben. 
Foote. 

Walden. 

Cs  43.64  43.61  43.42 

Pb  16.98  16.83  16.83 

Br  39.38  39.24  39.33 


Cs4PbBr9  100.00"  98.«  H9.58 

Gef.  70.58  u.  70.27  °/0  CsBr  (ber.  69.89).    Foote. 

E2.  Mit  Chlor.  Cäsiumlleichloridbromide.  —  Aus  b.  Lsgg.  von  PbBr2  in 
CsCl  krist.  Gemische  von  Doppelchloriden  mit  Doppelbromiden  von  den 
Formeln  CsPb2(Cl,Br)4,  CsPb(Cl,Br)8  und  Cs«Pb(Cl,Br6.  Nach  der  ersten  Formel 
weiße  Plättchen  mit  Cl :  Br  =  2.8  und  1.5  : 1 ;  nach  der  zweiten  gelbe  rechtwinklige  Prismen 
mit  Cl:Br  =  12  und  4.8:1;  nach  der  dritten  Rhomboeder  mit  Cl:Br  =  3.8  und  112:1. 
H.  L.  Wells  mit  A.  P.  Wheelek  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  45,  (1893)  129;  Z. 
anorg.  Chem.  3,  (1893)  205). 

F.  Cäsiumbleijodid.  CsPbJ8.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbJ2  in  wss.  CsJ 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen.  Ausbeute  gering.  —  Gelbe  sehr  dünne 
rechtwinklige  Prismen.    Wl.  in  h.  CsJ- Lsg.   Wells  mit  Wheelek  (129;  204). 


Cs 
Pb 
J 

18.45 
28.71 
62.84 

Wheeler. 
17.90 

28. 3S            27.40 
52.83            52  :ü 

CsPbJ3  100.00  99.11 

G.  Cäsiumblcirhodanid.  Cs8Pb(SCN)5.  —  CsSCN  muß  überschüssig  sein.  — 
1.  Beim  Abkühlen  der  Lsg.  von  5  g  Pb(SCN)2  in  der  h.  konz.  Lsg.  von 
50  g  CsSCN  nach  vorheriger  Abscheidung  von  Pb(SCN)2.  Weitere  Zugabe 
von  Pb(SCN),  und  Aenderungen  in  der  -Konz.  geben  kein  anderes  Doppelsalz.  —  2.  Man 
konz.  die  Lsg.  von  180  g  CsSCN  und  20  g  Pb(SCN)a  und  läßt  abkühlen.  — 
3.  Die  Mutterlauge  von  (2)  wird  weiter  konz.  —  4.  Man  fügt  noch  5  g 
Pb(SCN)2  zu.  —  Farblose  durchsichtige  massige,  augenscheinlich  monokline 
Kristalle,  Durchmesser  bis  nahezu  1  cm.  Luftbeständig.  Aus  W.  nur  um- 
kristallisierbar.  wenn  abgeschiedenes  Pb(SCN)2  durch  Filtrieren  entfernt 
wird.    H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  258). 


Wallbbidge. 

Wells. 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Cs 

44.53 

45.26 

Pb 

23.10 

21.95 

22.20 

22.77 

23.05 

8CN 

32.37 

31.52 

32.71 

32.53 

32.39 

Cs,Pb(SCN)8 

100.00 

98.78 

Wallbbidge  bei  Wells. 

Blei  und  Lithium. 

A.  Bleilithium.  —  Eine  geringe  Menge  Li  härtet  Pb.  Als  Ersatz  für 
Hartblei  brauchbar.  W.  A.  COWAN  für  UNITED  Lead  Co.  (Am.  P.  1360269, 
11.  8.  1919). 
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B.  Lithiumplumbat.  Li2PbO:i,3H20  oder  Li2[Pb(0H)8].  —  Aus  Na2Pb08-Lsg. 
in  NaOH  durch  möglichst  konz.  LiOH-Lsg.  —  Nd.  aus  mkr.  farblosen  sechs- 
seitigen Täfelchen  mit  geringer  Doppelbrechung,  die  nur  in  schräger  Stellung  deutlich 
ist.  —  Eine  zur  Analyse  ausreichende  Menge  nicht  erhalten.  H.  ZoCHER  (Z.  anorg. 
Chem.  112,  (1920)  60). 

C.  Blei,  Lithium  und  Schwefel,  a)  Lithiumbleisulfat  (?).  —  Aus  geschm. 
Li2S04,  in  das  PbS04  eingerührt  ist,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  keine 
Verb.  aus.    G.  Cadcagni  u.  D.  Marotta  (Atti  dei  Line.  [5J  21,  (1912)  II,  240). 

b)  Lithiumbleithiosulfat.  Li2Pb(S203)2.  —  Man  löst  PbS203  in  konz. 
Li2S208-Lsg.  in  der  Kälte  unter  Schütteln  (leicht),  setzt  einen  geringen 
Ueberschuß  hinzu,  engt  das  zweite  Filtrat  im  Exsikkator  über  H2S04  ein, 
filtriert  wiederholt  von  PbS  und  einem  fein  verteilten  weißen  Körper 
(PbS2Og  ?),  läßt  im  dunkeln  Vakuumexsikkator  über  H2S04  stehen,  trennt 
bald  von  der  Mutterlauge  (weil  sonst  eine  weiße  Trübung,  anscheinend  durch  PbS.203) 
schnell  zunimmt)  und  preßt  ab.  —  Strahlige  Kristalle;  aus  der  Mutterlauge  anders 
gestaltete,  die  aber  mit  PbS  und  PbS.,0,  gemengt  sind  und  an  der  Luft  augenblicklich  zer- 
fließen. Sehr  hygroskopisch.  Zers.  sich,  namentlich  feucht,  Kehr  schnell 
unter  Abscheidlllig  von  PbS.  —  Gef.  4.77  u.  4.69°/0Li,  36.5  Pb,  33.37  S  (ber.  4.92, 
36.21,  33.67).    J.  Meyer  u.  H.  Eggeling  (Ber.  40,  (1907)  1355). 

D.  Lithiumbleichlorid.  —  Die  Schmelzen  seigern  leicht.  Die  gegenseitige  LÖS- 
lichkeit  des  (in  N)  geschm.  LiCl  und  PbCl2  ist  am  größten  bei  45  Mol.-°/0 
(11.09  Gew.-°/0)  LiCl  Bei  dieser  Zus.  und  410°  schneiden  sich  die  von 
den  Schmpp.  des  LiCl  und  PbCI2  abfallenden  Aeste  der  Erstarrungskurve 
im  elektischen  Punkt.  In  Schliffen  u.  Mkr.  zeigt  das  Eutektikum  die  Chloride  fächer- 
förmig angeordnet.  Als  primär  gebildete  Strukturelemente  erscheinen  je  nach  der  Konz. 
optisch  anisotrope  PbCl2-Dendriten  oder  einfach  brechende  LiCl-Skelette.  K.  Treis  (Kri- 
stall, u.  therm.  Unterss.  von  Systemen  aus  PbCl2  u.  Chloriden  einteert.  Metalle, 
Dissert.,  Berlin  1913;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  773).  [Die  Haupt- 
angaben auch  bei  Th.  Liebisch  u.  E.  Korbeng  (Ber.  Berl.  Akad.  1914,  211).] 

E.  Lithiumbleijodide.  a)  LiPbJ8,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  y)  bei 
100°  nach  längerer  Zeit.  A.  Bogorodski  (J.  russ.  phys.  Ges.  26,  216; 
C.-B.  1894,  II,  515). 

ß)  Mit  4  Mol,  H20.  —  Aus  y)  bei  95°  sofort.  —  Rot.  Geht  an  der 
Luft  leicht  in  y)  über.    Bogorodski. 

y)  Mit  5  Mol,  H20.  —  Man  rührt  in  140°  bis  150°  w.  LiJ-Lsg.  in 
kleinen  Anteilen  PbJ2  ein,  bis  die  Ausscheidung  goldgelber  Flocken  beginnt, 
tropft  W.  zu,  bis  beim  Umrühren  der  Nd.  nicht  mehr  verschwindet,  dampft 
ab  bis  zum  Klarwerden,  läßt  stehen  und  preßt  über  72°  ab,  bei  welcher 
Temp.  LiJ,3H20  schm.  —  Gelbe  Nadeln  mit  sehr  spitzen  Enden;  kleine 
durchsichtig,  große  trübe.  Bei  95°  entsteht  unter  Rotfärbung  ß);  nachdem 
es  an  der  Luft  wieder  in  y)  übergegangen  ist,  schon  bei  85°.  Die  letzten 
4  Mol.  H20  werden  sehr  viel  schwerer  bei  100°  abgegeben.  Viel  sd.  W. 
zers.;  beim  Erkalten  scheidet  sich  krist.  PbJ2  aus.    Bogorodski. 

b)  Li2PbJ4,xH20.  ö)  Wasserfrei.  —  Erhitzen  von  ß)  [wohl  auf  100°].  Bil- 
dungswärme +  39.22  WE.  —  Rötlich  in  der  Wärme.  Zerfließlich.  Lösungs- 
wärme +  60.72  WE.  A.  Mosnier  (Compt.  rend.  120,  (1895)  446;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  12,  (1897)  394). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  sd.  konz.  LiJ-Lsg.  mit  PbJ2,  konz. 
und  läßt  abkühlen.    Bildungswärme  2LiJ,PbJ2,4H20  fl.  +  74.74,  fest  69.02 
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\VE.  —   Gelbliche  Kristalle.    Erhitzen   entwässert  [siehe  «)].     Nimmt  aus 
feuchter  Luft  W.  auf  und  zers.  sich.    Lösungswärme  in  40  T.VV.  von  15* 

—  14.02  WE.   —    W.,   A.  und  Ae.   wirken  wie  auf  Na2PbJ4,4H,0  rs  5731 
Mosnder  (II,  393). 

*  MoSNIER. 

Li  1.74  1.84  1.80 

Pb  25.84  25.49  25.62 

J  63.42  63.15  63.22 

H20  8.98  8.73  8.85 

Li8PbJ„4H20  *          99.98  99.21  99.49 

F.  Blei,  Lithium  und  Kohlenstoff,  a)  Lithiumbleitartrat.  [?]  —  Die  Rechts- 
drehung von  Li2H4C406-Lsg.  mit  \'2  g-Mol./l  nimmt  beim  Lösen  von  PbO 
darin  stark  ab.    L.  Kahlenbebg  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  599).  [Vgl.  S.  194.] 

b)  Lithiumbleijodid-Aefhyläther.  LiJ,PbJ2,  3  oder  4(C2H5)20(?).  —  0.87  g 
LiJ  und  2.62  g  PbJ2  liefern  beim  Einschließen  mit  4  ccm  trockenem  Ae. 
in  ein  Rohr  eine  feste  kristallinische  Verb.  —  Schm.  teilweise  beim  Er- 
wärmen; eine  klare  Fl.  wird  nicht  gebildet.  J.  E.  Mabsh  (J.  Chetn.  Soc. 
97,  (1910)  2308). 

Blei  und  Natrium. 

I.  Blei  und  Natrium  aHein  und  mit  Sauerstoff.  A.  Bleinatrium. 
A1.  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Darstellung.  —  1.  Zusammenschm.  der 
Metalle  oder  Eintragen  von  Na  in  geschm.  Pb.  Beim  Schmp.  des  Pb  er- 
geben 1  Vol.  Na: 4  Vol.  Pb  Erwärmung,  nicht  Lichtentw.  Gay-Lussac  u. 
Thenabd  (Rech,  physico-chim.,  Paris  1811).  Die  plötzliche  Temp.-Steigerung 
(Verb.-Wärme)  beträgt  bei  31.6  bis  26.4%  Na  100°  bis  200°.  C.  H. 
Mathewson  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  173 1.  Man  erhitzt  von  Vaselinöl 
bedecktes  [s.  a.  Mathewson  (178)]  Na  langsam  unter  Einleiten  von  H  und 
trägt  Pb  ein.  So  erhält  man  schöne  Könige  von  PbftNa2  und  PbNa,  gleichmäßig«; 
schwer  bei  PbNa,,  nicht  bei  PbNa4.  G.  D.  ROOS  (Z.  anorg.  < 'Item.  94,  (1916)  337). 
[8.  a.  anter  PbNas.]     So  entstehen  Legierungen  von   konstanter  Zus.     Gkehnh   n.  Wahl. 

—  2.  Elektrolyse  von  geschm.  NaOH  oder  NaCl  mit  einer  Kathode  aus 
geschm.  Blei.  Vielfach  vorgeschlagen  und  zur  Darst.  von  Na  oder  besonders  NaOH 
techn.  ausgeführt.  Z.  B.  Foreign  Chem.  and  Ei.f.ctkoi,.  .Stndkate  Ltd.  (£>.  R.-J'.  71530, 
27.  6.  1893);  Cl.  Th.  Vaütin  (D.  R.-P.  78001,  9.  1.  1894;  81710,  3.  6.  1894);  L.  Hur.w 
(D.R.-P.  79  935,  15.6.1894;  Z.  anqew.  Chem.  1898,  159);  .1.  Walter  tZ.  Elektrochem.  3. 
(1896/97)  387  [s.  unter  Pb-K,  S.  516];  C.  E.  Acker  (D.  R.-P.  11054*.  29.3.  1898;  117  358, 
22.  8.  1899);  F.  Haber  {Z.  Elektrochem.  9,  (191)  -  3.  Bei  der  kathodischen 
Zerstäubung  von  Pb  in  wss.  NaOH  bildet  sich  jedenfalls  vorübergehend  Pb-Na.  G.  Brkdio 
u  F.  Haber  (Rer.  31,  (1898)  2747).  [S.  a.  unter  Pb-K,  S.  516.]  —  4.  Glühen  Von  Pb 
mit  verkohlter  Seife.  Sebullas.  Man  rührt  in  geschm.  Pb  im  bedeckten 
Tiegel  nicht  über  750°  NaOH  und  Holzkohle,  gemengt  oder  nacheinander, 
ein ;  oder  schm.  Pb  mit  NaOH  in  Ggw.  von  Leuchtgas,  bis  sämtliches  \V. 
entwichen  ist,  und  gibt  C  zu.  Bbitish  Cyanides  Co.  u.  E.  C.  Rossiteb 
(Engl.  P.  14  254,  18.  6.  1912).  —  5.  Red.  von  PbO  mit  C  in  Ggw.  von 
Na2COg  oder  Erhitzen  mit  Natriumtartrat.  Die  Zus.  wird  nicht  konstant. 
W.  H.  Gkeene  u.  \Y.  H.  Wahl  (Proc.  Chem.  Sect.  Franklin  Inst.,  Dez.  1890; 
Chem.  N.  62,  (1890)  314).  —  6.  Aus  Bleifeile,  und  überschüssigem  (NaNH8)a. 
[S.  unter  PbNa,.]     Joannis. 

b)  Das  System.  —  Der  Schmp.  des  Pb  sinkt  bei  Zusatz  von  Na  langsam 
von  316°  auf  307.5%  bei  20  At.-°/0  Na,  steigt  auf  316°  bei  27.5°/0,  fällt  aul 
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297.5°  bei  37.50°/,,,  wächst  auf  420°  bei  70.99°/0  nnd  geht  schnell  auf  95° 
bei  99.20  At.-°/0  Na  zurück.  Der  erste  Höchstpunkt  kommt  der  Verb. 
Pb8Na  nahe,  der  zweite  entspricht  PbNa2.  Zwei  Höchstpunkte  der  Er- 
starrungspunkt-Kurve entsprechen  den  Verbb.  Pb„Na  und  PbNa2.  N.  S. 
Kuenakow  mit  A.  N.  Kusnezow  (J.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  927;  Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  457).  Die  Schmelzkurve  (Na  97.5°,  Pb  326.9°)  ergibt  die 
Verbb.  PbNa4,  PbNa2,  PbNa  und  PbsNa2  bei  den  4  Höchstpunktön :  bei 
80  At.-°/0  Na  und  386°,  66.6  At.-%  Na  und  405°.  50  At.-°/0  Na  und  367°, 
27.6  At.-°/0  Na  und  319°.  Umwandlungen  treten  von  der  Temp.  der  primären  Aus- 
scheidung bis  auf  150°  nicht  ein.  Statt  Pb5Na2  entsteht  nicht  PbNa3.  denn  die  Schmelze 
mit  4°/„  Na  (Pbr,Na.2)  verhält  sich  beim  Erstarren  wie  ein  einheitlicher  Stoff,  während  die 
mit  3.6  °/0  Na  (Pb3Na)  unter  der  Temp.  der  primären  Ausscheidung  (bei  307°)  einen  deut- 
lichen Knick  gibt.  Entsprechend  werden  auf  den  eutektischen  Horizontalen 
die  Kristallisationszeiten  Null  bei  97°  und  80.2  At.-°/0  Na,  bei  329°  und 
67  Na,  bei  329°  und  50.2  Na  sowie  301°  und  49.2  Na,  bei  301°  und  29.5  Na 
sowie  307°  und  27.5  Na.  Die  4  Eutektika  sind:  [PbNa4  +  PbNa2], 
75.8  At.-%  (25.8  Gew.-°/())  Na,  Schmp.  373°;  [PbNa2  4-  PbNa],  58.5  (13.6)  Na, 
329°;  [PbNa  +  Pb5Na2],  37.3  (6.2)  Na,  301°;  [Pb5Na2  +  Pb],  21.1  (2.7)  Na, 
307°.  PbNa2  und  PbNa4  bilden  Mischkristalle.  Die  von  PbNa2  in  PbNa4 
sind  bei  1 : 0.2  (78.5  At.-%  Na)  gesättigt  (c),  die  von  PbNa4  in  PbNa2  bei 
1 : 0.21  (70.0  At.-°/0  Na)  (c1).  Die  nach  PbNas.is  zusammengesetzte  Schmelze 
zerfällt  bei  378°  (1.  Minimum)  in  0.4  c  + 0.6  c1.  Die  Eeihe  von  Misch- 
kristallen zwischen  70  und  60  At.-%  Na  wird  dadurch  bestätigt,  daß  die 
Bruchflächen  dieser  Legierungen  bei  schwacher  Vergrößerung  nur  blaue 
Kristalle  von  PbNa2,  kein  Eutektikum  zeigen.  Auf  der  Bleiseite  (307°) 
liegt  eine  Reihe  bleireicher  Mischkristalle,  die  bei  4.1  At.-°/0  Na  gesättigt 
sind.  Mathewson  (174,  178).  —  In  100  g  Na  lösen  sich  1.25  g  Pb  mit 
0.21°,  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445).  0.3°,  C.  T.  Heycock  u. 
F.  H.  Neville  (/.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  668),  Gefrierpunkterniedrigung. 
'Vgl.  S.  68.]  100  g-At.  Pb  lösen  bis  zu  0.0216  g-At.  Na  mit  einer  mittleren 
Erstarrungspunkterniedrigung  von  1.06  auf  1  At.-Pb  (ber.  6.50,  sodaß  die  gel. 
Na-Mol.  5-  und  6  atomig  sind).  Heycock  u.  Neville  (Chem.  N.  62,  (1890)  280; 
J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  888).  Letzterer  Schluß  ist  falsch,  weil  das  I*b  sich  nicht 
als  solches,  sondern  in  Na-haltigen  Mischkristallen  ausscheidet.  Mathewson  (173).  Pb 
löst  ohne  Aenderung  seiner  Struktur  bis  etwa  0.65%  Na;  mehr  Na  bildet 
Pb6Na2.  L.  Lewin  (Münch.  med.  Wchschr.  65,  (1918)  38).  Na  löst  sich  bis 
zu  0.8%  im  Pb  unter  B.  von  Mischkristallen;  4%  Na  liefert  die  Verb. 
Pb5Na2,  die  mit  den  Mischkristallen  ein  Eutektikum  bei  2.5%  Na  bildet. 
Goebel  (Z.Ver.  d.Ing.  63.  (1919)  424;  Met.  Erz  16,  (1919)  280).  —  Die  D. 
[Näheres  unter  c)]  der  den  Formeln  PbNa,  PbNa2  und  PbNa4  entsprechenden 
Legierungen  mit  10,  19.5  und  31.7%  Na  ist  beträchtlich  größer  als  die 
nach  der  Mischungsregel  ber.,  sodaß  Verbb.  vorliegen.  Greene  u.  Wahl.  — 
Potentialspränge  [8.  unter  c)]  deuten  auf  die  Verbb.  PbsNa,  Pb2Na  und 
Pb3Na2,  M.  Sack  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  330)  [s.  a.  F.  Haber  u.  M.  Sack 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  245)];  auf  Pb5Na2,  PbNa,  PbNa2  und  PbNa4. 
R.  Ehemann  u.  P.  v.  Reininghaus  (Z.  Met.  12,  (1920)  273). 

c)  Eigenschaften  und  Verwendung.  —  Die  Legierungen  mit  3  bis  31%  Na 
sind  kristallinisch  und  brüchig,  umso  spröder,  je  mehr  Na  sie  enthalten. 
Die  Legierung  mit  31%  Na  ist  grünlich.  Greene  u.  Wahl.  Die  aus 
4  Vol.  Pb  und  1  Vol.  Na  ist  bleigrau,  feinkörnig  und  wenig  dehnbar,  die 
mit  3  Vol.  Pb  spröde.  Gay-Lussac  u.  Thenarh.  Na,Pb  ist  im  Bruch  fein 
kristallinisch  und  hellgrau,  mit  den  Fingern  zerdrückbar.  PbNa2  ist  hell- 
blau und  sehr  spröde.     Steigt  der  Na-Gehalt  über  80  At.-%  (31  Gew.-%), 
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so  nimmt  die  Sprödigkeit  schnell  ab:  Von  einem  König  mit  86  At.-°/o 
(41  Gew.-°/0  Na)  lassen  sich  leicht  Späne  abschneiden.  Mathewson  (179). 
Der  Guß  wird  (auch  bei  Ggw.  kleiner  Mengen  Sn,  Cd  oder  Cu)  zähe,  wenn  er,  ehe 
die  Temp.  unter  100°  gesunken  ist,  schnell  abgekühlt  wird.  H.  Hanemann 
U.  W.  StOCKMEYKR  (D.  KP.  304  405,  14.  3.  1916).  Zusatz  von  weniger  als 
0.5  (z.  B.  0.2)  °/0  Cu  zu  der  1%  Na  enthaltenden  Legierung  macht  das  Bruchkorn  feiner, 
erhöht  die  Zähigkeit  und  verhindert  das  Beißen  bei  Wärmespannungen.  W.  Stockmeyer 
u.  H.  Hanemann  (D.  R.-P.  304  244,  25.  3.  1917).  Legierungen  mit  1  bis  4°/ft  Na 
(auch  noch  bis  i°/0  Mg  oder  bis  5%  Cu  oder  Sn)  werden  als  Lagermetalle  benutzt. 
M.  Waehleet  (Met.  1920,  232).  Die  Höhenabnahme  beim  Stauchen  durch 
gleiche  spez.  Schlagarbeit  wird  im  Pb  schon  durch  sehr  kleine  Mengen  Na 
sehr  stark  herabgesetzt  (z.  B.  von  78.02%  auf  27.02  °/0  bei  0.45%  Na,  auf  12.10% 
bei  0.91%  Na).  Legierungen  mit  mehr  als  2.5°/0  Na  sind  schon  als  spröde 
zu  bezeichnen.  Na  vergrößert  die  Härte  des  Pb  sehr,  bei  Gehalten  bis 
zum  Eutektikum  besonders  nach  dem  Liegen: 

%  Na  0         0.5         0.8         1.0         2.0         2.5  3  4 

Härte  nach  dem  Guß    4.1        17.2        24.2        25.0        28.9        28.0        23.3        18.4 
„      7  Tagen     4.1        21.4        34.1        32.2        30.8        28.5        23.0        18.1 

Goebel.  PbNa  und  PbBNa2  haben  die  gleiche,  der  des  Kalkspats  sich 
nähernde  Härte,  PbNa4  und  PbNa2  eine  etwas  geringere,  die  aber  erheblich 
höher  als  die  des  Gipses  ist.  Mathewson  (180).  Die  harte  und  messing- 
ähnlich klingende  Legierung  mit  1.30°/0  Na  (außerdem,  wohl  als  Verunreinigungen, 
0.11  Sb  und  0.08  Sn)  wird  unter  dem  Namen  „tempered  lead"  oder  „Noheet  Metalu  als 
Lagermetall  benutzt.  E.  S.  Sperry  (Brass  World  2;  Metall.  3,  (1906)  607). 
Beim  Gebrauch  soll  sich  NaOH  bilden,  das  nach  Verseifung  mit  dem  Oel  die  Schmierung 
unterstützt.  S.  K.  Patteson  (Electrochem.  Ind.  7,  (1909)  22).  Die  Härte  wird  durch 
Mg  erhöht.  [S.  unter  Pb-Mg-Na.]  —  D.  s.  unter  den  einzelnen  Verbb.  —  Die  Legierungen 
mit  mehr  als  80  At.-°/0  Na  seigern,  sodaß  sich  bei  den  natriumreichen 
Schmelzen  die  Kristalle  von  PbNa4  im  untern  Teil  finden.  Mathewson  (179). 
Spez.  el.  Widerstände  nach  G.  von  Rauschenplat  (Die  el.  Leitfähigk.  der 
Metallleg.  im  fl.  Zustande,  Dissert.,  Aachen  1912);  K.  Bornemann  u. 
G.  von  Rauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  511,  510)  (die  ersten  Tempp.  die  der 
beginnenden  Erstarrung)   von  1  At.-°/0  Na  in  Pb: 

t°  326  350  400  450  500  550  600  650 

«X10*    0.9564        0.9690        0.9958        1.0222        1.0490        1.0752        1.1020        1.1284, 

von  1  At.-°/0  Pb  in  Na: 

t°  185  200  250  300  350 

cX10*       0.2400  0.2474  0.2710  0.2952  0.3191 

Während  Pb  mit  HgO  (gegen  Hg  in  methylalkoh.  LiCl-Lsg.)  das  Potential 
0.4  (—0.55)  Volt  hat,  zeigen  die  festen  harten  Legierungen  bis  5°/0  Na 
0.6  (—0.35)  Volt,  die  6.5  bis  11  Na  enthaltenden  spröden  in  W. 
zerstäubenden  1.6  bis  1.8  (0.65  bis  0.85)  Volt,  die  noch  mehr  (bis  30%)  Na 
aufweisenden  2.0  (1.05)  Volt  (reines  Na  2.7  (1.75)  Volt).  Sack  (329).  In  wss. 
n.  Na2S04  und  0.1  n.  NaJ  in  Pyridin  ist  das  Potential  gegen  Pb  edler  als 
das  des  Na,  bei  Pb5Na2  um  1500  Millivolt,  bei  PbNa  um  650,  bei  PbNa2 
um  350,  bei  PbNa4  um  300.    Kremann  u.  v.  Reininghaus. 

Die  Oxydierbarkeit  an  der  Luft  wächst  mit  dem  Na-Gehalt,  Greene 
u.  Wahl,  schnell  und  übertrifft  von  50  At.-°/0  (9.5  Gew.-%)  Na  ab  die 
des  reinen  Na.  Mathewson  (179).  Die  grünliche  Legierung  mit  31%  Na 
schwärzt  sich  sofort  an  der  Luft.  Greene  u.  Wahl.  Die  Legierung  mit 
3  Vol.  Pb  auf  1  Vol.  Na  oxydiert  sich  leichter  an  der  Luft  als  die  mit  4  Vol.  Letztere 
braust  mit  W.  schwach,  mit  wss.  Säuren  stärker.    Gay-Lussac  u.  Thenard. 
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W.  nimmt  aus  Na- armen  Legierungen  Na  und  beträchtliche 'Mengen  Pb 
auf.  Lewin.  Es  wird  bei  steigendem  Na-Gehalte  der  Legierungen  mit 
wachsender  Heftigkeit  zers.  Geeene  u.  Wahl.  Die  Legierungen  mit 
mehr  als  1%  Na  sind  stark  angreifbar,  weil  sie  sich  aus  2  heterogenen 
Gefügebestandteilen  (Mischkristallen  und  Pb5Na2)  zusammensetzen.  Goebel. 
Eine  Legierung  mit  weniger  als  0.5°/0  (z.  B.  0.25)  Na  ist  gegen  W.  und 
H2S04  ebenso  beständig  wie  Hartblei  (Pb-Sb);  eine  mit  0.5  bis  1%  Na 
widersteht  konz.  HN08  und  Gerbsäure.  W.  Stockmeyee  u.  H.  Hanemann 
(D.  R.-P.  301721,  9.  3.  1916;  305  611,  21.  6.  1917).  Letztere  ist  mech. 
fest  und  widersteht  H2S04,  sodaß  sie  (statt  Hartblei)  für  Akkumulatorenrahmen  ver- 
wendbar ist.  Accumulatoeen-Fabeik  A.-G.  (D.  R.-P.  298  812,  9.  9.  1915). 
[Vgl.  s.  231.]  Glas  wird  wenig  angegriffen  bei  Verw.  als  Kathode  in  el. 
Gaslampen.  F.  Skatjpy  (D.  R.-P.  308  851,  17.  5.  1913).  —  Zusatz  von  Cu 
s.  oben.  —  Zusatz  von  Hg  hebt  die  Sprödigkeit  des  mit  ziemlich  viel  Na  legierten  Pb  auf 
und  erhöht  die  ehem.  Widerstandsfähigkeit,  Goebel;  erleichtert  die  Darst.,  verbessert  die 
Zähigkeit  und  Luftbeständigkeit.  W.  Stockmeyer  u.  H.  Hanemann  (Oest.  P.  83 169, 
19.  1.  1918,  Prior.  23.  11.  1916).    [S.  a.  unter  Pb,  Ba  (Sr,Ca,Mg),  Na.] 

A2.  Bestimmte  Verbindungen.   —   s.  a.  unter  A1. 

a)  Pb8Na.  —   Schmp.  etwa  316°.    Kubnakow  mit  Kusnezow. 

« 

b)  Pb5Na2.  —  Schmp.  319°.  Mathewson  (177).  Schmelzwärme  10.9  Cal./g 
(ber.  aus  493  Sek.  Kristallisationsdauer,  2.32°  Abkühlung  in  10  Sek.,  40.50  g  Masse). 
Mol.  Entropieänderung  20.0.  Roos  (339,  347).  —  Gef.  4%  Na  (korr.)  (ber.  4.3). 
Mathewson  (177). 

c)  PbNa.  —  Aus  den  Schmelzen.  —  D.  (in  Anilin)  6.91  (ber.  5.6).  Geeene 
u.  Wahl.  —  Schmp.  367°.  Mathewson  (174,  177).  Schmelzwärme  16.9  Cal./g 
(ber.  aus  615  Sek.  Dauer  der  Kristallisation,  2.15°  Abkühlung  in  10  Sek.,  27.60  g  Masse). 
Mol.  Entropieänderung  6.1.  Roos.  —  Gel  10°/0  Na,  Gheene  u.  Wahl,  9.8  (korr.) 
(ber.  10.0).    Mathewson  (177). 

d)  PbNa2.  —  1.  Aus  den  Schmelzen.  Geeene  u.  Wahl;  Mathewson. 
Man  schm.  in  einem  tiefen  Porzellantiegel  überschüssiges  Na  unter  fl.  Paraffin  (dessen  Sdp. 
durch  Abdestillieren  von  einem  Drittel  bei  10  mm  Druck  auf  400°  erhöht  sein  kann)  und 
trägt  in  das  sd.  Paraffin  Pb  ein.  Die  Verb,  sinkt  zu  Boden.  [Wahrscheinliche  Darst.- 
Weise  analog  Na3BL]  A.  C.  Voürnasos  {Ber.  44,  (1911)  3270).  —  2.  Aus  Pb2Na,2NH3 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  A.  Joannis  (I),  unter  fortgesetztem  Waschen  mit 
fl.  NH8.  Joannis  (Compt.  rend.  114,  (1892)  586  [II];  Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  7,  (1906)  79  [III]).  —  3.  Besser  durch  Behandeln  gleicher  At.  Na  und 
Pb  mit  (NaNH8)2  und  Waschen  mit  fl.  NH8-.  Joannis  (II).  —  4.  Aus  Blei- 
feile und  überschüssigem  (NaNH„)2  [in  fl.  NH8]  in  24  Stdn.  im  A-Rohr. 
Nach  Beendigung  der  Rk.  dekantiert  man  das  überschüssige  (NaNH3)2  in 
den  einen  der  Rohrschenkel,  kühlt  den  andern  mit  der  Verb,  ab,  sodaß 
NH8  in  ihn  dest.,  schüttelt,  dekantiert  von  neuem  und  wäscht  so  5  oder 
6  Tage,  bis  das  NH8  keinen  blauen  Ton  durch  (NaNH8)2  mehr  annimmt. 
Jedenfalls  bildet  sich  erst  eine  an  Na  reichere  Legierung,  die  durch  das  Waschen  zers. 
wird.  Der  Legierung  bleibt  NaNH2  beigemengt,  das  swl.  in  fl.  NH3  ist.  Von  diesem  wird 
keine  merkliche  Menge  bei  folgender  Arbeitsweise  gebildet:  Man  führt  Na  in  ein  mit 
NH8  gefülltes  Rohr  ein,  wägt,  bringt  die  ber.  Menge  Pb  zu  und  läßt 
überschüssiges  NH3  zutreten.  Joannis  (II;  III).  —  Hellblau.  Die  hellblauen 
Kristalle  heben  sich  auf  den  Bruchflächen  aller  Legierungen  mit  7.5  bis  60  At.-°/0  Na  bei 
schwacher  Vergrößerung  gut  von  den  grauen  Eutektika  ab.  Mathewson  (179).  Blau- 
grau.  Joannis.  D.  4.61  (ber.  3.7).  Geeene  u.  Wahl.  Sehr  spröde.  Schmp.  405°. 
Mathewson  (179,  174,  177).  Schmelzwärme  20.0  Cal./g  (ber.  aus  389  Sek. 
Kristallisationsdauer,  2.43°  Abkühlung  in  10  Sek.,  19.30  g  Masse).    Mol.  Entropieände- 
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rung  7.5.  Roos.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  beträcht- 
licher Erhitzung.  Joannis.  Ueberzieht  sich  an  feuchter  Luft  mit  einer 
braunschwarzen  feuchten  Schicht,  etwas  langsamer  als  PbNa4.  Mathewson 
(179).  VV.  zers.  unter  Äbscheidung  schwarzer  Flocken  von  Blei.  Joannis 
(II;  III).  L.  in  fl,  NH3  [8.  dagegen  Darst.  (2)  bis  (4)  von  Joannis].  Elektrolyse 
der  Lsg.  scheidet  Pb  an  der  Anode,  Na  an  der  Kathode  ab.  Ch.  A.  Keaus 
(Am.  Chem.  J.  29,  (1907)  1564). 


Mathewson.      nG™ 

Joannis. 

nach 

(1) 

(2) 

W 

Pb          81.81 

81.62 

81.43 

81.49 

Na         18.19 

18.5                 19.5 

18.38 

18.55 

PbNa,     100.00  100.00  99.98 

Gef.  18.5  °/0  Na  korr.  Mathewson  (177).  —  Nach  (2)  und  (4)  nach  Abzug  von  NaNH8. 
[Es  ist  zweifelhaft,  ob  nicht  auch  81.49%  Pb  nach  (2)  gef.  wurde.]  Nach  (4)  auch  4.59 
(4.453)  Milliat.  Pb,  9.30  (9.130)  Milliat.  Na  also  1:2.026  (2.05).    Joannis  (II;  III,  81). 

e)  PbNa4.  —  Aus  der  Schmelze.  —  Bruch  fein  kristallinisch,  hellgrau. 
Mathewson  (179).  D.  3.81  (ber.  2.7).  Geeene  u.  Wahl.  Schmp.  420°. 
KuRNAKOW  mit  KUSNEZOW.  —  Gef.  31.7 %  Na,  Greene  u.  Wahl,  30.0  (korr.)  (ber. 
30.8).    Mathewson  (177). 

B.  Natriumplumbite.  Na2Pb02,  Pb(OH)(ONa)  und  NaPb(OH),.  —  s.  a. 
S.  193,  201  und  die  K-Verbb.    [S.  517]. 

a)  Feste  Verbindungen  und  Natur.  —  Feste  Verbb.  von  PbO  mit  Na,0  konnten 
nicht  dargestellt  werden.  E.  Aston  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1093).  —  Die  Plumbite 
sind  als  Salze  einer  Bleiameisen säure  PbIV(OH)  :0:ONa  aufzufassen. 
A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  312).  —  In  den  Lsgg.  von  PbO  in 
NaOH  liegt  [vgl.  das  Potential  unter  b)]  die  Verb.  NaPb(OH)8  vor,  A.  Ch. 
Cummino  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  210);  in  denen  in  schwacher  NaOH 
(bis  Vi  n)  die  Verb.  NaHPb02,  in  starker  teilweise  Na2Pb02.  [Vgl.  die  Lös- 
lichkeit unter  b).]  E.  Beel  u.  G.  Austerweil  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907) 
167).  Die  Lsgg.  enthalten  keine  Verbb.  nach  festen  Verhältnissen. 
J.  Rubenbaüer  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  331). 

b)  In  Lösung.  —  PbO  löst  sich  in  sd.  wss.  NaOH  (und  Na2C03)  gelb. 
Karsten.    Löslichkeit  von  PbO  in  NaOH  nach  Berl  u.  Austerweil: 

Normalität  der  NaOH  0.0510  0.1024  0.2035  0.4794  1.0045  1.9872  4.9705 
Mole  PbO  in  1  1  Lsg.  0.0041        0.0067        0.0123        0.0273        0.0560        0.1008        0.2316 

Mit  getrocknetem  Pb(0H)2  läßt  sich  sehr  langsam  Sättigung  der  NaOH 
erreichen.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1900)  474).  Frisch  gefälltes 
gibt  mit  8  n.  und  12  n.  NaOH  leicht  an  Na2Pb02  0.1  bis  0.2  molare  Lsgg. 
Grube  (1278).  In  den  Lsgg.  von  Pb(OH)2  in  NaOH  ist  ständig  Pb :  Na  = 
1 :  etwa  15.  Hydrolysenkonstante  0.0035,  sodaß  0.1  n.  Pb(OH)(ONa)  zu  17°/0 
hydrolysiert  ist.  J.  K.  Wood  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  887,  890).  [Ueber 
die  Dissoziation  s.  a.  Liebenow  u.  Strasseb,  S.  238.]  Das  Potential  von  Pb  gegen 
die  Lsg.  von  0.0576  g-Mol.  PbO  in  1  1  n.  NaOH  ist  0.822  Volt  (n.  HgCl- 
Elektrode)  oder  0.539  (n.  H-Elektrode),  das  von  0.0089  g-Mol.  in  0.1  n.  NaOH 
0.767  oder  0.484.  Daraus  ergeben  sich  die  Pb'-Konzz.  1.8  X  10-"  und 
390  X10-13,  und,  wenn  a  die  Menge  PbO  bezeichnet,  af/Pb"  =  24  und 
55  X  10— 9.  Diese  Werte  sind,  weil  das  Diffusions-Potential  nicht  berücksichtigt  werden 
konnte,  als  gleich  anzusehen  uud  sprechen  für  die  Formel  NaPb(OH)a.     CUMMINO. 

H202  liefert  mit  alkal.  PbO-Lsgg.  Pb02  (mit  verd.  kolloides,  das  später 
zu  Boden  fällt),  das  einen  Teil  des  H202  zers.    Mit  wachsender  Menge 
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H202  nimmt  die  des  Pb02  zu  bis  1  Mol.  H202 : 1  Mol.  PbO  und  wird  dann 
proportional  der  PbO  Menge,  sqdaß  gilt :  5PbO  +  mH202  =  mH20  -J- 
2PbOa  -f-  3PbO  +  (m— z)0,  worin  m  >  5.  Die  Menge  des  Pb02  nimmt  ab 
mit  steigender  Temp.  und  wachsendem  Verhältnis  NaOH :  Pb.  Die  Konz. 
hat  wenig  Einfluß.  Bei  m  <  5  bildet  ein  Teil  des  H202  Pb02  der  andere 
wird  durch  NaOH  (Gleichgewichtszustand  je  nach  NaOH :  PbO)  festgelegt, 
worauf  Pb02  reagiert,  höchst  wahrscheinlich  unter  B.  von  Na202,  das  sich 
allmählich  unter  (gänzlicher  oder  teilweiser)  Rückbildung  des  H202  zers. 
Bei  m  >  5  stellt  sich  zunächst  das  Gleichgew.  wie  vor  ein.  Die  Katalyse 
des  H202-Ueberschusses  durch  das  Pb02  verwandelt  einen  Teil  des  letztern 
in  PbO.  Das  dadurch  gestörte  Gleichgew.  stellt  sich  nun  durch  neue  B. 
von  Pb02  wieder  her,  und  der  Vorgang  wiederholt  sich,  bis  der  Ueber- 
schuß  an  H202  verschwunden  ist.  V.  Zotier  (Bull.  soc.  chim.  [4]  13,  61; 
C.-B.  1913,  1,  887).  —  Fe  und  Stahl  werden  an  der  Oberfläche  durch  die 
Lsgg.  von  PbO  in  Alkalihydroxyd  oxydiert.  T.  Rondelli  (Engl.  P.  137436, 
26.  3.  1919).  —  Beizt  man  Faser  mit  Alkaliplumbit  und  wäscht  mit 
viel  W.,  so  hinterbleibt  Pb(OH)2,  das  Farbstoffe  fixiert.  A.  Bonnet  (Compt. 
rend.  117,  (1893)  518). 

C.  Natriumplumbate.  —  fS.  a.  die  K-Verbb.,  S.  519] 

a)  Verschiedenes.  —  Beim  Lösen  von  PbfS04)2  in  überschüssiger  k.  20%ig.  NaOH 
entsteht  Na,PbO,  oder  Na4PbOv  [Vgl.  S.  309.]  K.  Elbs  u.  F.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  7, 
(1900/1)  346).  Na2PbO,  dürfte  durch  Wasserdampf  in  Na2H2Pb04  oder  in  Na4H2Pb207 
übergehen.  Na2H2PbOi  spaltet  wohl  bei  höherer  Temp.  (über  300°)  H20  und  0  ab  und 
liefert  NajPbC^ ,  während  bei  Ggw.  0  abgebender  Körper  nur  H20  entweicht  oder 
NajPbO*  ständig  rückgebildet  wird.    G.  Kassner  {Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1211). 

b)  Na^bOgjXH^O.  Nairiummetaplumbat.  a)  Wasserfrei.  Durch  Schm.  von 
trocknem  NaOH  mit  Pb02  nicht  zu  erhalten.  G.  L.  Clahk  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1481). 
—  ß)  wird  unter  starkem  Saugen  schnell  auf  etwa  250°  bis  300°  erhitzt. 
Gef.  Gew.-Verlust  15.46,  15.03,  14.93,  15.38%  (ber.  für  3H20  15.21).  —  Weiß  mit  einem 
Stich  ins  Gelbgrüne.  Gibt  an  abs.  A.  kein  NaOH  ab.  Angesäuertes  W.  scheidet  reich- 
lich PbO  ab.  G.  Grübe  (Verss.  von  E.  Fkomm,  G.  Kröner,  G.  Motz  und  F.  Pfundbr) 
(Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  287). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Die  Verb,  ist  Na2[Pb(OH)6]  nach  der  Isomorphie  mit  den 
Stannaten,  Zocher,  wahrscheinlich  entsprechend  der  K-Verb.  I.  Bellucci  u  N.  Pabravano 
(Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  I,  381;  Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  II,  500:  Z.  anorg.  Chem. 
50,  (1906)  111).  Dies  trifft  nach  den  Ergebnissen  der  Entwässerung  nicht  zu.  Grube 
(287).  —  [Zu  ß)  gehören  vielleicht  Darst.  u.  Eigenschaften  von  ■/).} 

1.  Man  behandelt  Pb  anodisch  in  w.  konz.  NaOH  (mindestens  9  n.) 
mit  0.133  Amp./qcm  Gleichstrom  (mindestens  0.067)  unter  Ueberlagerung 
von  mindestens  doppelt  so  starkem  (0.267  oder  0.333  Amp./qcm)  Wechsel- 
strom, läßt  die  während  der  Elektrolyse  als  weißer  Kristallregen  im 
Elektrolyten  ausfallende  (bei  9  n.  NaOH  und  50°  weißer  leicht  abblätternder  Nd. 
auf  der  Anode)  Verb,  unter  Luftausschluß  sich  absetzen,  hebert  den  größten 
Teil  der  klaren  Lsg.  ab,  überschichtet  den  Brei  mit  abs.  A.,  läßt  über 
festem  KOH  stehen,  erneuert  den  A.  und  fährt  so  fort,  bis  er  nicht 
mehr  alkal.  reagiert,  gießt  die  Hauptmenge  ab  und  trocknet  im  Vakuum- 
exsikkator.  Stromausbeute  (bezogen  auf  den  Gleichstrom)  bei  10  n.  NaOH  und  40° 
60%,  bei  12  n.  und  50°  50%,  bei  18.6  n.  und  85°  90%,  bei  20.9  n.  und  105°  98%. 
Ohne  Wechselstrom  erhält  man  anfangs  20  bis  30%  Ausbeute;  bald  aber  wird  die  Anode 
passiv.  Geube  (277).  —  2.  Elektrolytisch  aus  der  Lsg.  von  0.1  bis 
0.2  Mol.  Na2Pb02  in  10  n.  bis  13  n.  NaOH  wie  die  K-Verb.  [3.  519]. 
Keichliche   Abscheidung    während    der    Elektrolyse.        GbüBE     (279).     —      3.     Man 

kocht  150  g  NaOH  mit  75  W.  oder  mehr,  entfernt  die  Flamme  und  rührt 
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300  g  Pb02  ein  (heftige  Rk.),  bis  die'  grünliche  dünne  Paste  dunkelbraun 
geworden  ist.  Werden  50  g  W.  zum  Lösen  des  NaOH  genommen  und  nach  dem 
Eintragen  von  möglichst  viel  Pb02  noch  25  ccm  mit  dem  Kest  des  Pb02  nachgegeben,  so 
tritt  Hydrolyse  unter  Abscheidung  von  Pb02  ein.  Nimmt  man  statt  3  Mol.  NaOH  2  (z.  B. 
160  T.  NaOH,  478  Pb02,  100  W.),  so  verläuft  die  Pk.  ebenso;  aber  die  M.  ist  etwas  weniger 
beständig  gegen  Hitze  und  Luft.  G.  L.  Clark  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919) 
1481).  Man  trägt  in  kleinen  Anteilen  in  dem  Maße,  wie  sie  in  Lsg.  gehen, 
frisch  bereitetes  Pb02  von  hohem  Dispersitätsgrade  (aus  Pb(C2Ha02)4-  und 
NaC2H302-Lsg.  durch  Cl)  in  sd.  8-  bis  10  u.  NaOH  ein,  saugt  über  Asbest 
scharf  ab,  wäscht  schnell  mit  A.  unter  Ausschluß  des  C02  der  Luft  und 
trocknet  mit  Ae.  In  einem  gewissen  Zeitpunkt  verzögert  sich  das  anfangs  schnelle 
Lösen  des  Pb02  stark.  Die  Verb,  wird  umso  weißer,  je  geringer  der  jeweilige  Ueberschuß 
an  PbO..  war.  Die  H,[Pb(OH)6]  wird  in  NaOH  leicht  reaktionsträge,  wohl  wegen  Grüber- 
werden des  Korns.  H.  Zocher  (Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  56).  Dieses  Verf. 
und  ähnliche  sind  zur  Gewinnung  größerer  Mengen  der  Verb,  ungeeignet  und  liefern  einiger- 
maßen schwierig  die  reine;  Darst.  (1)  und  namentlich  (2)  ist  vorzuziehen.    Ghube  (274,  278). 

Weiße  Kristalle  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Grube  (277).  Schwach 
bräunlich  weiße  stark  perlmutterglänzende  sehr  dünne  linsenförmige  Schüpp- 
chen, am  ßande  dünner  als  in  der  Mitte.  Doppelbrechung  nur  an  der  gegen  die  Strahlen- 
richtung stark  geneigten  deutlich.  Zocher  (57).  Geht  bei  höherer  Temp.  voll- 
ständig in  a)  über,  während  bei  niedrigerer  (125°  und  150°)  durch  einen 
Nebenvorgang  auch  (aus  21  bis  27  °/„)  NaOH  -f-  Pb02  entstehen.  Grube 
(287).  —  Wird  bei  kurzem  Liegen  an  der  Luft  bronzeartig  goldglänzend. 
Zocher  (57).  Die  feuchte  Paste  nach  Darst.  (3)  zers.  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  oder  gegen  100"  schnell.  Clakk.  —  W.  hydrolysiert;  bei  noch 
stärkerem  Gehalt  an  NaOH  als  bei  der  K-Verb.  Bei  großem  NaOH-Ueber- 
schuß  sind  die  Lsgg.  trotz  reichlicher  Plumbat-Konz.  völlig  farblos,  ent- 
halten kein  kolloid  gel.  Pb02.  Verdünntere  sind  anfangs  gelb  (wahrschein- 
licher durch  eine  andere  Verb,  als  durch  Pb02  von  sehr  hohem  Dispersitätsgrade,  da  der 
gelbe  Nd.  in  alkal.  Lsg.  ziemlich  beständig  ist),  werden  allmählich  braun  und 
setzen  schwarzbraunes  Pb02  ab.  Stark  alkal.  Lsg.  scheiden  in  einigen 
Tagen  an  den  Gefäßwänden  leuchtend  rote  Kriställchen,  u.  Mk.  durch- 
sichtige Nadeln,  von  ■PbgO,  aus.  Zocher  (59).  Beim  Erwärmen  der  wss. 
Aufschwemmung  entsteht  eine  tief  braune  kolloide  Lsg.  von  Pb02,  das 
durch  wenige  Tropfen  HN03  ausgeflockt  wird.-  Grube  (277).  In  der  Lsg. 
in  starker  NaOH  [z.  B.  nach  Darst.  (2)]  ist  neben  der  Verb,  auch  Na4Pb04 
vorhanden,  kann  aber  nicht  zur  Abscheidung  kommen,  weil  bei  Zusatz 
von  NaOH  die  Konz.  von  Pb04""  nicht  wächst,  während  das  Löslichkeits- 
prod.  (Pb",Pb04"")  [s.  bei  K2PbOs,  S.  521]  bei  viel  niedrigerer  Alkalikonz. 
überschritten  wird,  sodaß  sich  Bleiorthoplumbat  (Pbg04)  ausscheidet. 
Grube  (288). 

Grübe.  Zocher. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2)  (3) 

Na20    17.46      17.4      18.2      18.5      18.17      18.20      17.23      18.4        18.2 
Pb02    67.33      67.0      65.4      64.5      67.36      67.44      67.11      61.94      62.22      61.8      62.3 

Nach  (1)  die  erste  Probe  mit  10  n.  NaOH  bei  40°,  die  zweite  mit  11.5  n.  bei  50°,  die 
dritte  mit  12  n.  bei  50°.  Grube  (278).  —  H20-Gehalt  [zweifelhaft  von  welcher  Probe]  s. 
bei  Darst.  von  «).  —  Richtig  dürften  die  Werte  18.3°/0Na20,  62.0  Pb02  sein.  Es  ist  dann 
allerdings  Na20 :  Pb02  =  1.14  : 1.    Zocher  (58). 

y)  Mit  4  Mol.  H20  und  unbestimmtem  Wassergehalt.  —  s.  a.  ß).  —  1.  Wie 
die  K-Verb.  durch  anhaltendes  Kochen  von  Pb02  mit  konz.  NaOH.  Fremy. 
[Ohne  Formel  und  Analyse.]  —  2.  Trägt  man,  wie  bei  K2Pb03  [S.  519],  in  eine 
Schmelze  von  NaOH  mit  wenig  W.  allmählich  Pb02  ein  und  behandelt  mit 
wenig  W ,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Kriställchen  ab,  deren  Form  der 
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des  K2Pb03,3H20  ähnelt.  Stets  krist.  Na2C03  mit  aus.  Seidel  (I,  17). 
Verfährt  man  wie  bei  der  K-Verb.,  so  erhält  man  ein  fein  kristallinisches  Pulver  in  für 
eine  Analyse  unzureichender  Ausbeute.  Bellucci  u.  Parravano.  —  3.  Lösen  von  Pb02 
in  wss.  NaC2H802.  [Vgl.  S.  223.]  Chwala  u.  Colle.  —  4.  Man  versetzt  mit 
W.  zu  einem  Brei  angerührtes  PbO  mit  so  viel  Na202,  daß  die  M.  nach 
weiterem  Zusatz  von  etwas  W.  rein  weiß  erscheint,  wäscht  durch  Dekan- 
tieren mit  50  °/„ig.,  dann  mit  95°/0.  A.,  bis  das  Filtrat  fast  neutral  reagiert 
und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  M.  Hoehnel  (Arch.  Pharm.  232, 
(1894)  223).  So  entsteht  wohl  ß).  Zocker  (58).  Die  Verb,  ist  mit  NaOH  verunreinigt. 
Völlige  Reinigung  ohne  Zers.  durch  Hydrolyse  gelingt  nicht.  Bellucci  u.  Parravano. 

Sehr  unbeständig.  Trocknen  bei  erhöhter  Temp.  bräunt  unter  Zers. 
Hoehnel.  Wl.  in  W.,  das  zunächst  gelb,  dann  braun"  färbt.  Fremy.  W. 
färbt  safrangelb  unter  B.  von  d),  dann  rot  (durch  eine  andere  Na- Verb.),  später 
mißfarben  und  scheidet  zuletzt  braunes  Pb02  ab.  Dieses  entsteht  durch 
sd.  W.  sofort  quantitativ.  Hoehnel.  Thermochem.  ist  Na2O.Pb02  -j-  aq. 
(15.5  WE.)  =  2(Na.O.H.aq.)  (223.6)  +  Pb02  —  Na2.O.Pb02  (—  139.7)  —  H20 
(—  68.4).  W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  27,  (1909)  396).  Die  Hydro- 
lyse auf  der  Faser  verläuft  wie  die  des  Plumbits  [S.  565].  Das  Pb02  greift 
aber  die  Faser  an.  Bonnet.  —  K.  verd.  Säuren  (HN08,  H2S04,  C2H402)  wirken 
wie  sd.  W.  Konz.  H2S04  bildet  PbS04  unter  Entw.  von  0;  HCl  unter 
Cl-Entw.  PbCl2.    A.  zers.  bei  längerer  Einw.    Hoehnel. 

Hoehnel.  Hoehnel. 

Berechnet               Gefunden                                     Berechnet  Gefunden 

Na  12.33    14.13     14.02    14.18  14.25    n,         Na80    1662    19.05  18.9      19.11     19.20 

Pb  55.5      55.41     55.46    54.29  54.12    uaer:    PbO,    64.07    63.07  64.03    62.68    62.48 

Die  beiden  ersten  Analysen  von  einer  Darst.,  die  beiden  letzten  von  einer  andern.  Hoehnel. 
Der  Unterschied  in  den  Analysen  gegen  ß)  mag  durch  Gehalt  an  PbCOs,  vielleicht  auch 
durch  Adsorption  von  NaOH  und  H20  verursacht  sein.    Zocher  (58). 

ö)  Mit  6  Mol  H20.  —  Diesen  70-Gtehalt  gibt  Clark  (1482)  seiner  Verb.  [s.  unter  /?)]. 

C)  Na4Pb04.  Natriumorthoplumbat.  (?)  —  Kann  aus  stark  alkal.  Plumbatlsgg. 
aus  dem  unter  b,  ß)  angeführten  Grunde  nicht  erhalten  werden.  —  S.  a.  unter  a). 

d)  NaHPb08,3H20.  Saures  Natriummetaplumbat.  [?]  —  Aus  b)  durch  W. 
Auswaschen  wie  dort.  —  Safrangelb.  Hoehnel  (225).  —  Da  sich  der  kolloide  gallert- 
artige Nd.  nicht  ohne  Zers.  auswaschen  und  trocknen  läßt,  ist  die  Zus.  zweifelhaft  [s.  a. 
unter  b,ß)].  Er  wird  aus  stark  alkal.  Lsgg.  von  b,ß)  leicht  erhalten  durch  Abstumpfen 
des  NaOH  mit  NH4-Salzen.  Zocher  (59).  Es  dürfte  H2[Pb(OH)6]  vorliegen.  Bellucci  u. 
Parravano. 

Hoehnel. 
Berechnet  Gefunden 

Na  6.91  7.10  7.30 

Pb         62.16  61.44  61.36 

II.  Blei,  Natrium  und  Stickstoff.  A.  Bleinatrium- Ammoniak. 
a)  PbxNa,yNHs;  x)2.2.  —  Werden  Lsgg.  von  Na  in  fl.  NH3  mit  über- 
schüssigem Pb  bei  —  33°  geschüttelt,  so  gehen  auf  1  At.  Na  mindestens 
2.2  At.  Pb  in  Lsg.  (etwas  Na  geht  verloren).  Die  durch  Verdampfen- 
lassen des  NH3  ausgeschiedenen  Verbb.  (11.  in  fl.  NH8)  enthalten  kein 
Kristall-NHg.  Bei  der  Elektrolyse  von  Na-Pb-Lsgg.  werden,  unabhängig 
von  der  Konz.  (bis  0.1  mol.  Na)  der  Lsg.  und  der  Stärke  des  Stroms, 
2.26  g-At.  Pb  abgeschieden  bzw.  gel.,  sodaß  ein  Gleichgewicht  (Pb,)/(Pbg) 
anzunehmen  ist.  Seine  Konstante  ber.  sich  zu  0.36.  F.  Hastings  Smyth 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1299;  C.-B.  1918  I,  607). 

b)  Pb2Na,2NH8.  —  Man  läßt  im  Rohr  überschüssiges  Pb  in  kleinen 
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Stäben  auf  (NaNH8)2  [in  fl.  NHS]  wirken,  bis  letzteres  sich  entfärbt  hat 
(24  Stdn.  bei  0.5  g  Na)  und  das  fl.  NH„  dunkelgrün  geworden  ist.  Die 
braunrote  Fl.  wird  durch  das  Pb  bald  blau,  dann  grün.  Es  entweicht  sehr  wenig  H.  Bei 
überschüssigem  (NaNH»),  entstehen  Pb-Na-Legierungen  [S.  563].  —  Dunkelindigoblaue 
Flocken.  Nur  unter  ziemlich  starkem  Druck  beständig;  zerfällt  sonst  in 
graues  PbNa2.  Dissoziationsdruck  bei  0°  224.2  cm.  Oxydiert  sich  an  der 
Luft  ziemlich  schnell  unter  schwacher  Erhitzung.  W.  löst  die  ersten 
hinein  geschütteten  Teilchen  vollständig.  Dann,  wenn  der  im  W.  gel.  0 
verbraucht  ist,  kann  sich  kein  PbO  mehr  bilden,  das  sich  in  dem  gleich- 
zeitig entstandenen  NaOH  löst,  sodaß  frische  Anteile  schwarze  Wolken 
von  Pb  geben,  die  sich  zusammenballen.  —  L.  in  fl.  NH3  flaschengrün.  — 
Gef.  Na :  Pb  =  1 : 1.97  (2.08) ;  Na :  NHS  =  1 :  2.03  (2.02).  A.  JOANNIS  (Compt.  rend.  113, 
(1891)  796  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  7,  (1906)  77  [III]). 

B.  Natriumbleinitrate,  a)  Schmelzen.  —  Schm.  man  Pb(N08)2  über 
gleichen  Teilen  NaNOs,  wobei  es  sich  nicht  zers.,  unter  Bedecken  des 
Tiegels,  so  gibt  die  durchsichtige  Schmelze  beim  Abkühlen  milchfarbene 
Kristalle,  die  sich  zu  elliptischen  regelmäßigen  Haufen  oder  zu  lanzett- 
förmigen Blättern  usw.  zusammenlagern.  Haltepunkt  bei  282°  (ber.  374°, 
wenn  Pb(NOa)2  450°  hat).    E.  Maumene  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1216). 

b)  Lösungen.  —  Für  jede  Mischung  von  NaN08,  Pb(N03)2  und  W.  gibt 
es  eine  bestimmte  Temp.,  oberhalb  der  sie  nur  durch  Impfen  krist.  Bei 
Pb(N03)4 :  W.  =  3 :  10  mit  wechselnden  Mengen  NaNOs  und  NaN03  :  W.  =  3 :  4  mit  wech- 
selnden Mengen  Pb(N03)2  sind  die  Löslichkeitskurven  fast  gerade  Linien,  die  dem  unteren 
Teil  der  „Ueberlöslichkeitskurven"  fast  parallel  laufen.  Fl.  Isaac  (Proc.  Clwm.  Soc. 
24,  30;  J.  Chem.  Soc.  93,  384;  C.-B.  1908  I,  1763).  —  NaNO;i  verringert 
die  Löslichkeit  des  Pb(NO.,)2  in  W.  (von  48.7  g  auf  33.6  bei  15.6°,  von  50.3  auf 
34.26  bei  18.7°,  von  52.3  auf  38.4  bei  20°,  bzw.  von  2.94,  3.1,  3.16  g-Mol.  auf  2.0S,  2.07,  2.32) 
und  wird  selbst  in  seiner  Löslichkeit  wenig  beeinflußt.  W.  W.  J.  Nicol 
(Phil.  May.  [51  17,  (1884)  550).  Daß  sich  teilweise  Natriumbleinitrat  bildet, 
ergibt  der  Gefrierpunkt,  der  höher  ist  als  bei  einem  bloßen  Gemisch. 
So  gefriert  eine  Lsg.  mit  1  g-Mol.  NaNO,/l  bei  —3.010°,  eine  mit  V*  g-Mol.  Pb(NOs),j/l  bei 

—  1.500°,  das  Gemisch  nicht  bei  —4.540°,  sondern  bei  —3.995°.  M.  Le  Blanc  u.  A.  A. 
Notes  (Z.  physik  Chem.  6,  (1890)  387).  Die  Komplexbildung  ist  demnach 
(im  Gegensatz  zu  KNO),-Pb(N08)2)  beschränkt.  Dies  ergibt  anch  das 
Potential  von  Pb  gegen  0.1  n.  Pb(N08)2-Lsg.  (n.-HgCl-Elektrode),  das  von 

—  0.455  Volt  durch  1  g-Mol./l  NaN08  auf  —0.469  (durch  KNO,  auf  —0.480) 
kommt.  Pb'-Konz.  0.030.  A.  Ch.  Cümminö  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  208). 
Die  Ggw.  von  Doppelmol.  ergibt  sich  daraus,  daß  in  0.5  n.  Lsg.  die  gef. 
innere  Reibung  1.0797  beträgt,  während  sich  aus  den  Einzelbestandteilen 
1.0688  ber.,  sodaß  1.2  °/0  Abweichung  vorhanden  ist.  A.  Kanitz  (Z.  physik. 
Chem.  22,  (1897)  350,  354).  Komplexe  sind  nicht  vorhanden.  Das  Potential 
(gegen  die  HgCl-Elektrode)  wird  von  0.469  Volt  in  Pb(N08)2-Lsg.  von  der 
Konz.  0.01  (bei  25°j  0.479,  wenn  NaN08  in  der  Konz.  0.1  zugegen  ist,  0.511 
bei  1.0.  W.  K.  Lewis  (Die  Komplexbildung  zw.  Bleinitrat  u.  Kaliumnitrat. 
Disseri.,  Breslau  1908,  33,  23). 

III.  Blei,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Natriumbleisulfid.  —  Weißglühen 
von  20  T.  PbS04  mit  10  T.  trocknem  Na2SO+  im  Kohlentiegel  liefert  außer 
3.5  T.  Pb  19  T.Sulfid  mit  20  bis  25%  Na2S.  —  Bleigrau,  glänzend,  spröde,  von  dichtem 
Bruch.  W.  löst  N^S  heraus  und  läßt  eine  Verb,  von  1  At.  S  mit  mehr  als  1  At.  Pb  zurück. 
Berthiee  (Ann.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  245).  —  Potential  von  Pb  gegen  die 
Aufschwemmung  von  PbS  in  0.05  Mol./l  NaSH  +0.790  Volt.  Cl.  Immkrwahb  (Dissert., 
Breslau  1900;  Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  480). 
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B.  Natriumbleihyposulfit(hydrosulß).  Na2S204  mit  PbS204.  —  Ans  Pb-Na 
nnd  der  Lsg.  von  S02  in  abs.  A.  oder  Ae.  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabbik 
(Engl.  P  2204,  29.  1.  1903). 

C.  Natriumbleisulfat.  Na2Pb(S04)2  [?].  a)  Aus  Schmelzen.  —  Gleiche  Mol. 
PbS04  und  Na2S04  schm.  bei  Rotglut  so  dünnfl.  wie  W.  und  geben  beim 
Erkalten  eine  undurchsichtige  M.  von  unebenem,  nicht  kristallinischem 
Bruche.  Beethiek  (Ann.  Chim.  Phys.  38,  (1828)  256).  Gemenge  von  Na2S04 
mit  höchstens  10  (11)  %  PbS04  erstarren  zu  durchsichtigen  sehr  schwach 
doppelbrechenden  Kristallen,  während  die  übrigen  bei  gewöhnlicher  Temp. 
undurchsichtig  werden.  Der  bis  zu  etwa  40°/0PbSO4  abfallende  Teil  der 
Kurve  entspricht  der  B.  von  Na2Pb(S04)2.  H.  Le  Chatelier  (Compt.  rend. 
123,  (1896)  749;  Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  252).  Die  Verb,  konnte  nicht 
erhalten  werden.  Mischkristalle  bis  65%  Na2S04;  bei  35%  und  735° 
Eutektikum.    G.  Calcagni  u.  D.  Marotta  (Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912)  II,  240). 

b)  Aus  Lösungen.  —  PbS04  löst  sich  nicht  merklich  in,  selbst  sd.,  NajS04-Lsg. 
A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  14,  (1878)  212).  Entsteht  nicht  wie  K2Pb(S04)2  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  bis  100°,  auch  nicht  beim  Impfen  mit  K2Pb(S04)2  oder  NaaCaiSOjj, 
Barre  (I,  292;  IL  191);  nicht  aus  PbS04  nnd  NaOl-Lsg.,  Ditte  (220);  nicht  aus  PbS04 
beim  Schütteln  mit  NaC2H302-Lsg.  von  25°.  [S.  a.  S.  305.1  J.  J.  Fox  (J.  Chem.  Soc.  95, 
(1909)  187). 

D.  Natriumbleithiosulfate.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Lösungs- 
wärme von  frisch  gefälltem  PbS208  in  konz.  Na2S203-Lsg.  — 0.42  Cal.,  in 
verd.  — 0.21  Cal.  Aus  konz.  Lsgg.  von  Pb(C2H802j2  und  Na2S208  fallen 
durch  A.  Wohl  nur  Gemenge.  Denn:  1.  beim  Versetzen  von  konz.  Na^Oa-Lsg.  mit 
A.  wird  [s.  a.  Jochum]  eine  sehr  dichte  Fl.  abgeschieden,  aus  der  Na2S203  mit  weniger  als 
5  Mol.  H20  krist. ;  2.  die  gef.  Lösungswärmen  solcher  Präparate  liegen  sehr  nahe  den  für 
Gemenge  ber.  Dies  gilt  wohl  für  5Na2S2O3,2PbS2O3,60H2O ;  3Na2S2O3,PbS20s,12H20  und 
4Na2S203.PbS203,15H20  sowie  sicher  für  den  Nd.,  der  entsteht,  wenn  man  in  konz.  Lsgg. 
Pb(C2H302)2  zu  Na2S2Os  setzt,  bis  sich  ein  voluminöser  weiCer  Nd.  bildet,  und  zum  Filtrat 
abs.  A.  gibt.  Die  gef.  Zus.  19.7°/0  Na2S2Os,  72.4  PbS203,  7.9  H20  entspricht  nicht  annähernd 
einer  einfachen  Formel.  Lösungswärme  für  100  g  gef.  — 0.98  Cal.,  ber.  für  das  Gemenge 
-1.07.  J.  Fogh  (Compt.  rend.  110,  (1890)  571;  Ann.  Chim.  Phys.  [6J  21, 
(1890)  46,  51).  —  Nicht  nur  PbSa03,  sondern  auch  PbS04  und  PbCl2  lösen  sich  in 
Na2S203  zu  dem  Doppelsalz.  A.  u.  L.  Lumierk  u.  Skyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902) 
142).  Beim  Lösen  des  schon  gefällten  PbS203  in  Na2S203  entsteht  kein  Doppelsalz. 
Jochtim  (24).  PbS04  löst  sich  in  Na2S203,  PbC03  nicht,  Russell  bei  C.  A.  Stetefbldt 
(Chem.  Ztg.  9,  (1885)  233),  beim  Verreiben  bis  zu  5.3  °/0  Blei.    Jochum  (25). 

b)  Na4Pb(S208)s.  —  1.  Man  fügt  [in  konz.  Lsgg.,  P.  Jochum  (Ueber  die 
Einiv.  des  unter schwefligs.  Natrons  auf  Metallsalze,  Dissert.,  Berlin  1885,  23)] 
zu  Na2S208  so  lange  Pb(C2H;!02)2,  wie  sich  das  niederfallende  PbS208 
beim  Schütteln  wieder  löst,  gibt  zu  der  Fl.  A.  und  wäscht  damit.  A.  Lenz 
(Ann.  40,  (1841)  98).  Die  Lsgg.  müssen  verd.  sein,  z.  B.  je  1/i  Mol.  in  1  1. 
BildungSWärme  5.3  WK.  FOGH  (53,  56).  Die  Matterlauge  setzt  nach  einiger  Zeit 
Flocken  ab,  u.  Mk.  Anhäufung  von  Nadeln,  die  sich  beim  Abültrieren  sehr  schnell  zera. 
Die  Lsg.  der  ber.  Mengen  Pb(C2H30>)2  und  Na2S203  liefert  beim  Fällen  mit  A.  einen  nur 
2°/0Pb  enthaltenden  Nd.  Jochum  (24).  —  2.  Lösen  von  PbCl2  in  WSS.  Na2S208, 
Lenz;  in  konz.  Na2S208-Lsg.  bis  zur  Sättigung  und  Zusatz  von  A.  zum 
Filtrat.    Jochum  (24). 

Der  [gallertartige,  Fogh]  Nd.  nach  (1)  wird  nach  einiger  Zeit  kristal- 
linisch, Lenz;  verwandelt  sich  bald  (vollständig  in  2  bis  3  Stdn.)  in 
Blättchen  unter  schwacher  Bräunung.  Fogh  (54).  Gleicht  vollständig 
dem  K-Salz.  C.  Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1842)  311).  Zers.  sich  bei  30° 
bis  40°  unter  Luftzutritt.  Jochum  (24).  —  Wl.  in  W.;  sll.  in  wss.  NaC2H802. 
Lenz.      Eine  gemischte  Lsg.  von  NajS04  und  Na^O;,  wird  durch  Pb(NO,)»  nicht  gefällt. 
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Die  sd.  Fl.  scheidet  PbS  aus.  Field  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863)  28).  L.  in  verd. 
NaaSt08-Lsg.  unter  Absorption  von  4.1  Cal.  für  1\2  Mol.  Da  die  für  das  Ge- 
menge beider  Einzelsalze  ber.  Lösungswärme  +1.2  CaL  beträgt,  liegt  eine  Verb.  |s.  aber 
Jochüm  unter  a)]  vor.  Fogh  (55).  Die  Lsg.  zers.  sich,  «Tochum,  sehr  langsam 
am  Licht,  ziemlich  schnell  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  PbS, 
Lumiere  u.  Seyewetz  (141),  A.  Jouve  {Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  862); 
im  letztern  Falle  quantitativ.  J.  W.  Slater  (Chem.  Gas.  1855,  369;  J.  B. 
1855,  307;  J.  prall.  Chem.  67,  (1856)  176).  —  Aethylbromacetat  reagiert  mit  einer 
Geschwindigkeit,  die  proportional  ist  der  Konz.  der  [S203  ["-Ionen.  A.  Slater  (Proc.  Chem. 
Soc.  21,  (1905)  121).  [Bei  dieser  Ek.  und  mancher  vorstehenden  ist  in  der  Literatur  nicht 
die  Zus.  des  Doppelthiosulfats  angegeben.] 


2NasO 

PbO 

3S203 

124 
223 
288 

19.53 
35.12 
45.35 

Lenz. 
19.09 
35.84 
46.11 

Na 
Pb 

s,o;! 

Na4Pb(S203)g 

14.5 

32.6 

52.9 

10U.0 

Fogh. 
14.4 
32.9 
52.4 

Na4Pb(S203)3 

635 

100.00 

101.04 

99.7 

c)  Na]OPb2(S2O3)7,60H2O  [?].  —  Die  Zus.  ist  etwas  unwahrscheinlich.  Jochüm  (23). 
Ist  sehr  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  b)  und  d),  Vortmann  u.  Padberg;  der  Einzel- 
salze [vgl.  unter  a)].  Fogh  (53).  —  Man  setzt  zu  klarer  ziemlich  konz.  Pb(C2H802)2- 
Lsg.  so  viel  k.-gesättigte  Na2S208-Lsg.,  daß  sich  das  ausgefallene  PbS20,j  wieder 
löst,  fällt  mit  A.,  läßt  das  Oel  unter  A.  krist.  und  preßt  schnell  zwischen 
Fließpapier.  Die  nicht  mit  A.  versetzte  Lsg.  scheidet  beim  Kristallisieren  im  Exsikkator 
PbS  ab.  —  Blättrige  Kristallmasse.  Wird  an  der  Luft  sehr  schnell  unter 
Aenderung  der  Struktur  trübe  und  dunkel.  Zers.  sich  bei  40°.  LI.  in  W. 
Die  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  sofort  sämtliches  Pb  als  PbS  ab.  —  Gef. 
9.37  u.  8.95%  Na,  16.17  und  16.70  Pb;  im  Mittel  9.16  Na,  16.43  Pb;  Na :  Pb :  S8Oa  +  H20 
=  5  : 1 :  3.5  :  30.     JOCHÜM  (22).  » 

d)  Na6Pb(S208)4,12H20  [?].  —  Wohl  ein  Gemenge  der  Einzelsalze.  Fogh  (53).  — 
Man  versetzt  in  konz.  Lsgg.  Pb(C2H802)2  mit  Na2S203,  bis  PbS208  sich 
gel.  hat,  fügt  A.  zu,  verreibt  die  ölige  Fl.  mehrmals  mit  erneuten 
Mengen  von  abs.  A.,  bis  sie  kristallinisch  erstarrt,  saugt  ab,  wäscht  mit 
abs.  A.  und  Ae.  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Weiß.  Zers.  sich  beim 
Aufbewahren  und  beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  G.  Vortmann  u.  C.  Padberg 
(Ber. 22, (1889) 2637).  Dissoziationskonstante k=[Na2S203]2[Pb][Ss03]2:[Na;!Pb(S20,)4] 
im  Mittel  Vk  =  2.5  X 10— *;  im  einzelnen  der  Lsg.  in  Na2S203  des  Nd.  a  und  b  aus 
Pb(C2H30,)2.  c  und  d  ans  Pb(N03)2  aus  dem  Potential  gegen  gesättigte  PbCl.2-Lsg.  nach 
H.  Euler'  (Ark  Kern.  Min.  1,  (1903/04)  207;  Ber.  37,  (1904)  1705): 


Konzz. 

Volt 

k 

Na6PbfS2OA 

Na2S203 

Pb" 

a 
b 
c 
d 

0.05 
0.01 
0.05 
0.01 

1.00 
1.00 
0.85 
0.20 

2  X  10~7 

4  X  10    ' 

4.5X10    1 

1X10    ' 

0.146 
0.164 
0.135 
0.095 

5  X  10" 
3.5X10    ' 
4.5  X  10-* 

8X10    * 

Na 
Pb 

s2o3 

H20 

13.6 

20.4 
44.4 
21.4 

9 
9 
1 

1 

Vortmann 

13.52 

20.57 

44.48 

21.53 

u.  Padberg. 
13.32 
20.55 
44.51 

21.25 

Na0Pb(SS!Os)i,12HsO        100.00 


100.10 


99.63 


e)  Na8Pb(S208)5,15H20  (?).  —  Ist  wohl  ein  Gemenge  der  Einzelsalze.    Fogh  (53). 
Man   fügt   in  konz.  Lsgg.  Pb(C2H802)2  zu  Na2S203,  bis  die  Fl.  eben 
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stark  trübe  wird,  versetzt  mit  A.,  wäscht  damit  und  trocknet  in  der  Leere. 
—  Weiß.  Beim  Erhitzen  im  N-Strom  gehen  H20  und  S  fort.  L.  in  einer 
verd.  Lsg.  von  Na2S203  und  NaC2Hs02.  Lösungswärme  für  1j2  Mol. 
—15.6  Cal.,  ber.  für  das  Gemenge  der  Einzelsalze  —16.3  Cal.     Fogh  (50). 

Fogh. 
Na  15.2  15.5 

Pb  16.9  16.6 

S203  45.8  45.4 

B,0  22.1  22.2 


Na8Pb(3»0J),,115H,0        100.0  99.7 

E.  Natriumbleipentathionat.  Na2Pb(S506)2.  —  In  Lsg.  aus  der  von 
PbS506  (11  von  21°  Be.)  oder  Pb(H8506)2  (mit  wss.  H2S508  von  10  o  Be.)  durch 
Na2S203,  aus  der  erstem  unter  Abscheidung  von  PbS03  und  S,  aus  der  letztern  unter 
Abscheidung  von  S  und  Entw.  von  S02.  —  Unbeständig.  Scheidet  auf  unbelichteter 
AgCl-Citratemulsion  viel  S  ab.  A.  U.  L.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Bull.  SOC  chim. 
[3J  27,  (1902)  794).  Die  mit  Borsäure  schwach  sauer  gemachte  Lsg.  ist 
unbegrenzt  haltbar.    A.  Jouve  (Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  863). 

IV.  Blei,  Natrium  und  Halogene.  A.  Natriumbleifluoride.  a)  Mit 
Pbu.  —  Im  System  NaFl-PbFl2  sinkt  der  Schmp.  des  NaFl  (1040°) 
durch  PbFl2  fast  regelmäßig  bis  540°  bei  67.5  Mol.-°/0  PbFl2  und 
steigt  dann  noch  regelmäßiger  bis  855°  (100  °/0  PbFl2).  In  jenem  elek- 
tischen Punkte  schneiden  sich  also  zwei  schwach  gekrümmte  Linien  des 
Schmelzdiagramms.  Die  Bestandteile  lösen  sich  fest  gegenseitig  nicht. 
Die  molare  Erniedrigung  der  JIristallisationstemp.  von  100  g  geschm.  NaFl  durch  0  bis 
20  Mol.-°/0  PbFlss  ist  mit  187  fast  die  gleiche  wie  durch  CdF)2  (189.5)  im  gleichen  Intervall, 
etwas  kleiner  als  durch  A1F13  (221°).  N.  PüSCHiN  u.  A.  Baskow  (J.  russ.  phys.  Ges. 
45,  (1913)  82;  Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  358,  362). 

b)  Mit  Pb™.  Na2PbFl6.  —  Man  löst  NaPb03,  das  mit  2  Mol.  NaOH  dar- 
gestellt ist  (das  mit  3  Mol.  erhaltene  verunreinigt  später  die  Verb,  mit  NaHFl2)  in 
50°/0ig.  HF1,  bis  Pb02  auftritt,  krist.  achtmal  um  unter  jedesmaliger  Ent- 
fernung der  ersten  Anschüsse  (von  NaHFl2),  trennt  schnell  von  der  Mutter- 
lauge und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Dicke  kurze  Platten.  Sehr  viel 
unbeständiger  als  die  saure  K-Verb.  fs.  531].  W.  hydrolysiert,  noch  bei 
Ggw.  von  24.5  °/0  HF1.  Mit  37  °/0  HF1  lösen  100  g  W.  bei  25°  5.07  °/0, 
mit  40  70  10.49.  Ggw.  von  2.33  °/0  NaHFl2,  das  etwas  weniger  1.  ist, 
setzt  die  Löslichkeit  von  10.49  auf  5.07  °/0  und  die  kritische  hydroly- 
tische Konz.  von  24.5  auf  8°/0  herab.  G.  L.  Clark  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
41,  (1919)  1488). 

Clark. 
Berechnet  Gefunden 

NaFl  22.89  22.86 

Pb  56.40  56.90  56.45 

Fl  des  PbFl4  als  HF1  21.73  21.80 

B.  Natriumchlorid  mit  Bleichloriden,  a)  Mit  PbCl2.  a)  Feste  Gemische 
der  Bestandteile.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  von  festem  PbCl2  (in  Pastillen- 
form) Wächst  durch  NaCl  ziemlich  stark  (durch  l°/0  NaCl  auf  das  lOfache,  durch 
3°/0  auf  das  45  fache),  weil  PbCl2  das  NaCl  ionisiert,  C.  Fkitsch  {Wied.  Ann.  60,  (1897) 
300),  weniger,  vielleicht  weil  das  Gemisch  dem  Schmp.  näher  rückt,  M.  Lb  Blanc  (Z.  Elektro- 
chem.  18,  (1912)  552),  sehr  wenig  (durch  2°/0  NaCl  von  4.9  auf  8.1  X  10~9  reziproke 
Ohm),  wenn  jede  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  und  Vorerhitzung  vermieden 
wird.  Dagegen  wird  durch  Vorerhitzen  [vgl.  S.  328/91  unter  Zumischen  von 
2°/0  NaCl  die  Leitfähigkeit  des  nicht  erhitzten  PbCl2  auf  das  109-  bis 
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170  fache  (im  trockenem  Luftstrom  auf  das  41  fache)  gesteigert.  Beträgt 
die  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  des  PbCl2  durch  vorheriges  Schm.  in  Cl 
das  15  fache,  so  wächst  sie  durch  0.001  u/0  NaCl  auf  das  45  fache.  Die 
Steigerung  wird  mit  zunehmender  NaCl-Menge  größer  bis  2°/0  NaCl,  dann 
wieder  kleiner;  z.  B.  bei  0%  NaCl  35  fache  Steigerang  gegenüber  nicht  erhitztem 
PbCl2,  bei  0.01%  144  fache,  bei  2%  313  fache,  bei  10%  119 fache.  R.  Ketzer  (Leit 
fähigkeit  fester  Salze  u.  Salsgemische,  Dissert.,  Leipzig  1919;  Z.  Elektrochem. 
26,  (1920)  80,  82). 

ß)  Schmelzen.  —  S.  a.  S.  211.  —  Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation  für  einige 
Konzz.  der  Schmelze  des  Gemischs:  A.  Apfelberg  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  67).  Die 
Schmelzen  seigern  leicht.  Die  Erstarrungskurve  besteht  aus  zwei,  von  den 
Schmpp.  des  NaCl  und  des  PbCl2  abfallenden  Aesten,  die  sich  im  elek- 
tischen Punkt  bei  411°  (414°)  und  27  Mol.-°/0  (7.22  Gew.-°/0)  NaCl  schneiden. 
Die  Bestandteile  sind  krist.  nicht  mischbar,  sodaß  in  Schliffen  Btets  das  Eutekti- 
kum  zu  erkennen  ist.  Seine  körnige  Struktur  wird  erst  in  sehr  dünnen  Schichten  sichtbar. 
Als  primäre  Ausscheidungsprodd.  erscheinen  bis  27  Mol.-%  NaCl  doppelbrechende  PbCl,- 
Kristalle,  von  27  bis  90°/o  Gitterkristalle  von  einfach  brechendem  NaCl.  K.  Treib 
(Kristall,  u.  therm.  Unterss.  von  Systemen  aus  Bleichlorid  u.  Chloriden  einwert. 
Met.,  Dissert.,  Berlin  1913;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  771).  [Die 
Hauptangaben   auch    bei  Th.  Liebisch  u.  E.  Korreng  (Ber.  Berl.  Akad.  1914,   196,  211).] 

y)  Lösungen  und  Abscheidungen  daraus.  —  s.  a.  S.  338.  —  Die  Löslich- 
keit des  NaCl  in  W.  wird  durch  PbCl2  wenig  vermindert,  die  des  PbCl2 
geht  bei  steigenden  Mengen  NaCl  durch  einen  Tiefpunkt.  Bei  13°  bis 
100°  tritt  kein  Doppelsalz  auf.  N.  Demassif.ux  (Compt.  rend.  158,  (1914) 
792).  Dieses  bildet  sich  nicht  bei  Zusatz  von  NaCl  zu  k.  gesättigter  wss.  PbCl2-Lsg., 
auch  nicht  beim  Erhitzen  und  Eindampfen.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  212). 
—  Durch  schwache  el.  Ströme  [wie  bei  Pb,  K  und  Br,  s.  536]  Tetraeder  eines 
Doppelsalzes.  Becquerel.  —  NaPbCl8  konnte  ähnlich  wie  die  K-Verb. 
[S.  534]  nicht  dargestellt  werden.    Herty  (I,  125). 

b)  Mit  PbClt.  —  Annähernd  9NaCl,PbCl4  [?]  ist  wohl  in  der  gelben 
Lsg.,  die  beim  Einleiten  von  Cl  in  konz.  NaCl-Lsg.  entsteht,  in  der  PbCl2 
aufgeschwemmt  ist.  [Vgl.  S.  338.]  —  Die  Lsg.  gibt  mit  Alkalien  Pb02 ;  mit  CaCOs 
unter  Entw.  von  C02  (mit  K2COs  häufig  ohne  diese)  einen  hellbraunen,  beim  Waschen  und 
an  der  Luft  zu  Pb02  werdenden  Nd.  von  Blei(4lcarbonat;  mit  Na2HP04  einen  ähnlichen 
von  Blei(4)-phosphat.  MnCl2  liefert  Mn02  und  PbCl2.  Die  Fl.  löst  Cu,  Fe,  Zn,  Au-Blätt- 
chen  und  fein  zerteiltes  Pb  schnell  und  oxydiert  heftig  organische  Stoffe,  beides  unter  Ab- 
scheidung von  PbCl2.  Sobeero  u.  Selmi  (Atti  di  Torino,  20.  5.  1849;  .4«». 
Chim.  Phys.  [3]  29,  (1850)  166).  —  Wegen  des  großen  Ueberschusses  von  NaCl  in  der 
Lsg.  ist  die  wahre  Zus.  des  Doppelsalzes  anders.  H.  L.  Wells  (Z.  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  335). 

C.  Natriumsulfat-Bleioxychlorid.  Na2S04,2Pb(OH)Cl  oder  2Na2S04,PbO, 
PbCl2.  —  Caracolit.  —  Wasserhaltig  nach  Websky  (Ber.  Berl.  Akad.  1886,  1045);  wasser- 
frei nach  Sandbergbr  (N.  Jahrb.  Mmar.  1887,  II,  751);  L.  Fi.etchek  (Miner.  Mag.  8, 
(1889)  171;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  38,  (1889)  250).  —  Farblos  oder  grünlich.  Durch  B.  von 
Zwillingen  anscheinend  hexagonal.  Flbtchbh.  Schm.  leicht.  W.  zieht  Na,S04  aus. 
Websky.  —  Gef.  nach  Abzug  von  2.56%  Cu  als  15.16%  Percylit  50.25  Pb,  20.05  SO,, 
8.84  Cl,  19.86  Na  +  0  +  HssO  (ber.  51.56,  19.92,  8.84,  19.68).    Websky. 

D.  Natriumbleibromide.  a)  NaPbBr8,H20.  [?]  —  Verfährt  man  wie  bei  KPbBrg, 
H,0  [S.  5371,  so  scheiden  sich  lattenförmige  Kristalle  von  PbBr,  ab.  Dieses  krist. 
auch  aus  h.  NaBr-Lsg  Das  Doppelsalz  bildet  sich  indessen  wahrscheinlich  in  der  Lsg. 
Hkrty  (I,  124). 

b)  Na2PbBr4.  —  Wie  K2PbBr4  [S.  538]  darstellbar.  —  Säulen.  W. 
zers.    Löwig. 
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E.  Natriumchlorid  mit  Bleibromid.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  des  festen 
Gemenges  verhält  sich  ähnlich  wie  die  von  PbBr2  +  KBr  [S.  536];  diespez.  des 
nicht  erhitzten  PbBr3  ist  in  dem  Gemenge  nach  vorherigem  Schm.  in  Bromdampf  bei  l°/00  NaCl 
im  das  15  fache,  bei  2°/0  NaCl  am  das  14  fache,  also  ebenso,  gesteigert.     Ketzer  (83). 

F.  Natriumbleijodide.  —  [s.  a.  S.  303,  372,  387.] 

a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Elektrol.  [s.  unter  Pb,  K  und 
Br,  S.  536]  in  seideng-'änzenden  Nadeln.  Becquerel.  —  NaJ  scheint  sich  bei  B.  von  Doppel- 
salzen wie  KJ  eu  verhalten.  P.  Bouxlay  (Ann.  (Jhim.  Phys.  34,  (1827)  372) ;  Ditte  (Compt. 
rend.  92,  (1881)  1343  [1|). 

b)  NaPbJs.  —  Beim  Stehen  mit  etwas  überschüssigem  NaJ  versetzter 
h.  PbJ2-Lsg.  an  einem  h.  Ort.  Poggiale  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1183; 
J.  prakt.  Chem.  35,  (1845)  329).  s.  unter  d).  Man  fügt  zu  der  h.  Lsg.  von  100  g 
KJ  in  75  ccm  W.  70  g  PbJ2,  dampft  auf  2/8  ein,  läßt  abkühlen,  wobei  die  FL  durch 
die  Menge  der  Kristalle  fast  fest  wird,  und  entfernt  viel  beigemischtes  NaJ  da- 
durch, daß  man  das  Gemenge  an  der  Luft  viel  W.  anziehen  läßt,  den 
ungel.  Teil,  in  dem  noch  harte  körnige  Kristalle  von  NaJ  sind,  gelinde 
erwärmt,  bis  diese  verschwunden  sind  und  ein  hellgelbes  Salz  zurückbleibt, 
und  schnell  absaugt.  Man  preßt  mehrere  Tage  zwischen  Fließpapier  und 
trocknet  die  noch  feuchte  Verb,  bei  110°.  Ch.  H.  Herty  (Thesis  Johns  Hop- 
kins Univ.,  1890;  Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  123).  —  Gelbe  glänzende  Blättchen. 
PoGGiAiiE.  Hellgelbe  kleine  Nadeln,  dem  K-Salz  sehr  ähnlich.  Zerfließlich. 
Hitze  und  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  PbJ2.  Herty.  —  Bei  Poggiale 
keine  Analyse.    Gef.  34.71  %  Pb  (ber.  33.89).    Heety. 

c)  Na2PbJ4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  oder  y)  bei  100°.  Bildungs- 
wärme  -f-  76.35  WE.  —  Gelb,  in  der  Hitze  rot.  Lösungswärme  +78.95  WE. 
A.  Mosnier  {Compt.  rend.  120,  (1895)  444  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12, 
(1897)  390  [II]). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Wie  die  K-Verb.  [s.  544].  Ditte  (1;  II,  230).  — 
2.  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  PbJ2  in  sd.  konz.  NaJ-Lsg.  Schnelles 
Trocknen  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  und  Sonnenlicht.  Bildungs- 
wärme: 2NaJ,PbJ2,4H20,  fl.  -f  103.88  WE.,  fest  +98.16.  Mosnier  (II, 
391).  So  krist.  neben  Doppeljodid  große  Mengen  von  NaJ.  Ch.  H.  Herty 
(Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  292).  —  Kristalle  mit  starker  negativer  Doppel- 
brechung und  einer  triklinen  Fläche.  [Weitere  kristallographische  Angaben 
im  Original.]  Sonnenlicht  bedeckt  langsam  mit  einer  grünlichen  Schicht. 
Bei  100°  unter  Verlust  des  H20  rötlich  [8.  «)].  Nimmt  aus  feuchter  Luft 
allmählich  W.  auf,  zerfließt  und  liefert  darauf  Kristalle  von  y).  Lösungs- 
wärme in  40  T.  W.  von  15°  —  24.93  WE.  Mosnier  (II,  389,  391).  —  W. 
zers.  wie  K2PbJ4,4H20  [S.  544],  Ditte,  wie  (NH4)4Pb8J10,6H2O  [8.  4O0].  Die 
Zus.  der  Fl.  ist  (g  in  1000  g  W.): 

bei  t°  8.5               10.4  15                23  28               38 

NaJ,  gesamt  212.5  235  287  432  485              572 

PbJs  3.6               12.6  20.7  33.4  40              56.2 

Na,PbJ4  5.94  20.62  34.15  55.11  66              92.73 

NaJ,  frei  210.10  226.88  273.55  410.29  459  535.47 

Auch  Methyl-  und  Aethylalkohol  zers.  die  Verb,  wie  die  NH4-Verb.: 

in  1000  g  Methylalkohol  in  1000  g  A. 

bei  t°           15                28               38  15  28                38 

NaJ,  gesamt        16              23.1              37.2  15.2  22.8                36.6 

PbJ.             0.35             0.6               1.1  0.30  0.55               0.9 

Na,PbJ4           0.58             0.99              1.81  0.49  0.90                1.4« 

NaJ,  frei        15.77            22.71            36.5  15.01  22.45               36 
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Ae.  wirkt  wie  auf  (NH4)4Pb3J10,  aber  langsamer.    Mosnier  (II,  390). 

MOSNIBR.' 

Na  5.52  5.57  5.56 

Pb  24.84  24.53  21.76 

J  60.98  60.66  60.67 

HtO 8^64 &63 8.64 

Na,PbJ4,4H,0  99.98  99.63 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Erkalten  der  Mutterlaugen  von  ß).  Auch  aus 
zerflossenem  ß)  [vgl.  S.  573].  Bildungswärme  a)  +  6H20,  fl.  +  106.63  WE., 
fest  -j-  98.23.  —  Sehr  stark  doppelbrecliende  Kristalle,  die  das  Licht 
kräftig  polarisieren.  Erhitzen,  W.  und  Ae.  wirken  wie  auf  ß).  Lösungs- 
wärme —  27.68  WE.     Mosnier  (II,  392). 

Na  5.29 

Pb  23.82 

J  58.45 

H.O  12.43 


MOSMBR. 

5.31 

5.33 

23.6 

23.42 

58.28 

58.30 

12.11 

12.22 

99.30 

99.27 

Na2PbJ4,6Ht0  99.99 

d)  Na4PbJ8  [?].  —  Diese  Zus.  gibt  Mosnier  (II,  389)  der  von  Poggiale  dargest. 
Verb,  [siehe  b)]. 

V.  Blei,  Natrium  und  Phosphor.  A.  Xatriumbleiphosphate.  a)  Ortho- 
phosphat.  NaPbP04.  —  Man  löst  PbO  in  geschm.  Na4P207  und  zieht  die 
erkaltete  Schmelze  mit  W.  aus.  Das  Trinatriumphosphat  liefert  wegen  seiner 
schweren  Schmelzbarkeit  keine  guten  Kristalle  der  Verb.  —  Entsteht  auch  beim  Schm.  von 
PbO  mit  Na4P,07  und  wenig  NaCl.  [S.  PbCl2,3Pb,(POA,  S.  423.]  —  Glänzende  durch- 
sichtige kleine  Prismen  mit  schiefer  Auslöschung:  größere  Krislalle  bei 
Zusatz  einer  mäßigen  Menge  NaCl  zur  Schmelze.  [Vgl.  a.  unter  B.]  Leicht 
schmelzbar.   LI.  in  verd.  Säuren.   L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1335). 

b)  Pyrophosphate.  —  s.  a.  S.  415. 

a)  Na2Pb13(P207)7,xH20.  a1)  Wasserfrei.  —  Glühen  von  a2).  —  Schm. 
leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.  C.  N.  Pahl  (Arie.  Kern. 
Min.  2.  (1905)  Nr.  6,  7). 

Pahl. 
Na20  1.6 

PbO  73.3  74.2  73.7  72.9 

PjOj 251 24/7 233 25.3 

Na20,13PbO,7P206       100.0 

Die  beiden  ersten  Proben  aus  dem  ohne,  die  dritte  aus  dem  mit  NH4NOt  erhaltenen 
Salz  a2).     Pahl. 

a2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  kocht  das  Lösungsgemisch  ß2)  für  sich 
oder  mit  NH4N08,  wäscht  den  sofort  entstehenden  Nd.,  preßt  und  trocknet 
bei  100°.  —  Vierseitige  Tafeln.  —  Gef.  0.8  bis  1.1%  H20  (ber.  0.9).     Pahl. 

ß)  Na6Pb-(P207)5,xH20.  ßl)  Wasserfrei.  —  Glühen  von  ß1).  —  Schm. 
leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.    Pahl  (6). 

Pahl. 
Na^O  7.6  7.5  bis  8.8 

PbO  63.5  63.2  63.6  63.9 

PjOj 28.9 2&0 2Qß 28.6 

3Na20,7PbO,5Pt05       lOOiO 

Die  beiden  ersten  Proben  ans  mit  Pb(NO,)*,  die  dritte  aus  mit  Pb(C2H,0|)ä  dargestelltem 
Salz  ß*).     Pahl. 
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ß2)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  Na2P20,-Lsg.  mit  wss.  Pb(N03)2 
oder  Pb(C2H.j02)2,  bis  der  Nd.  sich  nur  noch  schwer  löst,  läßt  einige 
Stunden  stehen,  wäscht,  preßt  und  trocknet  bei  100°.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Abdampfen  und  Erkalten  zunächst  große  Kristalle  von  Na4P207,  dann  kleine  der  Verb. 
—  Feine  mkr.  Nadeln.  —  Gef.  3.6  und  3.8%  H20  (her.  3.5).    Pahl  (6). 

y)  Na16Pb]0(P2O7)9.  —  Man  läßt  die  bei  Dunkelrotglut  erhaltene  Lsg. 
von  nicht  zu  viel  PbO  in  geschm.  Natriummetaphosphat  langsam  erkalten 
Und  behandelt  mit  W.  Größere  Mengen  PbO  liefern  durch  Sättigen  bei  heller  Rotglut 
Pb2P207.  —  Große  durchsichtige  Blätter,  die  im  konvergenten  Lichte 
schwarzes  Kreuz  und  Rioge  geben.    Ouvkard. 

8)  Na2PbP207.  —  1.  Kochen  von  Pb2P207  mit  überschüssigem  wss.  Na4P20,. 
Ch.  Gerhardt  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  (1848)  506).  —  2.  Aus  der  klaren  Schmelze 
von  1  g-Mol.  Pb(N08)2  und  1  g-Mol.  (NH4)NaHP04,4H20.  G.  Tammann  (J. 
prakt.  Cheni.  [2]  45.  (1892)  471).  —  Nach  (1)  körnig;  1.  in  h.  Wasser.  Gerhardt. 
Nach  (2)  lange  Säulen;  11.  in  h.  HCl  und  h.  HNO„.  —  Gef.  52.99%  PbO, 
33.30  P205  (ber.  32.19,  33.27).     Tammann. 

c)  (?)  Natriumpyrophosphat — Bleitriphosphat  (?).  Na4Pb5P8O27,10H2O.  — 
Man  gießt  in  Na5P3O10-Lsg.  säurefreie  Pb(N03)2-Lsg.,  bis  eben  ein  Nd.  zu 
entstehen  anfängt,  löst  ihn  durch  ein  paar  Tropfen  Na5P3O10-Lsg.,  filtriert 
und  läßt  stellen.  —  Schwach  gelbliche  Wärzchen  mit  undeutlicher  Kristall- 
form. Schm.  beim  Entwässern  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Glase, 
das  zll.  in  HNO„  ist.  —  Gef.  55.98%  PbO,  28.45  P20B,  9.15  H20  (ber.  56.08,  28.10, 
9.06).  M.  Stange  (Ueber  einige  Metallverbb.  der  Triphosphor  säure,  Dissert., 
Bostock  1896,  28;  Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  459). 

B.  Natriumbleichlorophosphat.  —  Aus  der  mit  überschüssigem  NaCl  ver- 
setzten Schmelze  von  PbO  in  Na4P207.    Ouvrard. 

VI.  Blei,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Natrmmbleicarbonate.  a)  Normal. 
a1)  Na2Pb4(C03)&.  —  Man  fällt  Pb(N03)2  mit  überschüssigem  Na2C03,  kocht 
den  Nd.  damit,  wäscht  und  trocknet  bei  160°.  —  Gef.  beim  Glühen  15.18% 
C02  (ber.  14.99).  Berzelius  {Pogg.  47,  (1839)  199).  —  S.  a.  Watton  (Phil.  Mag. 
[3]  12,  (1838)  290). 

aa)  Na2Pb2(C03)8.  —  Wie  die  K-Verb.  [S.  547].    Litte  (250). 

b)  Basisch.  NaPb2(OH)(C08)2.  —  1.  Man  schüttelt  30  g  Pb3(OH)2(C03)2 
mit  200  ccm  eines  Gemischs  von  2/3  Vol.  0.5  n.  1/2  Na2CO  und  J/s  Vol. 
0.5  n.  NaHC03  eiuen  Tag,  läßt  absitzen,  dekantiert,  zerreibt  gründlich, 
schüttelt  nochmals  einige  Stdn.  mit  frischer  Lsg.,  saugt  ab,  wäscht  (I)  mit 
wenig  eisgekühltem  A.  und  Ae.  oder  (jedenfalls  weniger  gut)  (II)  mit  etwas 
mehr  A.  von  gewöhnlicher  Terap.  und  trocknet  über  CaCl2  oder  bei  110°. 
Die  Umwandlung  ist  über  0.17  n.  Na  in  der  Lsg.  praktisch  schon  vollständig.  [Vgl.  a. 
Pb8(OH)2(CO,)2,  S.  435.]  Fe.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  45,  (1913' 
126,  150).  —  2.  Aus  PbC03  und  0.25  n.  J/2  NaaC08  quantitativ;  bei  5  bis  6 
PbCO,  in  1  bis  2  Tagen.  [Vgl.  a.  PbC03,  S.  461.]  AUERBACH  u.  PlCK  (124,  127 
131).  —  3.  Dürfte  auch  aus  PbCr04  und  starker  Na2C03-Lsg.  (0.2  bis  1.0  n.)  bei  18°  ent- 
stehen. Auerbach  u.  Pick  (174,  188).  —  Graugefb.  Verliert  bei  400°  (im  N- 
Strom)  3/4  des  C02  und  des  H20  (gef.  13.69  u.  13.14%,  ber.  13.06),  sodaß  aus 
2  Mol.  4PbO  +  Na2C03  hinterbleibt.  Auerbach  u.  Pick  (126).  Löslichkeits- 
prod.  bei  18°  [Na"].[Pb"]2-[OH'][C03"]2  =  1  X10~81.  Auerbach  u.  Pick 
(162).  W.  zers.  bei  18°  zu  Pbs(OH)2(C03)2,  bis  in  Lsg.  gleiche  Mol.  Na2COs 
und  NaHC03  (33  V3  Aeq.-°/0  NaHC03)  sind,   dann   sehr  langsam  und   un- 
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vollständig  (durch  das  NaHC03)  zu  PbC08.  Bei  37°  ist  die  Spaltung  die- 
selbe und  noch  recht  langsam;  nur  verschiebt  sich  das  Gleichgewicht 
zwischen  den  5  Phasen  von  33  auf  50  Aeq.-°/0.    Aderbach  u.  Pick  (130,  137). 


Auerbach  u. 

Pick  (126) 

Berechnet 

Gefunden 

(1) 

I. 

II. 

Na        4.01 

3.82 

3.64 

Pb       72.14 

72.22 

72.27 

H,0      1.57 

1.20 

1.70 

s/4CO,     11.49 

11.58 

11.32 

0.1 

0.01 

0.1                1 

0.01                1 

O.öOO         0.552 

0.497           0.582 

B.  Natriumbleiacetate.  B1.  Mit  siveiwertigem  Blei,  a)  Wasserfrei.  —  Das 
System.  —  Die  Erstarrungspunkte  der  meisten  Schmelzen  lassen  sich  sehr 
schwer  bestimmen.  Der  Schmp.  eines  Gemisches  von  1  Mol.  NaC2H302 
und  3  Mol.  Pb(C2H802)2  liegt  beträchtlich  unter  140°.  —  Elektrolyse  der 
Schmelze  von  1  Mol.  NaCjH,02  und  3  Mol.  Pb(C2HsO,)4  bei  140°  liefert  eine  geringe  Menge 
Gasgemisch  ans  12  bis  15°/0  H,  1.5  bis  2.1  0,  4.7  bis  9  CO,  12  bis  55  CH<,  22  bis  61  C,H, 
und  1.3  bis  4.2  C„HM.     J.  Petersen  (Z.  EleUrochem.  20,  (1914)  330). 

b)  Mit  Wasser,  b1)  Lösungen.  —  Potentiale  von  Pb  («c)  gegen  Pb(C8H,Oj),-Lsgg.. 
die  mit  NaC8H302  versetzt  sind: 

•0  0.526 

Daraus  und  aus  den  Potentialen  gegen  die  reinen  Pb(C2H8Oj)j-Lsgg.  [S.  477]  folgt:  Die 
an  sich  schon  große  Zahl  der  komplexen  Ionen  in  Pb(C2H302)2-Lsgg.  steigt 
durch  Zusatz  von  NaC2H302.  Nur  die  verdünnteren  Lsgg.  können  mehr 
einfache  Ionen  enthalten.  St.  Labendzinski  {Zur  Kenntnis  der  Konst.  von 
Salelsgg.,  Dissert.,  Breslau  1904) ;  R.  Abegg  (Z.  EleUrochem.  10,  (1904)  78,  80). 

b2)  NaPb(C2H302)8,l1/2H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Be- 
standteile. —  Monokline  Kristalle.  —  Gef.  7.12%  NajO,  51.50  PbO  (ber.  7.60, 
54.85).  C.  F.  Rammelsberg  (Pogg.  94,  (1855)  507;  Jlandb.  kryst.  Chem., 
Berlin  1S55,  294). 

B*.  Mit  vierwertigem  Blei.  Na2Pb(C2H8O2)0  [?1  —  In  Lsg.  aus  PbSOi 
und  k.  konz.  schwach  saurer  Na2C2Hs02-Lsg.  —  Beim  Verd.  trübe  durch 
Pb02.  bei  Zimmertemp.  erst  nach  einiger  Zeit.  K.  Elbs  u.  F.  Fischer 
(Z.  EleUrochem.  7,  (1900/01)  345).  —  Löslicher  als  Pb(C2H302)2.  C.  Schall 
(Hundertjahrfeier  D.  Natur  f.;  Chem.  Ztg.  46,  (1922)  958). 

C.  Natriumbleitartrat  [?].  —  Na2H4Ci06-Lsg.  mit  1j2  g-Mol./l  dreht  um  so 
stärker  rechts,  je  mehr  PbO  man  darin  löst.  L.  Kahlenberg  (Z.  physik. 
Chem.  17,  (1895)  597).    [Vgl.  S.  194.] 

D.  Chlorhaltige  Acetate.  a)  Natriumacetatlösungen  von  Bleichlorid.  — 
S.  die  Angaben  auf  S.  340.  —  NaHC08  erhöht  die  Löslichkeit  von  PbCl2  in 
W.  bedeutend.  Es  löst  sich  bei  10°  PbCl2  in  W.  zu  Vis  äq.  n.,  in  0.1  n. 
NaC2H302  zu  7ii>  in  n.  zu  %.  \V.  Conrad  (Beiträge  z.  elektrochem.  Ver- 
halten des  Bleis,  Dissert.,  Göttingen  1903,  22). 

b)  Natriumbleichloridacetat.  2Na2Cl(C2H802),Pb8Cl2(C2H302)1,  2H20.  — 
Man  trägt  NaCl  in  h.  konz.  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  ein  und  gießt  von  zunächst 
ausgeschiedenem  PbCl2  ab.  —  Schiefe  rhombische  Prismen.  W.  und  Säuren 
zers.  Umkristallisierbar  aus  der  Mutterlauge  und  aus  konz.  NaCl-Lsg. 
J.  Nickles  (Compt.  rend.  56,  (1863)  388). 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 


B 

and  I, 

1. 

2. 

3. 

B 

and  II, 

1. 

2. 

B 

and  III. 

1. 

2. 

B 

and  IV 

,1. 
2. 

B 

and  V, 

1. 
2. 
3. 

B 

and  VI 

Abt.:  Sauerstoff,  Ozon,  Wasserstoff,  Edelgase,  Stick- 
stoff, Schwefel,  Selen. 

„      Fluor,  Chrom,  Brom,  Jod. 

„      Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 

.      Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium. 

..       Bar \  ii in.  Strontium,  Calcium,  Magnesium,Beryl- 
liniN.  Aluminium. 

„      Titan,Silicium,Chrom,Wolfram,Molybdän,lJran. 

..       Radioaktive  Stoffe,  Vanadin,  Hangan,  Arsen, 
Antimon,  Tellur,  Wismut. 

„      Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Germanium, 
Zinn,  Thallium. 

„      Blei,  Eisen. 

„      Nickel,  Kobalt,  Kupfer. 

.,      Silber,  Gold,  Quecksilber. 

„      Fiatin.  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Ruthenium, 
Osmium. 

Zirkonium,  Thorium,  Niob,  Tantal,  Seltene  Erd- 
metalle im  allgemeinen,  Lanthan,  Cer,  Neodym, 
Praseodym,  Samarium,  Yttrium,  Ytterbium,  Scan- 
dium.  Erbium,  Terbium  usw. 


Die  Abschnitte  über  die  Elemente,  deren   Namen  fett  ge- 
kt,   sind   l 
vollendet  sein. 


druckt,   sind  bereits  erschienen  oder  werden    in  nächster  Zeit 


Bei  jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  allen  vorher  ange- 
führten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt;  nur  die  Wasserstoff- 
verbindungen  werden  vor  den  Sauerstoffverbindungen  aufgeführt.  Es  finden  sich 
also  unter  den  Verbindungen  des  Bleis  zuerst  die  mit  Wasserstoff  und  weiter  der 
Reihe  nach  diejenigen  bis  zu  den  Verbindungen  mit  Thallium,  nicht  aber  die  Ver- 
bindungen mit  sämtlichen  auf  Blei  folgenden  Elementen,  Eisen  bis  Terbium.  He 
werden  bei  diesen  Elementen  besprochen. 


Für  die  ersten  Teile  dieser  Lieferung  maß,  ebenso  wie  für  die  149.  (Blei, 
Bogen  1— *),  ganz  besonders  auf  die  folgenden  Nachträge  verwiegen  werden. 


G.  Pa'.  H     Kaumbni 


1 

2 


, 


—208.  Lief.  (Band  IV,  Abt.  2,  Bogen  37-44.) 
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c)  Natriumblächloratacetate.  Na[Pb2(C10J(C2H302)4]  und  Na[Pb(C104) 
(C2H302)2].  —  Aus  wss.  Pb(C2H302)2  und  NaC104.  R.  Weinland  mit 
R.  Stboh  (Z.  angew.  Chem.  34,  (1921)  354). 

E.  Jodhaltige  Carbonate  und  Acetate.  a)  Natriumbleijodidcarbonat. 
[Na2C08,Na2PbJ4,3H20].  —  Wie  die  K-Verb.  [s.  549].  A.  Ditte  (Compt. 
rend.  93,  (1881)  67;  III,  250). 

b)  Natriumbleioxyjodidcarbonate.  [Na2C08,Pb2OJ2,2H20  und  3Na2COg, 
2Pb2OJ2,2H20.]  —  Wie  die  K-Verbb.  [S.  549].    Ditte. 

c)  Natriumbleijodidacetate.  c1)  NaC2H802,PbJ.C2H802,1/2C2H402.  — 
Man  trägt  10  bis  12  g  frisch  gefälltes  PbJ2  in  kleinen  Anteilen  in  die  sd. 
mäßig  konz.  Lsg.  von  40  bis  50  g  Natriumacetat  in  80°/oig.  A.  ein,  die 
mit  2  bis  5  ccm  Eisessig  versetzt  ist,  entfernt  beim  Abkühlen  sich  aus- 
scheidendes NaC2H302,  läßt  die  gelbe  Fl.  im  Vakuumexikkator  langsam 
weiter  verdunsten,  trennt  die  größern  Tafeln  mech.  von  weißen  perlartigen 
dünnen  Schuppen  [s.  unter  c2)],  wäscht  und  trocknet  wie  beim  NH4-Salz  [S.  501]. 
Der  Eisessig  erhöht  die  Menge  des  gel.  PbJ2  und  die  Geschwindigkeit  des  Lösens.  Beim 
Abkühlen  der  Lsg.  an  der  Luft  zers.  sie  sich.  Tritt  dies  schon  bei  Abscheidung  des 
NaC2H302  (zuweilen  kann  auch  PbJ2  erscheinen)  ein,  so  werden  die  Kristalle  wieder  in  der 
Mutterlauge  durch  Erwärmen  gel.  Andere  Lösungsmittel  scheinen  weniger  vorteilhaft  zu 
sein.  —  Fast  weiße  rhombische  Tafeln  (bis  2X3  mm)  [Abbildung  im  Original]. 
Licht  ist  ohne  merkliche  Wrkg.  An  trockner  Luft  in  gut  verstopfter 
Flasche  beständig;  wird  an  gewöhnlicher  schnell  gelb  (PbJ2),  wahrschein- 
lich durch  deren  W.-Gehalt.  —  Erhitzen  im  Vakuum-Luftbad  (650  mm)  ver- 
jagt bei  78°  die  Kristall-C2H402  und  färbt  blaß  schwefelgelb;  bei  98° 
ändert  sich  das  Gew.  nicht  mehr.  Erhitzen  an  der  Luft  zers.  schnell  unter 
größerem  Gew.- Verlust  und  tiefer  Gelbfärbung.  Wird  im  Schmelzrohr  bei 
etwa  90°  blaßgelb,  bei  95°  bis  100°  orangerot  getönt,  sintert  bei  120°  und 
schm.  bei  124°  bis  125°  zu  einem  rötlichen  Sirup,  der  zu  einer  zitronen- 
gelben kristallinischen  M.  erstarrt.  —  W.  zers.  [vgl.  S.  502]  augenblicklich 
zu  PbJ2,  dann  zu  Pb(OH)J  [s.  dieses,  S.  392].  Säuren  spalten  PbJ2  ab.  Abs. 
A.  löst  nicht,  zers.  in  mehreren  Tagen  vollständig  (gef.  33.64  °/0  J,  ber.  für 
Pb(OH)J  36.16);  h.  löst  unzers.  bei  Ggw.  von  viel  NaC2H:502.  Ueberschuß 
an  Essigsäure  neben  A.  verhindert  die  Ueberführung  des  PbJ2  in  Pb(OH)J, 
außer  wenn  der  Eisessig  in  kleinen  Anteilen  unter  jedesmaligem  guten 
Rühren  zugegeben  wird.  LI.  in  der  h.  Mutterlauge  von  der  Darst.  Wasser- 
freies Aethylacetat  wirkt  nicht.  H.  Benzol  löst  wenig;  h.  Nitrobenzol 
schnell  unter  weiterer  Rk.    J.  White  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  6,  22,  23). 
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I.  und  II.  von  verschiedenen  Darstt.    White  (10). 

ca)  3NaC2H802,PbJ.C2H802,1/2C2H402.  —  Entsteht  immer  neben  c1), 
meist  in  kleinern  Mengen.  Genaue  Bedingungen  der  B.  wurden  nicht  ermittelt. 
Man  schüttelt  das  Gemenge  mit  Aethylacetat  in  verstopfter  Flasche, 
dekantiert  die  Fl.  mit  den  darin  aufgeschwemmten  Teilen,  läßt  diese  sich 
setzen  und  behandelt  sie  wiederholt  wie  vor.  —  Weiße  dünne  perlglänzende 
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White. 

Berechnet 

Gefunden 

I. 

II. 

Na         4.57 

4.59 

4.69 

Pb       40.98 

40.03 

40.13 

J         25.12 

24.86 

24.76 

C         11.89 

11.28 

H          1.60 

1.64 

CsH40,      5.95 

5.76 

5.95 
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Schuppen.    Spez.  leichter  als  c1).    Verliert  bei  78°  in  einer  Luftverd. 
650  mm  an  Gew.  (0.5261  g  in  7  Stdn.  0.0236).     White  (11). 


von 


White. 

Berechnet 

Gefanden 
I.                    II. 

Na       10.34 

Pb       90.93 

J         18.96 

CsH402     4.49 

10.39                 10.35 
30.48                 30.62 
18.81 
4.49 

VII.  Blei,  Natrium  und  Kalium.  A.  Kaliumnatriumhleinitrate.  — 
Das  Gemenge  gleicher  Teile  KNOs,  NaNO»  and  Pb(NOs)»  liefert  eine  undurchsichtige 
Schmelze,  die  bei  259°  (ber.  358°)  erstarrt.  E.  Maümene  {Compt.  rend.  97,  (1883)  1216). 
Das  ternäre  System  hat  ein  bei  186°  erstarrendes  Eutektikum  mit  38.02  °/0 
KX08,  18.6  NaXOg  und  43.34  Pb(N03)2.  Spuren  von  W.  (das  als  gel.  in 
den  Salzen  anzusehen  ist)  setzen  den  Schmp.  etwas  herab.  Guthrie  (Phil. 
Mag.  [5]  17,  (1884)  462;  18,  (1884)  22,  105). 

B.  Kaliumnatriumbleisulfat.  K4Na2Pb4(S04)7.  —  Diese  Formel  ist  richtiger 
als  (K,Na)2Pb(SOt)2,  worin  K :  Na  =  1 : 2.  A.  Lacroix  (Bull,  soc.  frang.  miner.  31,  (1908) 
261  [II]).  —  Natürlich  als  Palmierit  in  den  Auswürflingen  des  Vesuvs  (1906).  —  Man  be- 
handelt die  Krusten  von  Aphthitalit  (K,Na)2S04,  die  es  einschließen,  mit 
möglichst  wenig  k.  W.,  schlämmt  die  Flittern  ab  und  reinigt  weiter  mit 
Methylenjodid,  in  dem  es  schnell  untersinkt.  —  Sehr  dünne  glimmerähn- 
liche, wie  Borsäure  aussehende  stark  doppelbrechende,  einachsige  und  optisch 
negative  Blättchen  von  im  wesentlichen  hexagonalen  Umrissen.  D  )  3.33. 
Schm.  leicht  vor  dem  Lötrohr.  W.  greift  an;  sd.  läßt  krist.  PbS04'  zurück. 
L.  in  HXCV  A.  Laceoix  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1397;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  30,  (1907)  234). 


PlSAHI. 


K20 
NajO 
PbO 
S03 


11.6 

3.3 

52.3 

32.8 


I. 

9.10 

2.60 

40.65 

21.80 


II. 
12.3 
3.5 
54.8 
29.4 


(K.Na)20,PbO,2SOs  100.0 


74.15 


100.0 


Pisani  bei  Lacroix.  —  I.  Unmittelbare  Ergebnisse;  dazu  2.64 °/0  NaCl  und  22.59 
Hämatit  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  eines  monoklinen  stark  doppelbrechenden  andern 
Minerals.     II.  nach  Abzug  dieser  Verunreinigungen.    Laceoix. 

C.  Kaliumnatriumhleichoride.  Bas  System.  — Im  System  KPb2Cl5-NaCl 
schneiden  sich  die  Kristallisationskurven  bei  399°  und  28  Mol.-°'0  KCl-f- 
16NaCl  +  56PbCl2  in  einem  elektischen  Punkte  (n).  Die  Bestandteile 
sind  krist.  nicht  merklich  mischbar.  Das  Teilsystem  KPb2Cl5-PbCl2-Na('l 
ergibt  ein  feinkörniges  (zuweilen  streifiges)  Eutektikum  (Ex)  bei  383°  und 
11  Mol.-°/0  KCl  +  18NaCl  +  71PbCl2.  Aus  dem  Teilsystem  KPb2Cl5-KCl-NaCl 
folgt,  daß  Zusatz  von  NaCl  auf  den  Charakter  von  KPb2Cl5  ohne  Einfluß 
ist.  Bei  448°  und  46KC1  +  20NaCl  +  34PbCl2  (Ü\)  setzt  sich  das  PbCl2 
des  Schmelzflusses  mit  dem  KCl  von  KCl-reichen  KCl-NaCl-Mischkristallen 
zu  K2PbCl4  um.  Die  Umsetzung  erfolgt  auf  einer  Linie  bis  490°  (Y), 
dem  Ümsetzungspunkte  des  Randsystems  PbCLj-KCl.  Die  beiden  Verbb. 
und  NaCl  krist.  in  einem  fächerförmig  ausgebildeten  Eutektikum  (E2)  bei 
387°  und  36KC1  +  16NaCl  +  48PbCl2.  Aus  den  NaCl-reichen  Schmelzen 
scheidet  sich  zunächst  NaCl  aus.  bis  bei  einem  kritischen  Punkte  (m)  bei 
612°   und   etwa   48KC1  +  38.5  NaCl  +  13.5  PbCl2  Mischkristalle   von   KCl 
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und  NaCl  existenzfähig  werden.  Sie  scheiden  sich  mit  NaCl  längs  der 
Sättigungskurve  rnUi  aus,  die  in  die  Unisetzunglinie  UUi  endigt.  —  Im 
Konz.-Terap.-Prisma  fallen  die  Kristallisationsflächen,  mit  Ausnahme  des 
Gebiets  von  KPb2Cl6,  zu  ihren  Schnittkurven  steil  ab.  Die  Fläche,  auf 
der  sich  PbCl2  im  Gleichgewicht  mit  dem  Schmelzfluß  befindet,  reicht 
bis  an  die  Kurven  [Eutektikum,  KPb2Cl5-PbCl2]  [EJ  und  [Eutektikum 
r  =  27Mol.-%  NaCl,73PbCl2]  [EJ.  In  der  ersten  wird  sie  von  dem  Gebiet 
der  primären  Kristallisation  von  KPb2Cl6  geschnitten.  Dieses  wird  in 
E^jj  von  dem  großen  Kristallisationsgebiet  des  NaCl  getroffen,  das  in 
rEj  an  das  des  PbCl2  und  in  E2U1  an  das  von  K2PbCl1  grenzt.  Dessen 
Fläche  wird  in  [Eutektikum  KPb2Cl5-K2PbCJ4]  [E2]  von  dem  Gebiet  der 
Verb.  KPb2Cl5  und  in  UUX  von  der  Fläche  getroffen,  auf  der  sich  die 
KCl-NaCl-Mischkristalle  im  Gleichgewicht  mit  dem  Schmelzfluß  befinden. 
Sie  beginnt  mit  der  Liquiduskurve  des  Randsystems  KCl-NaCl  und  besitzt, 
entsprechend  deren  Minimum  (bei  52  Mol.-°/0  NaCl  und  661°),  eine  Tallinie, 
die  in  m  in  die  Kurve  mL7!  übergeht.  Zwischen  m  und  NaCl  wird  jene 
Fläche  durch  das  Existenzgebiet  des  NaCl  abgelöst.  In  den  KCl-reichen 
Konzz.  reicht  sie  bis  an  die  Kurven  UUj  und  ml^  (Grenze  gegen  NaCl). 
K.  Teeis  (Kristall,  u.  therm.  Unterss.  von  Systemen  aus  PbCU  und  Chloriden 
einwert.  Met.,  Dissert.,  Berlin  1913;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  791). 
[Die  Hauptangaben   auch   bei  Th.  Liebisch  u.  E.  Korbeng   (Ber.  Berl.  Akad.  1914,  196).] 


Blei  und  Baryum. 

A.  Bleibaryum.  a)  Das  System.  —  Thermische  und  mkr.  Unterss.  er- 
geben bis  8°/0  Ba  ein  Eutektikum  bei  etwa  4.5  °/o  Ba  und  282°  sowie  eine 
Verb.,  wahrscheinlich  Pb3Ba,  keine  Mischkristalle.  J.  Czochralski  u. 
E.  PvASSOW  (Z.  Met.  12,  (1920)  337).     [S.  a.  Czochralski  (374,  378).] 


b)  'Darstellung  und  Eigenschaften.  —  [1.  Aus  den  Bestandteilen.]  Blei- 
reiche Legierungen  aus  Pb-Ba  mit  10%  Ba  und  Blei.  Czochralski  u. 
Rassow.  —  2.  Aus  dem  Oxydgemisch  aluminothermisch.  H.  Gold- 
schmidt  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  497;  Z.  angew.  Chem.  1898,  823;  Ann. 
301,  (1898)  25).  —  [3.  Elektrolyse  von  geschm.  BaCl2  mit  geschm.  Pb  als 
Kathode.]  —  Legierungen  mit  höchstens  10%  Ba  sind  hart,  zähe,  von 
geringem  Reibungswiderstand,  leicht  schmelzbar  und  luftbeständig.  Ge- 
eignet für  Geschoßkugeln,  Akkumulatorenplatten,  Lettern,  Bleikabelmantel, 
Lötzwecke,  Lagermetall,  für  letzteres  zweckmäßig  unter  5°/0  Ba.  Noch  zu 
verbessern  durch  teilweisen  Ersatz  des  Ba  durch  Na,  Sr,  Ca.  Auch  Zusätze  von  Mg  oder 
Schwermetallen  können  angebracht  sein.  Met  ALLBANK  U.  Metall.Ges.A.-G.  (D.R.-P. 
301380,  19.  1.  1917  [I]).  Günstige  mech.  Eigenschaften  haben  besonders 
die  Legierungen  mit  2  bis  4  (mindestens  unter  6)  °/o  Ba-  Bßi  2.5%  Ba: 
Härte  32.9  (Brinell),  Stauchfähigkeit  50.2%,  Fließgrenze  8.5  kg/qmm, 
Druckfestigkeit  24.4.  Metallbank  u.  Metall.  Ges.  A.-G.  (Schiveiz.  P. 
86588,  3.  2.  1920,  Prior.  18.  2.  1917  [III]).  Bei  0.45%  Ba:  Härte  16.4 
(Brinell),  Fließgrenze  7.20  kg/qmm  (gegen  3.70  für  Pb  mit  2.75%  Ca,  4.10  mit 
13  Sb,  bei  gleicher  Härte).  Metallbank  u.  Metall.  Ges  /ä-G.  (D.  R.-P.  307  672, 
1.  11.  1917  (II]).  Hart  und  gießbar  sind  Legierungen  von  Pb  mit  etwas  Ba  (und  Ca). 
United  Lead  Co.  (D.  R.-P.  323  854,  4.  10.  1917,  Prior.  13.  8.  1915;  Noriv.  P.  31902, 
5.  3.  1920).  Lurgi-Lagermetall,  mit  etwa  4%,  M.  Waeht.ert  (Met.  1920,  232),  etwa  3°/0  Ba, 
übertrifft  Zinnweißmetall  mit  15  °/0Sb  und  5  Chi  wesentlich  an  mech.  und  Gleiteigenschaften. 
J.  Czochralski  (Z.  Met.  12,  (1920)  371).  —  Mit  6  und  8  %  Ba  Monate  an  der 
Luft   haltbar,   mit  8°/0  länger  als  Pb-Ca  mit  3°/0  Ca.     Metallbank   u.   Metall. 
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Ges.  A.-G.  (I).  Feilpulver  der  Legierung  mit  3°/,,  Ba  wird,  wenn  es  zu- 
sammengehäuft (nicht,  wenn  es  verteilt)  ist,  dunkel,  quillt  auf  und  entzündet 
Papier,  selbst  noch  nach  längerer  Zeit.  E.  Scheurer  (Chem.  Ztg.  34. 
(1910)  421).  Von  4.5  °/0  Ba  ab  geht  die  Luftbeständigkeit  immer  mehr 
verloren;  gegen  8°/0  Ba  Zerfall  in  ein  graues  Pulver.  Czochralski  u. 
Rassow.  —  W.  zers.  [welche  Legierung?]  bei  gewöhnlicher  Temp.  Gold- 
schmidt. —  Saure  Fll.  und  Gase  greifen  nur  oberflächlich  an.  Techn.  sind 
namentlich  die  Legierungen  mit  wenig  Ba  (z.  B.  0.45 %)  brauchbar.  METALLBANK  U. 
Metall.  Ges.  A.-G.  (III). 

B.  Blei,  Baryum  und  Sauerstoff.  B1.  Baryumplumbit.  BaPb02  (?).  — 
Konnte  fest  nicht  erhalten  werden.  G.  Aston  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  109:i).  --  Sd. 
Ba(OH)2-Lsg.  bildet  mit  PbO  eine  dunkelgelbe  Lsg.,  die  beim  Abdampfen  ihre  beiden 
Bestandteile  gesondert  [als  Karbonate  ?]  fallen  läßt.    Kabsten. 

B2.  Baryumplnmbate.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Eintragen  von  Pb,  das  leicht  schm.,  in  die  Lsg.  von  BaO  in  geschm.  Alkalihydroxyd. 
Alkaliplumbat  scheint  daneben  nicht  zu  entstehen.  St.  Meunier  (Compt.  rend.  60,  (1865) 
1234).  —  Beim  Erhitzen  von  BaO  mit  PbO  wird  lebhaft  0  aufgenommen.  Fremy.  Die 
Entstehung  eines  Plumbats  scheint  mindestens  das  Einhalten  einer  gleich  bleibenden 
Temp.  zu  verlangen.    Seidel  (28). 

b)  Baryummetaplumbat.  [BaPb03,xH20.]  —  1.  Einw,  von  Ba02  auf 
PbO  liefert  einen  grauen  Körper,  der  infolge  der  Zers.  durch  W.  nicht  rein  erhalten 
werden  konnte.  B.  Gkützner  u.  M.  HÖhnel  (Arch.  Pharm.  233,  (1895)  520).  — 
2.  Beim  Kochen  von  Pb02  mit  Ba(OH)2-Lsg.  tritt  erst  auf  Zusatz  von 
Alkalihydroxyd  ein  weißer  Nd.  auf,  aus  dem  sich  beim  Waschen  mit  \V. 
orangegelbe  kleine  Kristalle  mit  allen  Rkk.  eines  Plumbats  abscheiden. 
Sie  sind  jedoch  von  kleineu  Mengen  eines  beigemischten  weißen  Körpers  nicht  zu  trennen. 
Gkützner  u.  Höhnel.  —  3.  In  geringer  Menge  und  unrein.  Man  behandelt 
wiederholt  große  Mengen  Pb02  oder  Pb804  mit  nicht  zu  viel  und  nicht  zu 
stark  konz.  NaC2H302-Lsg.  ohne  Kochen,  fällt  das  Filtrat  mit  h.  10°  „ig. 
Ba(N03)2-Lsg.,  wäscht  scharf  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  120°.  Reagiert 
schwach  alkal.  Macht  sehr  leicht  Cl  aus  HCl  und  J  aus  KJ  frei.  0.56  g  verbrauchen 
4  ccm  n.-KMn04  und  geben  0.589  g  BaS04  und  0.121  g  PbS04.  A.  Chwalla  u.  H.  CoLLB 
(Z.  anal.  Chem.  50,  (1911)  229).  —  4.  Unrein  als  graues  Pulver:  Kochen 
von  K2Pb08-Lsg.  mit  etwas  überschüssigem  BaO.  0.  Seidel  (Ueber  einige 
Verbb.  des  Bleihyperoxyds  (der  Bleisäure),  Dissert.,  Breslau  1878,  18;  J.praU. 
Chem.  [2]  20,  (1879)  203).  —  5.  Auf  mit  W.  angerührtes  c)  wirkt  Na202 
sehr  viel  schwerer  als  auf  Ca2Pb04.  Die  nicht  unbeträchtliche  Beimengung  yon 
unverändertem  Ba^PbO*  läßt  sich  durch  wiederholtes  Schlämmen  nicht  vollständig  entfernen. 
Beim  Auswaschen  des  weißen  Bodensatzes  mit  W.  zers.  er  sich  unter  Gelb-  oder  Orange- 
färbung. Dies  wird  auch  beim  Waschen  mit  50%ig.  A.  nicht  verhindert.  Das  Enderzeug- 
nis ist  ein  Gemisch  mit  wechselnden  Mengen  PbO  und  Pb04.     Grützner  u.  Höhn 

—  6.  Selbst  wochenlanges  Digerieren  von  c)  mit  KOH  setzt  (unähnlich  der  B.  von  CaPbO», 
4H80,  S.  588]  nicht  um.    Grützner  u.  Höhnel. 

c)  Baryumorthoplumbat.  Ba2Pb04.  — .  Konstitution  Pb(0,Ba)ä.  G.  Kassner 
(Arch.  Pharm.  228,  (1890)  175).  —  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  gleicher 
Teile  Ba(OH)2  und  PbO  durch  die  Bunsenflamme  oder  von  2  Mol.  BaCO, 
und  1  Mol.  PbO  auf  helle  Rotglut  (Gebläse).  —  Schwarz.  Uni.  in  W\;  gibt 
mit  der  Zeit  an  W.  etwas  BaO  ab.  Unter  Druck  entstehen  Pb02  und  Ba(OH)2. 
Letzteres  kann  durch  nachfolgende  Einw.  von  (NHi)-Salzen  1.  gemacht  werden.  Alkalien, 
NH,  und  Säuren  zers.;  HCl  unter  Entw.  von  Cl,  die  übrigen  Säuren  unter 
Abscheidung  von  Pb02.  Dieses  bildet  sich  (Braunfärbung)  durch  das  C02 
feuchter  Luft.  Ebenso  wirken  Alkalibicarbonate  bei  gewöhnlicher  Temp. 
unter  beträchtlicher  Erwärmung;    Alkalicarbonate    beim  Kochen.   —   üef. 
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2.86  °/0  wirks.  0  (ber.  2.94).  G.  Kassner  (Dingl.  274,  (1889)  141,  187,  230,  275; 
278,  (1890)  477;  Arch.  Pharm.  228,  (1890)  110).  [S.  a.  Kassner  (Chem.  Ind. 
13,  (1890)  104).] 

C.  Baryumbleinitrat.  —  Ueber  Schmelzen  von  Ba(N08)2  mit  Pb(N08)2  s.  S.  246 
(unten).  —  Die  Löslichkeit  von  Pb(NOs)2  in  Wasser  wird  durch  Ba(N03)2 
herabgesetzt.  F.  W.  Küster  (Z.  physik  Chem.  16,  525;  J.  B.  1895,  182); 
H.  Euler  (Ark  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  155).  100  g  W.  lösen  bei  17°  yon  dem  Ge- 
menge [in  Klammern  die  Löslichkeit  von  reinem  Pb(N03)2]  44.90  g  Gesamtsalz,  davon  41.44 
(52.76)  g  Pb(N03)2  oder  0.250  (0.8188)  g-Aeq.  Pb(NOs)2  und  0.0264  g-Aeq.  Ba(NO,)2  oder 
1000  g-Mol.  W.  45.12  (57.45)  g-Aeq.  Pb(N03)2  und  4.76  g-Aeq.  Ba(N03),.  In  1 1  Lsg.  von 
D.  1.350  (1.405)  sind  bei  17°  418.1  g  Gesamtsalz,  davon  385.9  (485.1)  g  Pb(N03)2  oder  2.332 
(2.931)  g-Aeq.  Pb(N03)2  und  0.246  g-Aeq.  Ba(N03)2 ;  in  100  g  Lsg.  30.985  g  Gesamtsalz. 
Euler.  Pb(NOs)2  wird  durch  wenig  Ba,  Ba(N08)2  durch  wenig  Pb  doppel- 
brechend. R.  Brauns  (N.  Jahrb.  Miner.  1883,  II,  102).  Die  isomorphen  Misch- 
kristalle enthalten  wenig  Ba.  K.  Ritter  von  Hauer  [J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  143). 
Sie  zeigen  (im  Gegensatz  zu  den  Fällen,  in  denen  keine  Isomorphie  vorliegt)  nur  schwache 
Doppelbrechung.  J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  9.  (1892)  397).  Die  Pyramiden  mit 
der  Oktaederfläche  als  Basis  haben  wesentlich  stärkere  Doppelbrechung  und  enthalten 
wesentlich  mehr  Pb  als  die  den  Würfelflächen  entsprechenden.  Die  Kristalle  sind  trotz 
ihrer  Durchsichtigkeit  und  Klarheit  nicht  einheitlich,  sondern  haben  Sanduhrstrnktnr. 
P.  Gaubert  (Compt.  rend.  143,  (1906)  776;  Bull.  soc.  franc.  miner.  39,  (1909)  141;  C.-B. 
1907,  I,  214).  Kleine  Splitter  können  noch  doppelbrechend  sein.  H.  Ambronn  u.  M.  Le  Blanc 
(Sachs.  Ber.  1894,  173;  Z.  physik.  Chem.  22.  (1897)  124,  128  [II]).  S.  dazu  F.  W.  Küster 
(Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  525).  Erhitzen  auf  150°  bis  200°  ändert  nicht  die  Stärke  der 
Doppelbrechung  und  die  Orientierung  der  Elastizitätsachsen.  Ambronn  u.  Le  Blanc  (II, 
130).  Ueber  die  Natur  des  Isomorphismus  bei  den  Kristallen  s.  a.  Bodländer  (C.-B. 
1895,  I,  870);  (auch  Löslichkeit)  A.  Fock  (Z.  Kryst.  28,  (1897)  365).  Zusammenhang 
zwischen  Lsg.  und  Mischkristallen:  Hertz  (Dissert.,  Berlin  1895,  15);  A.  Fock  (Z.  Kryst. 
28,  (1897)  365). 

D.  Blei,  Baryum  und  Schwefel,  a)  Baryumbleisulfid.  —  Beim  Weißglühen 
gleicher  Mol.  BaS  und  PbS  im  Kohlentiegel  verflüchtigt  sich  das  meiste  PbS.  Es  bleibt 
ein  braunrotes  fettglänzendes  gut  geschm.  blasiges  Gemisch  von  rotem  Pulver  zurück. 
Fournet.  Aus  15  T.  PbS  und  15  T.  BaS04  erhält  man  im  Kohlentiegel  bei  Weißgluht 
unter  Verdampfung  von  PbS  und  Reduktion  von  etwas  Pb  17  T.  eines  schmutzig  gelben 
nicht  metallglänzenden  Körpers  von  blättrigem  Bruche.  W.  zieht  daraus  BaS  aus  unter 
Zurücklassung  von  10°/0  PbS.    Berthieb. 

b)  Baryumsulfat  mit  Bleihydroxyd.  3BaS04,Pb(OH)2  [?].  —  Eine  Adsorptions- 
verb, von  annähernd  dieser  Zus.  entsteht  durch  anhaltendes  Schütteln  von  stark  über- 
schüssiger basischer  Bleiacetatlsg.  mit  gefälltem  BaS04.  —  Als  Farbstoff  wegen  mangel- 
hafter Deckkraft  wertlos.  NHiCl-Lsg.  entzieht  das  Pb(0H)2,  Rohrzuckerlsg.  nicht.  E.  Euston 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  383). 

c)  Barymbleisulfat.  —  Aus  der  Schmelze  von  BaS04  und  PbS04  in 
Na2S04  bleibt  die  Verb,  beim  Ausziehen  mit  W.  in  gut  ausgebildeten 
Kristallen  zurück.  H.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  123,  (1896)  746;  Z. 
physik  Chem.  22,  (1897)  250). 

d)  Baryumbleidithionat  [?].  —  Die  festen  Bestandteile  lösen  sich  beim  Digerieren 
mit  W.  nicht.  Rammelsbero.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Einzelsalze  Mischkristalle. 
Durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  1  T.  BaS20«.4H20  und  6  T.  PbS206)4E>0  bei  —2»  bis 
+  5°  in  der  Leere  entstehen  6  bis  15%  PbS206  enthaltende  durchsichtige  monokline 
Kristalle,  die  denen  des  reinen  BaS2Og,4H20  gleichen.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  8,  (1885)  82;  Ann.  Chim.  Phys.  [6J  8,  (1886)  377).  [S.  zu  den 
Formen  auch  R.  Brauns  (A.  Jahrb.  Miner.  18S5,  I,  96).]  —  Unrein  durch  KiPb(S206)8 
aus  Ba(C2H802)2  nach  einigen  Minuten,  ist  mit  BaS20«  gemengt,  weil  die 
K4Pb(S80«)s-Lsg.  freies  K2S206  enthält.  —  Kristallinischer  Nd.  C.  Rammelsberg 
(Pogg.  56,  (1842)  313). 


582  Pb  und  Ba  mit  Se,  Fl,  Cl,  J. 

E.  Bleihaltiges  Baryumselenid.  Selenbaryumblei- „Phosphor".  —  Bleihaltiges 
BaSe  (erhalten  durch  8  Min.  langes  Glühen  von  2  g  BaSe  mit  0.09  g  Na^O,  und 
0.0009  g  Pb,  nach  dem  Anfeuchten  mit  A.  in  die  Form  eines  Segerkegels  gepreßt)  zeigt 
rotes  Nachleuchten,  das  sehr  schnell  abklingt.  Das  Bandenmaximum  liegt 
bei  etwa  620  pft.  Das  Nachleuchten  ist  bei  — 180°  schwach,  bei  — 78° 
am  stärksten.  Nur  in  der  Leere  haltbar.  W.  E.  Pauli  (Ann.  Phys.  [4J 
88,  ( 1912)  876).  Ein  aus  15  g  BaCO,  und  5  g  krist.  Se  mit  PbSe  hergestellter  „Selen- 
phosphor'', der  auf  1  g  BaSe  (einschließlich  Füllstoff)  0.00028  g  Pb  und  0.1  g  Na,B40, 
enthält,  zeigt  bei  12  Min.  Glühdauer  dunkelgelbe  Eigenfarbe  der  Phosphorescenz  und  nach 
Belichtung  mit  dem  Zinkfnnkenphosphoroskop  gelbrotes  Nachleuchten  von  kurzer  Dauer. 

F.  Kittelmann  [Amt.  Phys.  [4]  46,  (1915)  193). 

F.  Blei,  Baryum  und  Fluor.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  von  pulvrigem, 
zu  Pastillen  gepreßtem  PbFl2  wird  durch  BaFl2  (5°/0)  unwesentlich  erhöht, 
stärker,  wenn  die  Pastille  des  Gemenges  vorher  längere  Zeit  hoch  erhitzt 
wird,  aber  sehr  viel  weniger  als  durch  KF1  [S.  529],  M.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochcm. 
18,  (1912)  551). 

G.  Blei,  Baryum  und  Chlor,  a)  Baryambleichloride.  a1)  Schmelzen.  — 
BaCl2  gibt  mit  PbCl2  [wahrscheinlich  0.  Kcff  u.  W.  Plato  (Per.  36,  (1903)  2363, 
2368)]  Mischkristalle  in  allen  Verhältnissen.    Beginn  der  Erstarrung  der  Gemische: 

°0PbCl2  100       90       80        70        60       50       40       30        20        10         5         3         0 
t°       495      514      548      570      620      700      750      800      8«0      906       928      940      960 

Ende  der  Erstarrung  500°,  512°,  525°  bei  90,  80,  70%  PbCl2.  Umwandlung  des  BaCl2 
bei  923°,  912°,  913°  (0,  3,  5%  BaCl2).  C.  Saxdoxmni  (Ätti  da  Line.  [5]  20,  (1911) 
II,  646:  Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  162).  —  D.  der  geschm.  Mischung  aus 
N  Mol.  PbCl2  und  (1-N)  Mol.  BaCl2  3.46—0.00026664  t  +  (2.04—0.001  t)  N. 
R.  Lorenz,  H.  Frei  u.  A.  Jabs  (Z.  physik.  Chem,  61,  (1908)  468). 

aa)  BaPbCl4  [?].  —  Aus  Lsgg.  durch  schwache  el.  Ströme.  [Vgl.  Pb.  K 
und  Br,  S.  536.]  —  Seidenglänzende  Kristalle.  Becquerel  (Compt.  rend.  34. 
(1852)  29). 

b )  Baryumbleioxychlorid  (?).  —  Aus  mit  PbO  erhitzter  k.  gesättigter  BaCl2-Lsg. 
scheiden  sich  sehr  feine  zu  Sternen  vereinigte  Nädelchen  ans,  die  nach  schnellem  Trocknen 
zwischen  Papier  eine  Verb,  von  wenig  BaCl2  mit  Bleioxychlorid  zu  sein  scheinen.  Beim 
Wuschen  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  W.  hinterbleibt  nur  Bleioxychlorid  [3PbO.Pb('l2,3H20 ?]. 
Die  ziemlich  stark  alkal.  Mutterlauge  gibt    mit   überschüssigem   k.  W.  3PbO,PbCl2,3H20. 

G.  Andre  [Compt.  rend.  104,  (1887)  359). 

c)  Baryumbleichlorat,  —  Mischkristalle  scheiden  sich  bei  Zusatz  konz. 
Ba(C103)2-Lsg.  zu  einer  von  Pb(C103)2  ab.  W.  H.  Sodeau  (J.  Chem.  Soc. 
77,  (1900)  717). 

BL  Baryumbleijodid.  BaPb2J6,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°. 
Bildungswärme  BaJ2,2PbJ2  —16.70  WE.  —  Gelb,  in  der  Hitze  rötlich. 
Feuchte  Luft  führt  allmählich  in  ß)  über.  Lösungswärme  +8.30  WE. 
A.  Mosnier  (Compt.  rend.  120,  (1895)  446;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897) 
396  [II]). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Aus  gesättigter  Lsg.  von  PbJ2  in  sd.  konz. 
BaJ2-Lsg.  bei  langsamem  Erkalten.  Bildungswärme  BaJ2,2PbJ2,7H20 
fi.  +16.59  WE.,  fest  6.58.  —  Gelblichweiße  lange  Prismen  mit  sehr  starker 
positiver  Doppelbrechung  und  Längsauslöschung.  Bei  100°  wasserfrei. 
[Siehe  er).]  Lösungswärme  in  40  T.  W.  von  15°  +  8.29  WE.  W.,  Methyl- 
und  Aethylalkohol  sowie  Ae.  wirken  wie  auf  (NH4)4Pb8J10,6H20  [S.  400]. 
1000  g  W.  oder  Alkohole  enthalten  in  g: 


Pb  und  Ba  mit  C,  Alkalimetallen. 

Pb  und  Sr. 

5 

Wasser 

Methylalkohol 

Aethylalkohol 

bei  t° 

15 

28 

38 

15 

28 

38 

15 

28 

38 

BaJ2. 

gesamt 

108 

170 

37.4 

56 

89 

35.5 

54 

87 

PbJ2 

1.8 

7.5 

16 

1 

4 

8.7 

0.9 

4 

8 

BaPbjJ« 

5.04 

21 

44.8 

2.8 

11.2 

24.3 

2.5 

11.2 

22.4 

BaJg, 
)SNIE 

frei 
R    (II, 

68.9 
396). 

94.5 

141.2 

35.6 

48.8 

73.4 

33.9 

56.8 

72.6 

MOSNIEK 

Ba 

9.520 

9.71 

9.61 

Pb 

28.769 

28.22 

28.54 

J 

52.953 

52.71 

52.73 

H20 

8.756 

8.75 

8.76 

BaPb2J6;7H20     99.998 


99.39 


99.64 


J.  Blei,  Baryum  und  Kohlenstoff.  3BaC08,2Pb(OH)2(?).  —  Eine  Adsorptions- 
verb, von  annähernd  dieser  Zus.  entsteht  entsprechend  3BaS04,Pb(OH)2  [S.  581].  —  Gleicht 
dieser  Verb.,  steht  aber  als  Farbstoff  dem  Bleiweiß  nahe.    Euston. 

K.  Blei  und  Baryum  mit  Alkalimetallen,  a)  Mit  Kalium.  —  Härter  und 
luftbeständiger  als  Pb-Ba.  Von  andern  Metallen  (einzelnen  oder  mehreren)  können 
noch  Na.  Sr,  Mg,  Sb,  Zn,  Sn,  Cu  zugegen  sein.  H.  Hanemann  u.  W.  Stockmeyer 
(D.  B.-P.  339640,  5.  10.  1915). 

b)  Mit  Natrium.  —  Wie  a).  Hanemann  u.  Stockmeyer.  —  Zähigkeit, 
Schmelzbarkeit  und  Gießbarkeit  von  Pb-Ba  mit  höchstens  10  °/0  Ba  werden 
ls.  a.  S.  579]  durch  Ersatz  eines  Teils  des  Ba  durch  Na  verbessert.  Brauchbar 
als  Lagermetalle,  für  Geschoßkugeln,  Bleikabelmäntel,  Akkumulatorenplatten.  Metall- 
bank  u.  Metallurgische  Ges.  A.-G.  {D.  R.-P.  301 380,  19.  1. 1917).  Wider- 
standsfähig gegen  saure  Dämpfe  und  Fll.,  also  brauchbar  für  Ventilatoren, 
Säurepumpen  usf.  Metallbank  u.  Metall.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  307  672, 
1.  11.  1917). 

Blei  und  Strontium. 


A.  Bleistrontium.  —  [Für  die  Darst.  der  Legierungen  dürfte  dasselbe  wie  für 
Pb-Ba,  S.  579,  und  Pb-Ca,  S.  585,  gelten.]  —  Legierungen  mit  weniger  als  10  °;0  Sr  gleichen 
denen  des  Ba,  sind  aber  etwas  weicher,  dagegen  härter  als  die  des  Ca.  Metallbank  u. 
Metall.  Ges.  A.-G.  (D.  B.-P.  301380,  19.  1.  1917).  Eine  etwas  Cu  enthaltende  erwähnt 
United  Lead  Co.  (D.  B.-P.  323853,  10.  2.  1917;  Prior.  2.  8.  1915). 

B.  Blei,  Strontium  und  Sauerstoff.  B1.  Strontiumplumbit&(?).  —  Eine  feste 
Verb,  konnte  nicht  dargestellt  werden.    E.  Aston  («J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1093). 

B2.  Strontiumplumbate.  a)  Strontiummetaplumbat.  [SrPb03.]  —  Die  Einw. 
von  Pb  auf  die  Lsg.  von  SrO  in  geschm.  Alkalihydroxyd  verläuft  wie  bei  BaO  fS.  580]. 
Meünier.  —  Für  die  Einw.  von  Pb02  auf  Sr(OH)8  und  von  Na^Os  sowie  KOH  auf  b)  gilt 
dasselbe  wie  bei  der  Ba-Verb.  [S.  580].    Grützner  u.  Höhnel  (520). 

b)  Strontiumorthoplumbat.  Sr2Pb04.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  Ba2Pb04,  nur  schokoladenbraun  und  durch  feuchte  C02-haltige  Luft 
nicht  zers.  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  112).  [S.  a.  die  Literatur 
bei  Ba2Pb04,  S.  581.] 

C.  Strontiumbleinitrat.  —  Isomorphe  Mischkristalle  enthalten  wenig  Blei.  K.  Kittbr 
von  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  143).  Es  lassen  sich  stark  bleihaltige  herstellen. 
Zusammenhang  zwischen  dem  Gehalt  an  Sr(NOs)2  in  der  Lsg.  und  in  den  Kristallin:  Hertz 
(Dissert,  Berlin  1895,  17);  A.  Fock  {Z.  Kryst.  28,  (1897)  370). 
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D.  Blei.  Strontium  und  Schwefel,  a)  Strontiumbleithiosulfat,  —  PbS,0, 
löst  sich  reichlich  in  WSS.  SrS208.  Aus  der  nicht  kristallisierenden  Lsg.  scheidet 
A.  einen  Sirnp  ab.     RAMMELSBERG. 

b)  Strontiumbleidithionat.  (Sr,Pb)S208,4H20.  —  Die  Mischkristalle  sind, 
wie  die  Kristalle  der  einfachen  Salze,  hexatronal,  und  zwar  trapezoedrisch-tetartoedrisch, 
tafelförmig  nach  der  Basis.  Messungen:  H.  dk  Senarmont  (Pogg.  SU.  (18621  36);  auch 
bei  Rammblsberg   (Die   neuest.  Forsch,  in  der  krystallogr.  Chan.,    I  Die 

Brechungsexponenten  des  SrS40«,4HsO  ändern  sich  proportional  der  Menge  des  zugemischteu 
PbS104,4H20.     A.  Fock    (Z.   Kn/st.   4,  (1880)  596).      S.  a.   Bodländeb  (üeber  das   opt. 
Drehungsvermögen   isomorpher  Misch,  atis  den  Dithionaten   des  Pb   u?id    des  Sr,  Disi 
Breslau  1882).     Verlauf  der  Dispersion  der  Doppelbrechung:   H.  Ambronn   (Z.  Kn/st 
48;   C.-B.   1913  I,   1262;   Koll.  Z.  18,  (1916)  90).    Natur  der  Lsgg.  bei  25°  nach  Ä.  1 
(Z.  Kryst.  28,  (1897)  338): 

Feste  Phase;  Mol.-°/0  PbSjO«  0.0       0.30      3.87      9.84    19.26   23.73   32.24    49.97  100.00 

IMol.-0/0  PbSjO,,  0.0       1.05    15.31    46.80   62.30   75.75   78.09    88.29  100.00 

„n  (PbS804  0.0       2.97    40.82  149.2   256.1    310.3   373.7    509.5     374.3 

g/1  1  SrS*06  145.6   151.2    152.5    114.5     85.0     67.0     70.8     45.6        0.0 

D.  1.1126  1.1184  1.1503  1.2147  1.2889  15862  1.3726  1.4671  1.6817 

E.  Bleihaltiges  Strontiumselenid.  —  Selenstrontiumblei- „Phosphore".  —  Durch 
12  Min.  langes  Glühen  von  2  g  SrSe  mit  0.1  g  LisP04  und  0.00028  g  Pb  (mit  Hilfe  von 
A.  in  Form  eines  Segerkegels  gebracht)  erhält  man  einen  an  der  Luft  außerordentlich  schnell 
verderbenden  „Phosphor".  Er  zeigt  himmelblaues  Nachleuchten.  Die  blaue  Bande  hat  bei 
a  =  475/v'  ein  Maximum;  Dauer  bei  —180°,  schwächer  bei  — 78°,  fast  momentan  bei 
+  15°.  W.  E.  Pauli  (Ann.  Phys.  [4]  38,  (1912)  876).  —  Ein  aus  10  g  SrC03  und  5  g 
krist.  Se  mit  PbSe  hergestellter  „Phosphor",  der  auf  20  g  SrSe  (einschließlich  Fülle 
0.00028  g  Pb  enthält,  zeigt  bei  8  Min.  Glühdauer  fast  weiße  Eigenfarbe  der  Phosphorescenz 
und  nach  Belichtung  mit  dem  Zinkfunkenphosphoroskop  grünes  und  grünblaues  Nach- 
leuchten von  ziemlich  beträchtlicher  Dauer.  Zusatz  von  0.1  g  Li3P04  auf  0.00042  g  Pb 
macht  (bei  10  Min.  Glühdauer)  nur  das  Nachleuchten  ausgesprochener  grün.  Die  Ver- 
schiebung des  Maximums  der  Emission  nach  längern  Wellen  gegenüber  dem  Pb-Ca-Se- 
Phosphor  entspricht  nicht  der  Kegel.    F.  Kittelmann  (Ann.  Phys.  [4]  4&,  (1915)  193,  195). 

F.  Blei,  Strontium  und  Chlor,  a)  Strontiumbleichlorid.  —  Mischkristalle 
aus  den  Schmelzen  von  SrCl2  und  PbCl2  in  allen  Verhältnissen.  San- 
donkini.      [S.  Pb,  Ba,  Cl,  S.  582.] 

b)  Strontiumbleioxychlorid.  SrPb202Cl2,5H20.  —  Aus  der  gesättigten 
Lsg.  von  PbO  in  sd.  konz.  SrCl2-Lsg.  wie  die  Ca-Verb.  [S.  593].  Die  ziemlich 
stark  alkal.  Mutterlauge  gibt  mit  überschüssigem  k.  W.  3PbO,PbCls,3H80.  —  Kaum  ge- 
färbte glänzende  Kristallenen.  —  Gef.  12.24%  Sr,  60.10  Pb,  10.17  Cl  (ber.  12.59, 
59.61,  10.22).     G.  Andre  (Compt.  rend.  104,  (1887)  360). 

G.  Strontiumbleijodid.  SrPb2J6,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
100°.  Bildungwärme  SrJ2,2PbJ2  —3.35  VVE.  —  In  der  Hitze  lebhaft  rot 
wie  HgJ2.  Nimmt  aus  feuchter  Luft  W.  auf,  zerfließt  und  dissoziiert. 
Lösungswärme  in  40  T.  W.  von  15°  -J- 17.55  WE.  A.  Mosnter  (Compt. 
rend.  120,  (1895)  446;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  399  [II]). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Aus  der  gesättigten  zitronengelben  Lsg.  von 
PbJ2  (nachdem  es  aufgequollen  ist)  in  der  sd.  Lsg.  von  80  g  SrJ2  in 
70  g  W.  nach  einem  Tage.  Die  Lsg.  bleibt  zunächst  übersättigt.  Bildungswärme 
SrJ2,2PbJ2,7H20  fl.  +12.85  WE,  fest  +2.84.  —  Kötlichgelbe  reguläre 
Oktaeder.  Zeigen  nach  einigen  Tagen  am  Licht  in  der  Mutterlauge,  die 
rot  wird,  braunrote  Reflexe  (wie  die  Platincyanide  des  Y  und  Er)  durch 
B.  von  SrJ8,15H20.  Erhitzen  entwässert.  [Siehe  «).]  Lösungswärme 
+  4.70  WE.  Zers.  sich  durch  W.,  A.  und  Ae.  wie  (NH4)4Pb8J10,6H2O 
S.  400].    Mosnier  (II,  398). 


Bleicalcium. 

MOSNIEH 

Sr 

6.29 

6.34 

6.30 

Pb 

29.79 

29.57 

29.76 

J 

54.84 

54  60 

54.66 

H„0 

9.07 

9.02 

9.05 

SrPb2J,,7H20  99.99 

99.53 

99.77 
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H.    Strontiumbleicarbonat.     (Sr,Pb)C08.    —    Cerussit   aus  der    Terrible-Grube, 

Isle,  Custer  Co.,    Colorado,  (grauweiße,   stellenweise   bernsteinfarbene  kristallinische  M.M., 

D.  6.409)   hat   4.48 °/„  SrC03    isomorph    beigemengt.     C.  H.  Wahren  (Am.  J.  sei.   (SM.) 
[4]  16,  (1903)  337). 

J.  Blei  und  Strontium   mit  andern  Metallen,    a)  Mit  Alkalimetallen.  — 
Eigenschaften  und  Verwendbarkeit  wie  bei  Pb-Ba-K  oder  -Na  [S.  583]. 

b)  Mit  Baryum.  —  (Ba,Sr,Pb)(N03)2.  —   Optisches  Verhalten :  H.  Ambronn  u. 
M.  Lb  Blanc  (Sachs.  Ber.  1894,  180). 


Blei  und  Calcium. 

I.  ßleicalcium.  A.  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Barstellung.  — 
1.  Aus  den  Bestandteilen;  leicht  über  dem  Schmp.  des  Pb.  H.  Moissan 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  295).  Großer  Verlust  an  Ca.  B.  Setlik 
{Chem.  Ztg.  29,  (1905)  219).  Unter  geschm.  Pb  wird  Ca  getaucht.  Ma- 
schinenbau-Anstalt Humboldt  (B.  R.-P.  297  210,  10. 10.  1915).  Die  Luft 
ist  möglichst  abzuhalten.  Das  Ca  löst  sich  im  geschm.  Pb  UDter  Feuer- 
erscheinung. Bei  niedriger  Temp.  bleibt  das  Ca  auf  der  Schmelze  schwimmen  und 
oxydiert  sich  so  stark,  daß  es  sich  später  auch  über  700°  nicht  mehr  löst.  Man  trägt 
in  geschm.  Pb  bei  etwa  700°  durch  die  Bohrung  eines  Stopfens,  der  das 
Schmelzrohr  verschließt,  unter  jedesmaligem  Verstöpfeln  der  Bohrung  Ca 
in  Stückchen  von  0.2  g  ein,  wobei  es  sich  schnell  löst  und  die  Temp.  dann 
jedesmal  um  bis  250°  steigt,  und  rührt  ständig,  um  Seigern,  das  in 
Schmelzen  mit  mehr  als  6.0%  Ca  auftritt,  zu  beseitigen.  Der  Abbrand  ist 
bis  etwa  8°/0  Ca  unbedeutend.  Die  Schmelzröhren  aus  Jenaer  Glas  und  ihre  Schutzröhren 
aus  Porzellan  werden  beim  Eintragen  des  Ca  (infolge  der  bedeutenden  Temp. -Steigerung) 
zerstört.  L.  Donski  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  208).  —  2.  Elektrolyse  von 
geschm.  CaCl2  mit  geschm.  Pb  als  Kathode.  Ist  bisher  der  beste  Weg 
für  Ca-reichere  Legierungen.  L.  Hackspill  (Compt.  rend.  143,  (1906)  227). 
Preßt  man  die  Anode  aus  einer  Mischung  von  C  und  CaC2l  so  wird  das 
die  Isolationen  stark  angreifende  Cl  an  Ca  gebunden  und  die  Badspan- 
nung sehr  stark  herabgedrückt.  Metallbank  u.  Metallurg.  Ges.  A.-G. 
(B.  B.-P.  334475,  29.  5.  1919).  So  wird  jetzt  technisch  gearbeitet.  [Privatmitteilung.] 
Der  Elektrolyt  erhält  einen  Zusatz  von  KCl,  der  zur  Darst.  Ca-reicher 
Legierungen  größer  (höherer  Schmp.)  als  für  ärmere  sein  muß.  Er  wird 
durch  Widerstandserhitzung  in  einem  eisernen  Tiegel  eingeschm.  Dann 
wird  Pb  eingetragen.  Anode  Graphitstab.  Kühlung  des  Gefäßes  von  außen 
mit  W.  Ans  dem  Eutektikum  (Schmp.  630°)  85%  CaCl2  +  15  KCl  [mit  4  Amp./qcm  und 
24  Volt?]  Legierungen  mit  5.8  und  10.2 °/0  Ca  unter  39  und  33°/0  Stromausbeute :  aus 
60%  CaClj  +  40  KCl  (Schmp.  740°)  bei  möglichst  langer  Dauer  unter  22°/0  Stromansbeute 
eine  ziemlich  gleichmäßige  Legierung  mit  81.9  %  Ca,  die  lose  auf  einer  Schicht  mit  3.4  °/0  Ca 
lagert.  Die  erste  Legierung  enthält  1.43%  K,  die  zweite  0.95.  W.  MoLDENHAUER  U. 
J.  Anlersen  (Z.  EleMrochem.  19,  (1913)  446).  —  3.  Aus  PbCl2  durch  Ca 
mittels  Zündung  [s.  339].  Perkin  u.  Pratt.  Erhitzen  des  Gemenges  in 
einem  verschraubten  mit  MgO  ausgefütterten  Eisentiegel.  Aus  100  g  PbCU 
und  40  g  Ca  30  g  Legierung  mit  21  %  Ca  unter  einer  schwammigen  M.  aus  CaCls,  CaO 
und  CajNa.     Beim  Eintragen  von  Stückchen  Ca  in  geschm.  PbCl2  Explosionen.     Blei- 
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reichere  Legierungen  durch  Erhitzen  der  21°/„ig.  mit  Pb  [?■  PbsCa2].  Hack- 
bpill.  —  4.  PbO  wird  in  sehr  kleinen  Mengen  in  geschm.  CaCs  eingetragen. 
Legierungen   mit  2.6%  Ca.     J.  X.  Pbinq   (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1638). 

Auf  andere  Weise  Legierungen  mit  bis  l°/0  Ca.  Moissan  [Compt,  rend.  125,  tl8:»7)  8 
Ki  (KLera  (Z.  Ekktrochem.  7,  (1901)  541,  557,  578).  —  5.  Alan  setzt  Pb-Na  zu 
überschüssigem  im  Tontiegel  bei  starker  Rotglut  schm.  CaCl2.  Die  Legierung 
hatte  81.10°/0  Pb,  17.10  Ca,  0.32  Na,  0.52  Si  +  Sn,  0.H8  Mg.  H.  CARON  (Compt  rrnd. 
4S.  (1859)  440;  Ann.  111,  (1859)  114).  —  6.  Aus  Bleisalzen  durch  CaC2 
bei  400°;  aus  PbCr04  neben  Chrom.    M.  Tarugi  {Gaze.  chim.  ital.  29,  (1899)  I,  512)". 

b)  Das  System.  —  Der  Schmp.  des  Pb  wird  durch  Ca  nicht  merklich 
erniedrigt,  denn  die  Legierungen  mit  9  bis  25  At.-°/0  Ca  zeigen  am  Ende 
der  Krist.  einen  Haltepunkt  beim  Schmp.  des  reinen  Pb:  Eutektikum 
[Pb8Ca-Pb].  Die  Kurve  der  beginnenden  Erstarrung  steigt  von  0°/0  Ca 
(330°)  Steil  an,  und  zwar  bei  2.0°/0  (9.2  At.-«/0)  Ca  auf  548",  bei  4.3  (18.8)  °/0  auf  617°, 
bis  6.0  °/0  (24.6  At.-°/0)  Ca  auf  649°.  Die  hier  sich  ausscheidende  Verb. 
Pb8Ca  [s.  a.  unter  B,  a)]  bildet  bei  steigendem  Gehalt  der  Schmelzen  an  Ca 
(nur  bis  12%  untersucht)  Mischkristalle  bis  etwa  6.7  %  (27.5  At.-°/0)  Ca.  Kutek- 
tikum  (C)  des  gesättigten  mit  einem  unbekannten  Kristalliten  bei  etwa 
9°/0  (35  At.-°/0)  Ca  und  625°.  Entsprechend  zeigen  u.  Mk.  die  Legierungen 
mit  0  bis  24.6  At.-°/0  Ca  (auch  ungeätzt)  helle  abgerundete  Kristalle  von 
Pb8Ca  in  der  dunklern  Pb-Grundmasse,  bei  30.6  At.-°/0  Ca  umgeben  von 
Lamellen  des  an  der  Luft  schnell  dunkel  werdenden  Eütektikums  C.  In 
diesem  scheiden  sich  bei  36  bis  41  At.-°/0  Ca  primär  die  dunkeln  abge- 
rundeten Kristallite  unbekannter  Zus.  aus.    Donski.     [s.  a.  Baar,  Nachtrag.] 

c)  Eigenschaften.  —  Kristallinisch  und  sehr  spröde.  Setlick.  Bei 
82%  Ca  etwa  Farbe  und  Glanz  des  Ca;  ziemlich  weich.  Moldknhauer 
u.  Andersen.  Auf  frischer  Schnittfläche  glänzend,  an  der  Luft  schnell 
matt.  Weniger  leicht  hämmerbar  als  Pb  und  härter.  Hackspill.  Bis 
4°/0  Ca  härter  als  Pb  und  nicht  brüchig;  mit  mehr  Ca  brüchig.  Donski. 
Ca-arme  Legierungen  sind  hart  und  gießbar.  United  Lead  Co.  (Norw.  P. 
31900,  5.3.  1920).  Bei  2.75%  Ca  Brinellhärte  16.4;  Fließgrenze  3.70 
ko-  qmm.  Mktallbank  ü.  Metall.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  307672,  1.  11.  1917). 
Damit  die  Härte  wie  die  des  Pb-Sb  (17  Brinell)  wird,  muß  viel  Ca  zu- 
gegen sein.  Die  Legierung  verliert  Ca  leicht  beim  Umschmelzen.  F.  C. 
Frary  u.  St.  N.  Temple  (CJiem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  523).  —  Als  Lager- 
metall  wird  die  Legierung  mit  etwa  3"/0,  M.  ^'apmilkrt  {Met.  1920,  2)Y>). 
mit  etwa  2.5 °/0  Ca  benutzt.  Sie  teilt  die  Vorzüge  der  Ba-Legierung  [S.  679], 
steht  ihr  an  mech.  Eigenschaften  etwas  nach,  übertrifft  sie  aber  schmelztechn. 
etwas.  Czochralski.  [S.  a.  Nachtrag.]  Wesentlich  sind  in  diesen  Lagermetallen, 
Hart  (Metall-Techn.  46,  (1920)  73),  im  besondern  in  dem  noch  andere  Bestandteile 
aufweisenden  bei  etwa  370°  schm.  „Calciumlagermetall"  von  Schaefer  &  Schael,  die  harten 
(aber  etwas  weniger  hart  als  Schmiedeisen)  Pb-Ca-Kristalle,  die  die  eigentliche  Lauf- 
fläche darstellen  und  in  einer  schmiegsamen  Grundmasse  liegen,  die  fester  als  Pb  ist. 
(Met.  1919,  299).  Ein  Lagermetall  enthält  neben  Pb-Ca  geringe  Mengen  AI  oder  Cu, 
United  Lead  Co.  (D.  R.-P.  323856,  10.  2.  1917;  Priorität  26.  7.  1915);  etwas  Cd  und  Bi. 
Maschinenbau-Anstalt  Humboldt. 

Die  Legierungen  mit  weniger  als  10°/0  Ca  bleiben  einige  Zeit  im  Exsik- 
kator  unverändert,  die  andern  zerfallen  allmählich  in  schwarze  Pulver. 
Donski.  Die  Legierung  mit  82°/0  Ca  überzieht  sich  unter  Paraffinöl  in 
Wochen  mit  einer  dunkeln  Schicht,  unter  der  der  Metallglanz  erhalten  ist. 
Moldenhauer  u.  Andersen.  —  Starkes  Erhitzen  im  Kohlentiegel  zers.  die 
Legierung  mit  17  °/0  Ca  nicht.    Caron.    Bei  900"  bis  1000°  in  der  Leere 
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nimmt  der  Ca- Gehalt  der  21  %ig-  Legierung  in  20  Min.  kaum  zu.  Erhitzen 
an  der  Luft  bedeckt  mit  einer  Schicht  von  CaO  und  Ca8N2.  Hackspill. —  Feuchte 
Luft  und  W.  wirken  ähnlich  wie  auf  Pb-Mg,  aber  nicht  so  schnell,  E.  A. 
Ashcroft  (Trans.  Faraday  Soc. ;  Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  594).  W.  greift 
in  der  Kälte  langsam;  sd.  schnell  an  unter  B.  von  CaO  und  Pb-Pulver, 
Hackspill;  erst  Legierungen  von  6°/0  Ca  ab,  Donski;  von  17°/0  Ca  ab 
lebhaft.  Caron.  —  C  wird  von  der  Legierung  mit  1  °/0  Ca  aufgenommen 
und  kann  durch  W.-Dampf  bei  schwacher  Rotglut  als  Diamant  (wahr- 
scheinlich) abgeschieden  werden.  C.  V.  Burton  (Nat.  72,  (1905)  397;  Z. 
Kryst.  43,  (1907)  617). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Pb3Ca.  —  S.  a.  unter  A.  —  Beweis  für  die  B. 
aus  dem  Schmelzfluß:  Die  Schmelzkarve  hat  zwischen  24.6  und  26.4  At.-°/0  Ca  einen  aus- 
geprägten Höchstpunkt.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krist.  wird  hei  330°  und  25.5  At.-°/0 
Ca  Null.  —  U.  Mk.  helle  abgerundete  Kristalle.  Schmp.  648".  K.  und  h.  W. 
zers.  nicht  merklich.  —  Gef.  6.5%  Ca  Tber.  6.05].    Donski. 

b)  Pb8Ca2.  ■—  Aus  10  g  Pb-Ca  mit  21  %  Ca  und  20  g  Pb  bei  950° 
bis  1100°  in  der  Leere  (1  %  Stdn.).  —  Kristallinisch.  D19. 7.6.  Schmp.  775°. 
Hackspill  (228). 

Hackspill. 
Pb        88.49  88.0  88.0 

Ca  11.51  11.8  12.1 


Pb3Ca2    100.00  99.8  100.1 

Die  erste  Probe  von  oben,  die  zweite  von  unten  aus  dem  Eisenschiffchen.    Hackspill. 

II.  Blei,  Calcium  und  Sauerstoff.    IIa.  Allein.    A.  Calciumplumbite  (?). 

—  Normale  nicht  bekannt. 

B.  Calciumplumbate.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  1.  Aus 
geschm.  Pb  und  glühendem  CaO  unter  Luftzutritt.  So  entsteht  allgemein  Erdal- 
kaliplumbat.  J.  Marx  {D.  R.-P.  79454,  4.  3.  1893).  —  2.  Eintragen  von  Pb 
in  die  Lsg.  von  CaO  in  geschm.  Alkalihydroxyd  [s.  die  Ba-Verb.,  S.  580].  Meu- 
nier.  —  3.  Beim  Erhitzen  von  CaO  mit  PbO  wird  lebhaft  0  aufgenommen. 
Fremy.  Die  Entstehung  eines  Plumbats  scheint  mindestens  das  Einhalten  einer  gleich 
bleibenden  Temp.  zu  verlangen.  Seidel  (28).  —  Die  nach  e,  /)  entstehenden  Verbb.  sind 
bei  weniger  als  2  Mol.  CaO  und  1  Mol.  Pb02  brauner  als  Ca8Pb04.    Chum. 

b)CaPb(Pb04).  Caläumbleiorihoplumbat. — Man  erhitzt  eine  innige  Mischung 
aeq.  Mengen  (5.6  und  22.3  g)  von  CaO  und  ausgeglühtem  PbO  im  Kölbchen 
aus  schwer  sctim.  Glase  mit  flachem  Boden  unter  langsamem  Durchleiten  C02- 
freier  Luft  im  Luftbad  40  Stdn.  auf  450°  bis  480°  oder  nach  dem  An- 
feuchten mit  W.  zunächst  20  Stdn.  und  nach  nochmaligem  Mischen  und 
Befeuchten  weitere  3  Stdn.  Die  M.,  von  der  0.1  g  bei  Dest.  mit  KJ  und  HCl  so 
viel  J  frei  macht,  daß  3.45  ccm  0.1  n.  Na^Oä  verbraucht  werden,  enthält  noch  3.58%  CaO 
und  3.28  °/0  CaCO,.  Das  93.14  °/0ige  Präparat  erfordert  theor.  3.59  ccm  Na2S203.  —  Ziegel- 
rotes lockeres  Pulver,  etwas  heller  als  Mennige.  Nach  Erhitzen  auf 
mindestens  540°  (kalt)  dunkel  fleischfarben,  wohl  wegen  B.  von  Ca2Pb04. 
Indessen  verbraucht  dann  0.1  g  noch  2.67  ccm  Na2S203,  wohl  weil  durch  die  Ggw.  von 
freiem  CaO  ein  Teil  des  durch  Zers.  entstandenen  PbO  gleichfalls  in  Ca.,PbO*  übergeht. 
Uni.  in  Wasser.    G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  241,  (1903)  144)." 

c)  3CaO,4Pb02  (?).  —  Unbekannt.  Bekannt  ist  das  saure  Salz  Ca^Pb^,,. 
[S.  unter  IP.] 

d)  CaO,Pb02,xH20.  Calciummetaplumbat.  CaPbO:,,xH2.  a)  Wasserfrei.  — 
Ueber  die  B.  beim  Verblasen  von  Bleierzen  s.  S.  33  unten,  34.  —  Ist  aus  gleichen  Mol. 
CaO  und  PbO  durch  Glühen  an  der  Luft  nicht  zu  erhalten  |s.  unter  b)],  vielleicht  aber 
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unter  500°.  —  Man  erhitzt  Ca2Pb04,4H20  auf  250°  unter  Ausschluß  des 
CO,  der  Luft  (in  einem  mit  Asbestpfropfen  lose  verschlossenen  Rohr).  Es  gehen  3  Mol. 
H20"fort  (gef.  11.8%.  her.  für  die97°/0ige  Verb.  12.36,  für  die  reine  12.75)  und  hinterbleibt 
ein  Gemenge  gleicher  Mol.  CaPbOs  und  CatOH),  (gef.  17.05%  Ca(OH),,  ber.  17.6).  Das 
(  ;i(OH)2  wird  durch  C02-freies  W.  entfernt.  —  Auch  aus  <*).  —  Hell  schokoladen- 
braunes Pulver.  Glühen  zers.  in  Ca2Pb04,  PbO  und  0.  W.  löst  nicht;  gibt 
nach  längerer  Zeit  y).    G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  "233,  (1895)  502  [IV]). 

ß)  Mit  unbekanntem  Wassergehalt.  —  Beim  Kochen  von  alkal.  K.PbO.-Lsg. 
mit  CaO  bindet  1  Mol.  CaO  annähernd  1  Mol.  PbOs,  ohne  daß  die  gelbbraune  Verb,  rein  ist. 
0.  Sbidel  (üeber  einige  Varbb.  des  Blcihyperojyds  (der  Bleisäure),  Dissert.,  Breslau  187S, 
181 ;  J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879;  203). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  a)  bei  längerem  Stehen  mit  W.  Trocknen 
in  gelinder  Wärme  oder  über  H„S04.  —  Zimtbraunes  lockeres  zartes  Pulver. 
Verliert  das  H,0  bei  300°.    Kassner  (IV,  504). 


Kassnek. 

CaO 

16.9 

16.21 

Pb02 

72.1 

71.74 

H20 

10.8 

11.1 

CaO,Pb02,2H90  99.8 

6)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  verreibt  Ca2Pb04,  das  durch  Müller- 
seide gebeutelt  und  vorteilhaft  durch  nicht  zu  starkes  Glühen  (sonst  ver- 
läuft die  Umsetzung  unvollständig)  erhalten  ist,  mit  W.,  setzt  in  Anteilen  von 
3  bis  5  g  unter  Umrühren  Na202  so  lange  zu,  bis  der  Brei  mit  W.  einen 
rein  weißen  Nd.  gibt,  wäscht  in  einem  Kolben  durch  Dekantieren  bis  zur 
neutralen  Rk.  des  W.  aus,  trennt  von  kleinen  Mengen  eines  rötlich-gelben 
Körpers  (vermutlich  nicht  umgesetztem  Orthoplumbat),  Saugt  ab  und  trocknet  auf 
Thontellern,  schließlich  im  Exsikator.  Enthält  kein  Na;  dagegen  1.35%  CaCO,. 
B.  Grützner  u.  M.  Höhnet,  (Arch.  Pharm.  233,  (1895)  514).  -  -  2.  KOH 
führt  Ca2Pb04  in  d,  ö)  nur  dann  über,  wenn  das  Ca2PbÖ4  bei  mäßiger  Rot- 
glut erhalten  ist.  Man  digeriert  mit  33°/0ig.  KOH  bei  gewöhnlicher  Temp., 
wobei  der  Nd.  voluminös  und  bald  darauf  unter  Weißfärbung  kristallinisch  wird,  Wäscht 
aus  und  trocknet.  Enthält  0.63  %  CaC03.  Grütznek  u.  Höhnel  (516).  Man 
schüttelt  [A]  mit  k.  KOH  an,  erwärmt  schwach,  läßt  mehrere  Tage  unter 
zeitweisem  Schütteln  stehen,  gießt  KOH  ab  und  wäscht  mit  ausgekochtem 
und  unter  C02- Abschluß  erkaltetem  W.  Oder  [B]  man  schüttelt  250  g 
locker  gebranntes  Ca2Pb04,  das  nahezu  frei  von  CaCOs  ist,  mit  130  g  W.  in 
einem  Erlenmeier- Kolben,  fügt  eine  Lsg.  von  120  g  KOH  in  110  g  \V. 
hinzu,  unterhält  die  eintretende  Erwärmung  1  bis  2  Stdn.,  läßt  2  Tage 
unter  häufigerem  Schütteln  stehen,  wäscht  die  Verb.,  der  kein  CaCOs  mehr 
beigemengt  ist,  mit  etwa  40  1  W.,  durch  das  längere  Zeit  C02-freie  Luft 
geblasen  worden  ist,  und  trocknet  über  H2S04  im  Vakuumexikkator. 
G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  237,  (1899)  410  [VI]). 

Weißes  Pulver,  u.  Mk.  isotrope  Würfel,  Grützner  u.  Höhnel  (514), 
Kassner  (VI,  410);  nach  (2)  mit  kaum  einem  Stich  ins  Gelbe,  Ghdtzneh  u.  Höhnel; 
nach  (2,  B)  sehr  locker,  mit  schwachem  Gelbstich,  Würfel  viel  kleiner  als  nach  (2,  A),  zum  Ted 
miteinander  zu  drusenartigen  Gebilden  verwachsen,  deren  Kern  wohl  unverändetes  Ca2Pb04 
ist.  Kassnek  (VI,  411).  —  Verliert  etwas  H20  schon  beim  Trocknen  in  der 
Leere,  bei  60°  bis  70°  0.26  °/0,  bei  115°  1.01  °/0;  bei  120°  beginnt  Zers. 
unter  schwacher  Gelbfärbung.  Beim  Glühen  im  Rohr  entweicht  H20  und 
0  und  bleibt  ein  gelber  bis  brauner  Rückstand.  Geützner  u.  Höhnel 
(514,  515).  Im  Strome  C02-freier  Luft  bei  130°  keine  Gew.-Abnahme,  bei 
180°  schwache  Abgabe  von  W.  unter  Hellzimmetfärbung,  von  200°  ab 
lebhafter;  bis  250°  sind  etwa  8/4  des  H20  (gef.  13.7  und  14.1%)  auszutreiben 
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[s.  CajPbg07]  bis  300°  noch  nicht  sämtliches;  erst  durch  schnelles  Erhitzen 
unter  Luftabschuß  auf  350°  wasserfrei.  Der  nach  dem  Erhitze*  auf  300»  bleibende 
Rückstand  erwärmt  sich  beim  Anrühren  mit  wenig  W.  deutlich  (CaO).  KA8SNER  (VI, 
414).  —  W.,  auch  h.,  verändert  nicht  (Unterschied  von  Na2Pb03);  etwas  Al- 
kalicarbonat  enthaltendes  scheidet  beim  Erwärmen  Pb02  ab.  HN08, 
verd.  H2S04  und  verd.  Essigsäure  scheiden  beim  Kochen  sämtliches 
Pb  als  Pb02  ab.  Konz.  H2S04  entwickelt  0  und  bildet  PbS04.  HCl  ent- 
wickelt reichlich  Cl  unter  Abscheidung  von  PbCl2.  C02  wirkt  in  der 
Kälte  wenig,  schneller  beim  Erwärmen  unter  B.  von  Pb02.  Grützner 
U.  HÖHNEL  (514). 

Grützner  u.  Höhnel. 

nach  (1)  Mittel  (2)  Mittel 

CaO  15.27  17.41  17.19  17.22  16.75  17.68         17.80  17.49 

Pb02  65.07  64.56  64.19  64.29  65.19  64.02         64.05  64.44 

H20  19.64  17.79  17.79  17.92  18.07  16.88         17.02  17.06 

CaPbO„4H20   99.98  100.01  98.99 

Kassner. 
nach  (2,  A)  Mittel  (2,  B)  Mittel 

CaO  17.91  17.4  16.50  20.2  20.97  18.05 

Pb02  65.2  68.5  64.58  65.07  65.30  64.40 

H20  13.6  13.2  17.7  13.08 15.71 

98.78  98.16 

Die  einzelnen  gef.  Zahlen  stammen  aus  verschiedenen  Proben,  können  also  nicht  addiert 
werden.  P.  —  Nach  (1)  außerdem  gef.  0.596%  COa,  nach  (2)  0.28,  d.  h.  1.35  und  0.63  °/„ 
CaCOj.  Berücksichtigt  man  diese  und  rechnet  die  gef.  Durchschnittzalilen  auf  die  CaCOs- 
freie  Verb,  um,  so  ergeben  sieh  die  oben  unter  „Mittel"  angeführten  Werte.  Die  Zahlen 
für  H20  sind  zu  niedrig,  weil  beim  Trocknen  in  der  Leere  schon  etwas  H20  fortging. 
Grützner  u.  Höhnel  (516).  —  Der  gef.  zu  hohe  Gehalt  an  CaO  rührt  wohl  von  unver- 
ändertem Ca2Pb04  her.  Rechnet  man  den  Ueberschuß  darauf  und  die  gef.  Zahlen  auf  die 
davon  freie  Verb,  um  (wobei  von  B.  nur  die  erste  Analyse  berücksichtigt  wurde),  so  erhält 
man  die  oben  unter  „Mittel"  angeführten  Werte.  Die  ungenauen  Zahlen  für  HjO  sind 
eine  Folge  des  hartnäckigen  Festhaltens  des  W.  durch  CaO.  Ber.  für  CaP03,3H20:  16.05% 
CaO,  68.46  Pb02,  15.46  H20.    Kassner  (VI,  413). 

e) 2CaO,Pb02,xH20.  Calciumorthoplumbat.  Ca2Pb04,xH20.  a)Wasserfrei. — 
[Von  w.  Crüm  (1845)  erhalten?]  —  Aus  einem  innigen  Gemenge  gleicher  Teile 
Ca(OH)2  und  PbO  oder  von  2  Mol.  CaC03  und  PbO  unter  Luftzutritt  bei 
mittlerer  Rotglut  (etwa  850°),  im  kleinen  über  dem  Bunsenbrenner,  in  großem  Maß- 
stabe im  Gasmuffelofen,  bis  verd.  HN03  kein  Aufbrausen  mehr  gibt  und  das  Filtrat  durch 
H2S-W.  nur  noch  schwach  bräunlich  gefärbt  wird.  Die  M.  enthält  97%  Ca^PbO*. 
G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  113  [I];  232,  (1894)  376  [III]). 
PbO  kann  durch  PbC03  oder  andere  Verbb.,  die  beim  Erhitzen  an  der  Luft  PbO  liefern, 
ersetzt  werden.  G.  Kissner  (D.  R.-P.  52459,  27.  7.  1889).  Nach  Kassner  (I)  auch  in 
kleinen  Mengen  äußerst  schwer  rein  zu  erhalten.  Man  erhitzt  8/4  Stdn.  CaCO,  -f  PbO 
im  Verbrennungsrohr  im  Luftstrom.  K.  Wedemeyer  (Arch.  Pharm.  230, 
(1892)  264). 

Gelblichrotes  schweres  Pulver,  das  sich  im  Aussehen  kaum  von  gepulvertem 
PbO  unterscheidet.  Kassner  (I).  D.  des  970/Oig-  5.71.  Kassner  (111,  377).  — 
Die  Dissoziationsspannungen  bei  verschiedenen  Tempp.  sind  niedriger  als 
beim  Ba02  und  betragen: 


bei  t°   880 

940 

950 

1020 

1060 

1070 

1100 

1110 

mm  Hg  47 

112 

117 

350 

557 

570 

940 

1040 

H.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  117,  (1893)  109).  Der  0  wird  beim  Er- 
hitzen allmählich  abgegeben.  Reduktionsmittel  scheiden  Pb  ab.  G.  Kassner 
(Chem  Ind.  13,  (1890)  392  [II]).  Verhalten  wie  das  des  Ba2Pb04  [8.  580]. 
Kassner  (I).  —  Einw.  von  k.  W.  liefert  ß),  von  h.  unter  Druck  CaH2Pb2Oe. 
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[S.  dieses.]  Kassner  (III,  377).  Erhitzt  man  die  Mischung  mit  der  her.  Menge 
von  zerriebenem  KHCOs  und  etwas  W.  auf  40°  so  steigt  von  dem  Augenblick  an, 
in  dem  das  Gemenge  sich  zu  bräunen  beginnt,  die  Temp.  schnell  bis  zum  Sdp.  des  \Y. 
Kassner  (I).  CO,  spaltet  in  Ggw.  von  W.  beim  Erhitzen  0  ab.  G.  Kassner 
[Chem.  Ztg.  22,"  (1898)  225  [V]).  Verd.  Säuren  liefern  in  der  Kälte  sofort 
braunes  Pb02.  Kassner  (III,  380).  —  Anwendung  zur  Darst.  von  0  oder  von  Bleich- 
und  Oxydationsgemischen  neben  reinem  PbO,  G.  Kassner  (D.  R.-P.  52459,  27.  7.  1889; 
Z.  ges.  Kohleiis.  1896,  Nr.  6;  IV),  G.  Kassner  u.  Gbbb.  S<  hultz  (£>.  R.-F.  85020,  15.  4. 
1894;  C.-B.  1896,  I,  783);  zum  Reinigen  von  Al-Salzlsgg.  von  Fe,  Kassnkr  (III,  376);  für 
Zündhölzer.  Kassner  (II);  in  der  Glasfabrikation  und  Keramik,  G.  Kassnkr  (Dingt.  '27S, 
(1890)  468:;  als  O-Ueberträger  bei  Aschenanalysen.  W.  Kwasnik,  sowie  K.  Wedemeyer 
k.  Pharm.  228,  (1890)  178,  sowie  230,  (1892)  263).  —  Gef.  4.35%  wirks.  0  (ber.  4.56). 
Wedemeykr. 

„Calcium pUimbicum  purum"  von  E.  Merck  enthält  38.2%  CaO,  38.4  PbO,  23.3  Pb,04, 
hat  also  einen  Ueberschuß  an  PbO  und  CaO  (für  Ca^PbO«  ber.  65%  Pb304).  CO.  unter 
8  Atm.  ändert  die  Zus.  in  34.05%  CaC03,  6.64  PbO»,  59.7  PbC03.  J.  Milbaüer  (Chem. 
Ztg.  38,  (1914)  560). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  rührt  unter  mäßigem  Glühen  dargestelltes 
a)  mit  wenig  W.  an,  läßt  bei  C02-Ausschluß  unter  gelegentlichem  Rühren 
(um  das  Zusammenbacken  zu  einer  festen  M.  zu  verhindern)  mehrere  Tage  Stehen 
und  trocknet  in  der  Leere  über  H,S04  ein.  —  Nahezu  farblose  und  durch- 
sichtige, zu  einer  gelblichweißen  M.  zusammengehäufte  Kriställchen.  Gibt 
bei  100°  viel  H20  ab.  wird  aber  bei  145°  noch  nicht  wasserfrei.  Kassner 
(III,  377).  Deutliche  Mengen  H20  gehen  erst  bei  160°  und  darüber,  3  Mol.  bei 
240°  bis  250°  fort  [s.  CaPbO,,  S.  588].  Kassner  (IV,  502).  Verd.  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  zers.  in  der  Kälte  sofort  zu  braunem  Pb02.  [8.  dagegen 
CaH2Pb20,,  S.  592.]  —  Gef.  16.42%  H20,  in  einem  technischen  Präparat  17.1  (ber.  17.02). 
Kassner  (III,  377). 

y)  Mit  unbestimmtem  Wassergehalt.  —  Man  erhitzt  die  Lsg.  von  1  T. 
Pb(NO,)2  mit  dem  Gemisch  von  3  Mol.  Kalkmilch  und  16  T.  Chlorkalklsg., 
D.  1.08,  allmählich  auf  71°,  rührt  5  Stdn.  und  erwärmt  die  abgegossene  Fl. 
noch  3  Stdn.  mit  10  T.  Chlorkalklsg.  —  Schwach  braun.  Beim  Trocknen 
unverändert.  Uni.  in  W.  HN08  löst  CaO  und  hinterläßt  pechschwarzes 
kristallinisches  Pb02,  das  durch  Zerreiben  braun  wird.  W.  Crum  (Ann. 
55,  (1845)  218). 

C.  Calciumpolyplumbate.  —  Die  sauern  s.  unter  IP.  —  a)  Allgemeines.  — 
Wohl  kondensierte.  —  Die  Verb,  b)  dürfte  (CagPbAo)*  zu  schreiben  sein,  worin  x  eine 
ganze  Zahl  oder  eine  Zahl  mit  einem  Bruch  bedeuten  kann.     Kassner  (IV,  507). 

b)  Ca2Pb4010.  Calciumtetraplumbat.  —  Wohl  weiter  kondensiertes.  — 
Aus  Ca2H2Pb4On  [s.  unter  IP,  B,  b)]  bei  380°  bis  400°.  Gef.  Verlust  von  1.49 
und  1.71,  im  Mittel  1.60%  H20  (ber.  für  l  Mol.  1.6).  —  Aschgraubraunes  Pulver. 
C02-freies  W.  löst  praktisch  kein  CaO  (gef.  0.9%).  Kassner  (IV,  505; 
D.  R.-P.  82583,  1.  8.  1894). 

D.  Calciumperplumbat.  CaPb206  oder  Ca2Pb207.  —  Noch  nicht  annähernd 
rein  erhalten.  —  In  den  Verbb.  ist  Ringbildung  anzunehmen: 

0 

II 
0—  Pb— 0  n        .       0-^.       n 

Ca<^  \    oder  Ca<Q>Pb— 0— 0— Pb<Q>Ca.  —  1.  Man  erhitzt  CaPbOs, 

4H20  längere  Zeit  (1  bis  20  Stdn.)  in  einem  Strome  C02-freier  Luft  auf 
etwa    250"   (270°  bis  290°  ist    ungünstiger,   330°  völlig  ungeeignet).     Die  M.   enthält 
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höchstens  10%  der  Verb.  Kassner  (VI,  416).  Anwendung  von  reinem  0  erhöht  die 
Ausbeute  nicht,  sodaii  keine  Oxydation,  sondern  eine  Umlagerung  im  Mol.  eintritt  und 
man  den  0  entbehren  kann.  Kassner  (VII,  451).  —  Erhitzen  von  Ca2Pb04, 
4H20:  —  2.  (1  bis  2  g)  2  Stdn.  auf  260°  bis  280°  im  C02-freien  Luft- 
strom. Trocknen  ist  nicht  nötig.  Sechsstündiges  Erhitzen  verringert  den  Gehalt  des 
Prod.  an  wirksamem  0.  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  238,  (1900)  452  [VII]).  — 
3.  (2  g)  in  reinem  und  trocknem  0  2  Stdn.  bei  250°  bis  260°.  Kassner 
(VII,  454).  —  4.  in  reinem  N  1  \  Stdn.  auf  245°  bis  255°.  Kassner  (VII, 
455).  —  5.  im  geschlossenen  Rohr  unter  Luftverd.  5  Stdn.  auf  240°  bis 
245°.  Man  bringt  Ca2Pb04,4H20  in  ein  im  stumpfen  Winkel  gebogenes  Keagensrohr 
ein,  zieht  den  abwärts  geneigten  Schenkel  zur  Kapillaren  aus,  macht  möglichst  luftleer, 
schm.  zu,  bringt  den  beschickten  Schenkel  in  ein  Heißluftbad  und  den  leeren  abwärts 
gehenden  in  die  freie  Luft.  KASSNER  (VII,  455).  —  Aus  den  wasserfreien  Ausgangsverbb. 
nicht  zu  erhalten.    CaO  ist  beigemengt.    Kassner  (VII,  457).  —  Rötlichbraunes  Pulver. 

W.  entwickelt  0,  kaum  noch,  wenn  bei  der  Darst.  die  Temp.  auf  330° 
gestiegen  ist;  lebhafter  mit  Säuren,  besonders  HN03.  Diese  lösen  reich- 
lich Blei.  Kassner  (VI,  416,  422).  W.  färbt  olivgelb.  A.  wirkt  nicht. 
Kassner  (VII,  453).  —  üef.  nach  (1)  aus  dem  Gew.-Verlust  beim  Behandeln  mit  verd. 
HNOa  oder  W.  0.48,  0.30  und  0.28 °/0  0,  Kassner  (VI,  420);  genauer  volumetrisch  in  2  g 
nach  (2)  2.26  und  2.7  ccm  0,  (3)  4.4  (bei  andern  Vers.-Bedingungen  weniger),  (4)  2.85 
(unter  abgeänderten  Bedingungen  Aveniger),  (5)  1.87.    Kassner  (VII,  452). 

IP.  Mit  Wasserstoff.  A.  Calciumplumbit.  Sauer.  [Ca(HPb02)2.]  —  Aus 
der  gelben  Lsg.  von  PbO  in  Ca(OH)2-W.  durch  Verdunsten.  —  Kleine  Spieße. 
Schmeckt  ätzend.  Wl.  in  W.  Die  Lsg.  schwärzt  Wolle,  Nägel  und  Hörn. 
Karsten  (Scher.  J.  5,  (1801)  575);  Berthollet  (Ann.  Chim.  1,  (1789)  52). 

B.  Calciumpolyplumbate.  Saure,  a)  Allgemeines.  —  Aehneln  den  Alkali- 
polysilikaten in  der  Reihenbildung,  unterscheiden  sich  von  ihnen  durch 
das  Verhalten  gegen  Wasser.  G.  Kassner  (Arch.  Pharm.  255,  (1917)  134). 
Außer  den  Verbb.  b)  bis  d)  dürfte  es  noch  andere  geben.    Kassner  (III,  387). 

b)  Ca2H2Pb4011.     Calciumtetraplumbat.    Saures.  —  Konstitution: 

/OH 
yPb^-Ox 
0<^     \)^Ca      Aus  CaH2Pb206  bei  300°  bis  320°  durch  Kondensation  von 

Pb^O  2  Mol.  unter  Austritt  von  1  Mol.  H20  (gef.  1.6, 1.69  u.  1.5%,  im 

/O  Mittel  1.57;  b er.  1.6).  —  Gelbliches  lockeres  einheitliches  Pulver. 

n/Pb\°\r  Geht  bei  38°°  biS  400°  in  CapPbAo   [s.  «nter  IP,  C,  b),  S.  590] 

°\    /®/  oder  eine  komplexere  Verb.  über.    Kassner  (IV,  505). 

\OH 

c)  CaH2Pb808.  Calciumtriplumbat.  Saures.  —  Man  rührt  mit  wenig  W. 
angeriebenes  d)  mit  überschüssiger  10°/oig-  HN08  an,  läßt  10  Min.  stehen 
und  trocknet  bei  110°.  —  Graubraun.  —  Gef.  7.3%  CaO,  5.3  0,  2.74  H80  (ber. 
7.14,  5.00,  2.27).     Kassner  (III,  384). 

d)  CaH2Pb206.     Calciumdiplumbat.    Saures.     Konstitution : 

p. /9H  —  Aus  Ca2Pb04  durch  Hydrolyse  unter  Druck.    Man  rührt 

q/    \o^Ca.      es  *n   einer  verschraubbaren   silbernen  Büchse  mit  W.  zu 

^PIj/q'7  einem  dünnen  Brei  an,  verschließt,  erhitzt  auf  150°,  rührt 

\)H  den  steifen   Brei   sorgfältig   durch   unter  Zerdrücken   der 

Klümpchen,  erhitzt  wieder  auf  150",  trocknet  bei  lose  aufgesetztem  Deckel 

bei  110°,  zieht  aus  dem  schmutzig  gelben,  griinstichigen  sehr  voluminösen 

lockeren    Pulver   das   freie   Ca(OH)2    durch   mehrmalige  Behandlung   mit 
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C02-freiem  W.  unter  Luftabschluß  oder  mit  verd.  Säuren  aus  und  trocknet 
bei  105°.  —  Gelbes  Pulver.  Kassner  (IIT,  379;  I).  R.-P.  82583,  1.  8.  1894). 
Gelblich  olivgrün.  Spaltet  bis  310°  die  Hälfte  des  gebundenen  H;(> 
[s.  Ca^HjP^O,,  unter  b)]  ab,  wobei  es  einen  Stich  dunkler  wird,  bei  380°  bis 
400°  die  andere  Hälfte  [s.  CajPbtO.o  unter  I»  C,  b)]  unter  Aschgraubraun- 
färbung; verliert  bei  550°  auch  0  (gef.  5.76 °/0  H40-f  0)  und  wird  fleischfarben. 
Kassner  (IV,  505).  Liefert  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  1j2  Mol.  Ca2Pb04 
und  lVj  Mol.  Pb02,  welch  letzteres  die  M.  tief  dunkel  färbt  und  bei  weiterem 
Glühen  in  PbO  -f-  0  zerfällt,  sodaß  der  Glührückstand  nach  dem  Erkalten  blaßleber- 
braun  ist.  Verd.  Säuren  (z.  B.  I0°/Oig.  HNO,  oder  Essigsäure)  zers.  langsam  (z.  B. 
in  3  Tagen  unter  zeitweiligem  Umrühren  noch  nicht  vollständig)  ZU  Pb02,  wobei  die 
Farbe  von  Gelb  durch  Graubraun  in  tiefes  Schwarz  übergeht.  Als  Zwischenprod. 
entsteht  c).  —  Gef.  3.45°/0  H20  (ber.  3.2).    Kassner  (III,  379). 

III.  Blei,  Calcium  und  Schwefel.  A.  Calciumbleisulfid  (?).  —  Lsgg. 
von  PbS  in  CaS  oder  Verbb.  entstehen  neben  Pb  wahrscheinlich  [vgl.  S.  286]  bei  der  Ver- 
hüttung von  Bleiglanz,  also  beim  Erhitzen  von  PbS  mit  CaO  -(-  C,  Menzkl,  auch  im  el. 
Ofen,  0.  W.  Brown  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  9,  (1906)  113);  außer  bei  Einw.  von 
Ca  bei  der  von  CaH2.     Perkin;  Perkin  u.  Pratt. 

B.  Calciumbleisulfate.  a)  CaPb2(S04)8,2H20.  —  Natürlich.  —  Aus  einem 
Mineral  von  Boleo  bei  Santa  Rosalia  in  Niederkalifornien  (Mexiko),  das  E.  Mai.lard  u. 
E.  Cumbkge  (Compt.  rend.  113,  (1891)  519;  Bull.  soc.  franc.  miner.  14,  (1891)  283)  fälsch- 
lich für  Bleivitriol  hielten,  nach  Ausziehen  des  überschüssigen  CaS04  mit  W.  —  Gef. 
19.64%  CaS04,  74.76  PbSO,,  5.20  B^O,  Summe  99.60.  F.  A.  Gbnth  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[3]  45,  (1893)  32). 

b)  (Ca,Pb)S04.  —  Ist  in  Verb,  mit  CaH2Si04  als  Rbblingit  (s.  unter  Pb  und 
Si]  bekannt. 

C.  Calciumbleithiosnlfat.  Ca2Pb(S208)8.4H20.  —  [Isomorphe  Mischung?]  — 
Aus  der  Lsg.  von  PbS203  in  wss.  CaS20;,  durch  A.  Sulfate  trüben  die  Lsg. 
nicht.  —  Weiße  Kristall körner.  W.  zers.  teilweise.  —  Gef.  17.00%  CaO, 
30.29  PbO  (ber.  16.12,  32.07).     C.  Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1842)  313). 

D.  Calciumbleidithionat.  (Ca,Pb)S206,4H20.  —  Mischkristalle.  —  Optisch  zwei- 
achsig, bei  vorwiegendem  Pb  positiv,  bei  wenig  negativ.  R.Bhauns  (N.  Jahrb.  Miner.  1885, 1, 112). 

IV.  Blei,  Calcium  und  Halogene.  A.  Calciumfluorid  mit  Bleisulfat.  — 
1  Mol.  CaFlj  gibt  mit  1  oder  2  Mol.  PbSÖ4  sehr  leicht  eine  dünne  Schmelze,  die  im  ersten 
Falle  zu  einer  dichten  schwammigen  M.  von  unebenem,  nicht  kristallinischem  Brach,  im 
zweiten  zu  einer  gelbweißen  dichten  steinigern  erstarrt.  Die  weniger  vollständige  Schmelze 
von  1  Mol.  CaFlj  mit  4  Mol.  PbS04  erstarrt  zu  einer  gelblichen  blasigen,  bröckeligen, 
körnigen,  nicht  kristallinischen  M.  —  Das  Gemenge  von  1  Mol.  CaFlg  mit  1  Mol.  PbSO« 
und  1  Mol.  CaO  gibt  unler  B.  von  CaS04  und  freiem  PbO  eine  sehr  dünnflüssige  Schmelze, 
die  zu  einer  blaßgrauen  kristallinisch-blätterigen  M.  erstarrt.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phyn. 
43,  (1830)  298). 

B.  Calciumbleichloride.  a)  Mit  Pbu.  a1)  Feste  Gemenge.  -  Die  el.  Leit- 
fähigkeit des  festen  (zu  Pastillen  gepreßten  pulvrigen)  PbClj  wird  durch  CaClt  (5%)  nicht 
erhöht.     M.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  18.  (1912)  552). 

a*)  Das  System.  —  Die  Schmelze  der  Bestandteile  liefert  ein  einfaches 
Eutektikum  mit  83  Mol.-Ü/0  PbCl2  bei  468",  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Um. 
[5]  20,  (1911)  II,  500);  mit  83%  PbCl2  bei  durchschnittlich  467°.  0.  Menge 
(Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  206).     Tempp.  der  ersten  Kristallisation: 

Mol.-%  PbCU    0       10      20      80      40      50      60      65      70      80      85      90      95     100 
t°  772    730    700    670    630    608    570    545    500    490    477    485    489    495 

Haltepunkte  meist  bei  465°  bis  467°.    Bei  85  Mol.-%  PbCl,  Dauer  170  Sek.    Sandonnfni. 
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Beginn  der  Krist.  (in  Klammern  aua  den  Erhitzungskurven): 

°/0PbCl.     0  5  10  20  30  50      70       87       90      95      100 

t°        777    766  (773)    756  (763)     748     717  (727)     704     587     480     472     483     496 

CaCl2  löst  merkliche  Mengen  PbCl2  krist.  nicht.  Beim  elektischen  Punkte 
anscheinend  auch  Schnittpunkt  der  beiden  Kurven  der  beginnenden  Krist.  Die  eutektische 
Krist.  erfolgt  in  den  PbCl2-armen  Schmelzen  mit  starker  Verzögerung ;  die  erste  Krist.  des 
PbCl«  unregelmäßig.  —  Weiße  undurchsichtige  M.M.;  mit  0  bis  50°/0  PbCl2 
strahlig  wie  CaCl2,  sonst  feinkörnig.  Dünnschliffe  mit  5  bis  70%  PbCl2 
zeigen  u.  Mk.  CaCl2,  solche  mit  87.9  und  95°/0  PbCl2  dieses  primär  ausge- 
schieden, beide  in  Dendriten.  Die  von  CaCl2  löschen  parallel  zur  Längs- 
richtung der  Aeste,  die  von  PbCl2  schief  dazu  aus.  sie  sind  umgeben  von  dem 
nahezu  undurchsichtigen  Eutektikum.  Das  reine  Eutektikum  besteht  aus  parallelen 
Lamellen,  die  abwechselnd  durchsichtig  (jedenfalls  CaCl2)  und  undurch- 
sichtig (PbCl2  mit  mech.  Einschlüssen)  sind.    Menge. 

as)  Ca2PbCl„,xH20  (?).  —  Wahrscheinlich  ähnlich  der  Mg-Verb.  [S.  598].  — 
Aus  der  reichlichen  Lsg.  von  PbCl2  in  konz.  sd.  wss.  CaCl2.  —  Blättchen. 
R.  Otto  u.  D.  Dkewes  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  498). 

b)  Pbiy -Verbindung.  16CaCl2,PbCl4.  —  In  Lösung.  —  Sättigen  konz. 
mit  PbCl2  vermischter  CaCl2-Lsg.  mit  Cl.  Abgießen.  —  Tiefgelb.  In  ver- 
schlossenen Gefäßen  ziemlich  haltbar.  —  Viel  W.  und  Alkalicarbonate  scheiden 
PbOj  ab.  Die  Fl.  fällt  MnO»  aus  MnCl2;  Bi-Salze  nicht;  aus  Pb(N03)2  einen  weißen,  in 
der  Hitze  sich  nicht  verändernden  Nd.,  aus  Pb(C,HsO»),  einen  weißen  Nd.,  der  beim  Er- 
hitzen in  Pb08  übergeht;  löst  Blattgold  leicht;  Weicht  organische  Farbstoffe  und  bräunt 
Kohlenhydrate.  —  G£f.  10.07  %  Ca,  3.01  Pb,  20.00  Cl  (her.  10.01,  3.23,  19.99).  J.  NlCKLES 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  10,  (1867)  325). 

.  c)  Calciumbleiozychlorid.  Ca2Pb203Cl2,4H20.  —  Man  kocht  konz.  CaCl2- 
Lsg.  mehrere  Stdn.  mit  überschüssigem  PbO  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
W.,  filtriert,  läßt  erkalten,  wäscht  die  Abscheidung  mit  A.  und  trocknet 
auf  Papier.  Die  etwas  alkal.  Mutterlauge  gibt  beim  Eingießen  in  stark  überschüssiges 
k.  W.  einen  reichlichen  weißen  amorphen  Nd.  von  3PbO,PbCL,3H20.  —  Weißer  kristal- 
linischer Nd.  Sd.  W.  färbt  gelb.  —  Gef.  11.79  °/c  Ca,  60.04  Pb,  10.60  Cl  (ber.  11.67, 
60.43, 10.36).    G.  Andre  (Compt.  rend.  104,  (1887)  359). 

C.  Calciumbleijodid.  CaPb2J8,xH20.  «)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°. 
Bildungswärme  CaJ,,2PbJ2  — 10.99  WE.  —  Schwach  rot  getönt.  Lösungs- 
wärme +  16.61  WE.  A.  Mosniee  (Compt.  rend.  120,  (1895)  446;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  12,  (1897)  401). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Wie  die  Sr-Verb.  [S.  584]  in  4  bis  5  Tagen. 
Bildungswärme  für  H20  fl.  +11.300,  fest  +1.30  WE.  —  Gelbliche 
reguläre  Oktaeder.  Im  Licht  bildet  sich  CaJs,15H20,  wie  bei  der  Sr-Verb. 
Dieser  ähnlich  im  Verhalten  beim  Erhitzen,  gegen  W.,  A.  und  Ae. 
Lösungswärme  +  5.30  WE.    Mosnier. 


Mosnier. 

Ca 

2.98 

3.08                   3.02 

Pb 

30.84 

30.22                 30.45 

J 

56.78 

56.24                 56.42 

H,0 

9.38 

9.42                  9.40 

CaPb,J9,7H»0 

99.98 

98.96                99.29 

V.  Blei,  Calcium  und  Phosphor  sowie  Kohlenstoff.  A.  Calciumblei- 
chloridphosphate.  a)  (Ca,Pb)5Cl(P04)8.  —  Ca  in  erheblichem  Mengen  enthaltende 
^meist  braune  nierenförmige)  Abarten  des  Pyromorphits  [S.  425]  gehen  als  Miesit  (D.  6.4) 
und  Polyspliärit  (D.  5.9  bis  6.1). 
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b)  Calciumbleiphosphat-Bleichlorid.  —  Nussierit.  —  Mit  Pyromorphit  zusammen . 
—  Sehr  stumpfe  Rhomboeder.  D.  5.0415.  Gelb,  grünlich  oder  graulich;  schwach  fett- 
glänzend. Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  vor  dem  Lötrohr  weißlich.  Na8B407  gibt  ein 
gelbliches  Glas.  LI.  ohne  Aufbrausen  in  HNO,.  —  Gef.  12.30 °,0  CaO,  46.50  PbO,  7.65  PbCl„ 
19.80  P.O,,;  außerdem  2.44  FeO,  7.20  Si04,  4.06  As,05  und  (Verlust  0.05  °/0).  G.  Barrüel 
(Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  217;  J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  10). 

B.  Calciumbleicarbonate.  a)  (Ca,Pb)C03.  —  a)Plumbocalcit.  —  Hexagonal  rhom- 
boedrisch-hemiedrisch;  isomorph  mit  Kalkspat.  Härte  3.  Breithaupt;  Düfrenoy;  Kennoott. 
Rhomboederwinkel  etwa  75°.  Lacroix.  D.  2.824,  Johnston;  2.772,  Kknngott;  2.746  bis 
2.748,  dks  Cloizeaux  ;  2.72  bis  2.74.    Milchweiß .  bis  gelb.    Lacroix. 

Gehalt  an  PbCO,:  aus  Bleiberg  (Kärnten)  Kristalle  23.75%,  ihre  Rinde  (D.  2.92)  14.13. 
Schöffel  (N.  Jahrb.  Miner.  1871,  80);  aus  Leadhills  2.34,  Delbsse  (Berz.  J.  B.  26,  (1847) 
576),  7.74,  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  12,  (1854)  701),  1.5  bis  5.2  Collie  bei  C.  F.  Ram- 
melsbero  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Ergänz.  11,  Leipzig  1895,  92);  aus  Wanlockhead 
(Schottland)  7.8,  Johnston  (Edinb.  J.  Sei.  [2]  6,  (1832)  79 ;  Pogg.  25,  (1832)  312) ;  2.7  bis 
9.5.  A.  Lacroix  (Butt.  soc.  franc.  miner.  8,  (1885)  36).  —  Undurchsichtige  Kalkspat- 
kristalle von  Leadhills  enthalten  bis  9.5  °/0  PbCO,,  durchsichtige  weniger.  N.  Collie  (J. 
Chem.  Soc.  55,  (1889)  91). 

ß)  Plumboaragonit.  —  Aragonit  von  Leadhills,  D.  2.9,  enthält  bis  1,3%  PbCO,. 
Collie. 

b)  2CaC08,Pb(OH)2  [?].  —  Eine  Adsorptionsverb,  von  annähernd  dieser  Zus.  entsteht 
bei  anhaltendem  Schütteln  von  stark  überschüssiger  basischer  Bleiacetatlsg.  mit  gefälltem 
CaCO,  oder  Schlämmkreide.  —  Als  Farbstoff  wegen  der  mangelhaften  Deckkraft  wertlos. 
NH4C1-Lsg.  entzieht  das  Pb(0H)2,  Rohrzuckerlsg.  nicht.  E.  Eüston  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
6,  (1914)  383). 

C.  Calciumbleicyanid  (?).  —  Pb(CN),  löst  sich  nicht  in  wss.  Ca(CN),.    Schkble. 

VI.  Blei-Calcium  mit  andern  Metallen.  A.  Mit  Kalium  und  Natrium.  — 

Wie  Pb-Ba-K  oder  -Na  [S.  583J.    Hanbmann  u.  Stockmeyeb. 

B.  Mit  Baryum.  a)  Allein,  a1)  Das  System.  —  Pb  wird  durch  2  oder  3 
Erdalkalimetalle  vielfach  härter  als  durch  die  gleiche  Menge  von  einem. 
Legierungen  mit  selbst  99  bis  nahe  an  100%  Pb  sind  härter  als  Pb-Sb. 
F.  C.  Frary  u.  St.  N.  Temple  (Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  523). 

a2)  Einzelne  Legierungen.  —  wie  Pb-Ba-Na  [S.  583].  —  Durch  Elektrolyse 
von  geschm.  CaCl2  und  BaCl2  mit  geschm.  Pb  als  Kathode  werden  1% 
Ca  und  2  Ba  in  das  Pb  eingeführt.  Frary  u.  Temple  (Am.  F. 
1158671/4);  Bur.  Stand.  (Chem.  Ztg.  46,  (1922)  27).  Dieses  Ulco  Hard 
Metal  sieht  wie  Pb  aus;  hat  praktisch  dasselbe  spez.  Gew.  und  denselben 
Schmp.;  ist  wie  dieses  bearbeitbar.  Die  Härte  ist  verschieden;  eine  von 
13  bis  16  Brinell  (Pb-Sb  17)  wird  nach  15  Tagen  20.7,  nach  eintägigem 
Erhitzen  auf  100°  25.4.  FRARY  U.  TEMPLE.  Wird  für  Schrapnelle,  Bob.  Stand.,  als 
Ersatz  für  Babbittmetall  (Met.  1919,  299)  benutzt.  —Legierungen  mit  1.66  %  Ca  +  i.05 
Ba,  0.1  Ca  +  0.75  Ba  vollkommen  luftbeständig.  Metallbank  u.  Mettall. 
Ges.  A.-G.  (D.  B.-P.  301380,  19.  1. 1917).  Lagermetall  besteht  aus  Pb  mit  3%  Ca  und 
1  bis  2  Ba.  W.  Mathbsiub  (Engl.  P.  156552,  5.  1.  1921).  Hartbleiersatz  hat  wenigstens 
97  %  Pb  und  1  V«  bis  8  mal  so  viel  Ba  wie  Ca,  Th.  F.  Wettstein  für  United  Lbad  Co. 
(Am.  P.  1360339,  2.  10.  1918);  enthält  weniger  als  2%  mehrerer  Erdkalimetalle.  Unhted 
Lbad  Co.  (D.  R.-P.  323852,  10.  2.  1917,  Prior.  31.  7.  1915;  Norw.  P.  31901,  6.  3.  1920). 
Ferry-[Frary?-] Metall  mit  96.75%  Pb,  2  Ba,  1  Ca.  Festigkeit  etwa  wie 
Duraluminium.  Die  Härte  nimmt  bis  150°  wenig  ab.  Schmp.  445°.  Das 
erstarrte  wird  mit  der  Zeit  härter:  Kugeldruckhärte  1  Stde.  nach  Erkalten 
22.6,  nach  7  Tagen  24.4,  nach  28  Tagen  25.7.  0  greift  nicht  an  (Chem.  Ztg. 
46,  (1922)  951). 
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b)  Calciumsulfat  und  -fluorid  mit  Baryum-  und  Bleisulfat.  —  4  T.  CaFl8, 
5  BaSO*,  6  geglühtes  CaS04  und  6  PbSO*  schm.  bei  beginnender  Weißglut  vollständig  und 
dünn.    Die  erstarrte  weiße  dichte  M.  hat  unebenen  Bruch.    Beuthieb. 

c)  Bleicalciumbaryumnatrium.  —  Eine  Legierung  mit  2.05°/0  Ba,  0.8  Ca, 
0.25  Na  hat  2.8  kg  Brinellhärte,  820  kg/qcm  Streckgrenze  und  2270  kg/qcm 
Bruchlast  (normales  Weißmetall  mit  70°/0  Sn  um  400  kg  niedrigere 
Bruchlast).  Metallbank  u.  Metall.  Ges.  A.-G.  {D.  R.-P.  301380, 
19.  1.  1917). 

D.  Bleicalciumstrontium.  a)  Allein.  —  Eigenschaften  und  Verwendbarkeit  wie 
bei  Pb-Ba-Na  [S.  583]. 

b)  Mit  Baryum.  —  Lagermetall  aus  Pb  mit  3%  Ca,  1  Sr,  1  Ba.    Mathesius. 


Blei  und  Magnesium. 

A.  Bleimagnesium,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Darstellung.  — 
1.  Durch  Zusammenschm.  bei  dunkler  Kotglut  mit  Durchmischen  unter 
einer  Decke.  E.  A.  Ashcroft  (Trans.  Faraday  Soc.  14,  (1919)  271;  Chem. 
Met.  Engng.  20,  (1919;  594).  Man  schm.  ein  sorgfältig  entwässertes  Ge- 
misch gleicher  Teile  KCl  und  MgCl2  in  einem  Graphittiegel  über  dem  Ge- 
bläse, fügt  allmählich  Mg  zu,  rührt  vorsichtig  mit  einem  eisernen  Draht 
und  trägt  das  Pb  auf  einmal  ein.  Legierungen  mit  10  bis  15  At.-°/0  Mg  auch 
durch  Zusammenschmelzen  von  Pb  mit  6  bis  7°/0ig.  (gewichtsproz.)  Mg-Legierung  bei 
300°  bis  350°  im  Eisentiegel  unter  Paraffin.  N.  S.  Kurnakow  u.  N.  J.  Stepanow 
(J.  russ.phys.  Ges.  34,  (1902)  520;  37,  (1905)  668;  Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905) 
179).  Der  Abbrand  kann  nur  in  H-Atra.  verringert  werden.  Parkinson 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  (1857)  117;  J.  prakt.  Chem.  101,  (1867)  375);  G.  Grube 
(Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  117).  —  2.  Durch  Zusammenpressen  der  fein 
zerteilten  Bestandteile  unter  hohem  Druck.  Dabei  entsteht  eine  Verb,  in  ge- 
ringer Menge.  G.  Masing  (Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  275).  —  [3.  Sollte  sich 
nicht  eine  Legierung  beim  Erhitzen  von  PbO  mit  Mg  neben  Pb  bilden?  P.]  Die  Rk. 
verläuft  mit  gefahrvoller  Heftigkeit,  Feuererscheinung,  lautem  Knall  und  Rauchentw. 
unter  kräftigem  Fortschleudern  der  Masse.  Cl.  Winkler  (Ber.  24,  (1891)  873).  — 
4.  Elektrolyse   von  geschm.  MgCl2  über  einer  Kathode   aus  geschm.  Pb. 

Besser  als  1.  Für  1  t  15°/0ig.  Legierung  sind  2000  Kw-Stdn.  nötig.  ASHCROFT. 
Trägt  man  MgO  in  ein  Gemenge  aus  Karnallit  und  CaFl2  ein,  so  ist  die  Ausbeute  an  Le- 
gierung schlecht,  weil  bei  der  notwendigen  hohen  Temp.  Mg  sich  wieder  mit  Cl  ver- 
einigt, emporsteigt  und  verbrennt.  Auch  mischen  sich  Mg  und  Pb  wegen  des  großen 
Unterschieds  der  spez.  Geww.  schwierig.  E.  Beck  (Metall.  5,  (1908)  509).  —  Eine  etwas 
€u  enthaltende  Legierung  gibt  die  United  Lead  Co.  (D.  R.-P.  323855,  10.  2.  1917, 
Prior.  13.  8.  1915)  an. 

ß)  Das  System.  —  Schmp.-Erniedrigung  beim  Lösen  von  1  At.  Mg  in 
100  At.  Pb  4.6°  [4.4°,  Kurnakow  u.  Stepanow  (187)],  sodaß,  da  die  ber.  mol. 
Erniedrigung  6.5°  beträgt,  Mg  in  Pb  teils  als  1-  teils  als  2-atomiges 
Mol.  gel.  ist.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  6.  (1890) 
158;  Chem.  N.  62,  (1890)  280;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  888).  —  Die  Schmp.- 
Kurve  hat  einen  der  Verb.  PbMg2  entsprechenden  Höchstpunkt  bei  79  bis 
81°/0  Pb,  Grube,  66.67  At.-°/0  Mg,  Kurnakow  u.  Stepanow  (183),  und 
550°  +  2°,  sowie  zwei  Eutektika  bei  67  bzw.  97  °/0  Pb  und  459.2°  bzw. 
246.971;  Grube;  bei  15.73  bzw.  80.0  At.-%  Mg  und  253°  bzw.  475°.  Kur- 
nakow U.  STEPANOW.     [Benutzt  von  A.  v.  Vegbsack  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  391, 

394, 398, 403) ;  s.  unter  Pb,  Sn  und  Mg.]  Die  Ergebnisse  der  thermischen  Analyse 
werden  durch  synthetische    und    andere  Prüfungen,  Grube,   sowie  durch 
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das  mkr.  Bild  der  Schliffe,  Geube,  Kubnakow  u.  Stepanow,  bestätigt.  So 
treten  in  dem  Mikrogramm  der  Legierung  mit  80  At.-°/0  Mg  die  härtern 
Kristalle  von  PbMg2  reliefartig  in  dem  Eutektikum  von  PbMg2  und  dem 
dunklern  Mg  hervor.  Kubnakow  u.  Stepanow  (191).  —  Mischkristalle  sind 
weder  thermometrisch  noch  mkr.  nachzuweisen.  Indessen  steigt  die  Kurve 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  [vgl.  unter  y)],  die  im  übrigen  dem  Schmelz- 
diagramm entspricht  (Tiefpunkt  bei  66.66  At.-°/0  Mg),  bei  95.5  At.-%  Mg 
stärker  an  und  verläuft  bis  100%  so  steil,  daß  feste  Lsgg.  von  Pb  in  Mg 
vorliegen  müssen.  N.  J.  Stepanow  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  1161; 
40,  (1908)  1448;  Ber.  Berginst.  1,  (1908)  263;  Ann.  Inst.  Mines  Imp.  Cathe- 
rine II.  3,  (1911);  Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  209  [I];  78,  (1912)  11  [II]). 
Auch  der  Temp.-Koeffizient  des  el.  Widerstandes,  der  sich  bei  PbMg2 
mit  0.00250  dem  des  Pb  nähert,  spricht  für  die  Verb.,  der  bedeutend 
kleinere  (0.00065)  der  Legierung  mit  95  At.-°/0  Mg  für  die  in  ihr  vor- 
liegende feste  Lsg.    Stepanow  (II,  29). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Kristallinisch  und  sehr  spröde.  [Gilt 
wohl  hauptsächlich  für  die  Legierung  mit  10  %  Mg.]  PABKINSON.  Mg  härtet  Pb 
viel  mehr  als  Bi,  Sn,  Sb,  Cd,  Ag;  schon  0.5 °/0  Mg  verdreifacht  die  Härte 
des  Pb.  Erhitzen  auf  220°  schwächt  sie  etwas.  Im  einzelnen  wird  die  Kegel- 
druckhärte des  Pb  (5)  durch  0.5  °/0  Mg  13.5  bis  15.5  abgeschreckt  (13.8  bis  13.9  geglüht), 
1%  17.9  bis  19.6  (16.3  bis  16.4),  2  %  22.3  bis  22.6  (19.8  bis  20.9).  P.  Ludwik  mit 
K.  Schimmer  (Z.  angew.  Chem.  94,  (1916)  175,  168).  Pb  mit  0.5  °/0  Mg  ist 
so  hart  wie  Pb  mit  10°/0  Sb,  mit  1  bis  4%  Mg  härter  als  mit  14%  Sb 
(Hartbleiersatz).  [S.  a.  Pb,  Sb,  Mg.]  Die  Legierungen  sind  zäher  als  die 
Sb-Legierungen.  H.  Hanemann  u.  W.  Stockmeyee  (D.  R.-P.  305087, 
27.  2.  1915).  Pb  mit  0.01  bis  0.1%  Mg  ist  hart,  dehnbar  und  zugfest. 
Für  Kabelbekleidungen  u.  ä.  brauchbar.  D.  STENQUIST  (Am.  P.  1360045,  16.  10. 
1919).       Pb-Mg  wird  durch  wenig  Cu  sehr  zähe.    Unitbd  Lead  Co.  (D.  R.-P.  323855, 

10.  2.  1917;  Priorität  13.  8.  1915).  2°/0  oder  weniger  Hg  macht  Pb  mit  2%  oder  weniger 
Mg  geeigneter  als  Lagermetall.    G.  H.  Wobhall  für  United  Lead  Co.  (Am.  P.  1360347, 

11.  8.  1919).    —    In   hoher  Leere   bei  680°  dest.  hauptsächlich  Mg  mit  nur 
Spuren   Blei.     A.  J.  Beeby   (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  17,  (1913)   33). 
Elektrischer  Widerstand  (W)  und  Temp.-Koeffizient  (a)  nach  Stepanow  (I): 

At.-°/0  Mg  0.00  12.13  19.37  32.65  43.59  50.32  60.00          65.40 

W  X 10*  bei    25°  21.07  30.70  36.70  46.50  55.00  73.50  121.00  149.00 

W  X  10s  bei  100°  27.19  37.80  43.97  55.85  66.15  86.55  140.30  172.00 

«XiO*  429           335  280  284  290  253            220  220 

At.-%  Mg  70.42  75.13  80.71  90.42  96.97  98.24  99.25  100.00 

WX10"bei   25°  129.00  107.00  46.00  28.00  16.60  9.00           9.00           4.40 

WX 10»  bei  100°  144  50  115.00  50.00  29.45  17.60  9.86           9.86           5.63 

«X105  180           95           123           65            80  170  170  410 

Die  proz.  Abnahme  der  Leitfähigkeit  von  0°  bis  100°  (P  =  [)v  —  A100) :  X0]  x  100) 
fällt  von  30%  bei  Pb  auf  20%  für  PbMg2,  dann  schneller  weiter  auf 
6%  für  die  Legierung  mit  90  At.-%  Mg  und  steigt  schließlich  sehr  schnell, 
wobei  die  steil  aufwärts  gehende  Kurve  der  prozentischen  Aenderung  derjenigen  der  Leit- 
fähigkeit folgt.  Der  Temp.-Koeffizient  sinkt  nicht  erheblich  bis  PbMg2, 
hierauf  schnell.  [S.  a.  die  Kurven  im  Original.]  Stepanow  (II,  13).  Legierungen 
aus  PbMg2  und  Pb  sind  (Messungen  in  n.-MgS04-Lsg.  gegen  Ag  in  gesättigter 
AgN0,-Lsg.,  n.NasSO*  Zwischenelektrolyt)  nur  0.1  Volt  edler  als  die  Mg-haltigen. 
(Nicht  völlig  sicher.)    W.  Jenge  (Z.  anorg.  Chem.  118,  (1921)  119). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Luft  und  W.  greifen  Legierungen  mit 
weniger  als  4%  Mg  nicht,  Säuren  langsam  an.  Hanemann  u.  Stock- 
meyee.    Legierungen  mit  weniger  als  80%  Pb   sind   an    der  Luft  ver- 
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hältnismäßig  beständig.  Grube.  An  Mg  arme  Legierungen  (z.B.  15  °/0  Mg) 
oxydieren  sich  an  der  Luft  schnell  und  vollständig  zu  einem  schwarzen 
Pulver  von  Pb(OH)  [S.  182J  oder  einem  Gemenge  der  Hydroxyde  mit  PbjO,  dann  zu  Pb(OH), 
unter  H-Entw.  Sie  können  [s.  a.  unter  b)]  dazu  dienen,  einer  abgeschlossenen 
Luftmenge  den  0  ZU  entziehen  [auch  Ashcroft  {Engl.  P.  125714,  15.  4.  1918)]. 
Legierungen  mit  35  °/o  bis  50  °/0  Mg  oxydieren  sich  in  der  Kälte  nicht 
schnell.  Zur  Darst.  von  H  durch  Kochen  mit  W.  sind  an  Mg  reiche  Le- 
gierungen (z.  B.  35°/o)  vorzuziehen.  Zur  vollständigen  und  schnellen  Oxy- 
dation des  Pb  ist  ein  Dampfdruck  von  etwa  7  kg/qcm  (150°)  nötig. 
Ashcroft  (1 ;  Chem.  Trade  J.  65,  (1919)  224  [II]).  Legierungen  aus  PbMg2 
und  Pb  bedecken  sich  in  W.  unter  Erhitzung  und  starker  Gasentw.  mit 
einem  grauen  Pulver  und  zerfallen  nach  kurzer  Zeit  völlig.  Jenge  (120).  — 
Die  Legierung  mit  15  %  Mg  ist  vielleicht  zur  Entfernung  von  Spuren  0  aus  Gasgemischen 
in  der  Kälte  oder  zur  Gewinnung  von  N  allein  oder  im  Gemisch  mit  H  aus  Luft  geeignet. 
Ashcroft  (ii).  —  Beim  Einblasen  von  N  in  eine  geschm.  Legierung  mit 
46  %  Mg  werden  11%  zur  B.  von  Magnesiumnitrid  verbraucht.  .  Beck 
(505).  —  Glas  wird  von  geschm.  Pb-Mg  angegriffen.    Parkinson;  Grube. 

b)  PbMg2.  —  s.  a.  unter  a).  —  Durch  Schm.  von  80.94  T.  Pb  und 
19.06  Mg  unter  Luftabschluß  bei  700°.  Die  Temp.  steigt  um  30°.  —  Auf 
dem  Bruch  stahlblau,  auf  frischer  Schlifffläche  glänzend  grau.  D.  5.5416. 
Spez.  Vol.  0.1805.  Spröde.  Schmp.  551.3°  (gegen  Mg  650.9°  und  Pb  326.9°). 
Grube.  Dissoziiert  beim  Schm.  wahrscheinlich  in  die  Bestandteile,  sodaß 
es  sich  in  der  Leere  bei  680°  nicht  als  Verb,  überdest.  läßt.  Beert. 
Zerfällt  an  feuchter  Luft,  Parkinson,  unter  Aufnahme  von  W.  und  Oxy- 
dation leicht  unter  anhaltender  Erhitzung  (stundenlang  33°)  und  wahrschein- 
licher B.  von  2MgO,PbO,3H20,  Grube;  leichter  als  SnMg2  zu  einem 
schwarzen  Pulver,  Kurnakow  u.  Stepanow  (187),  einem  Gemenge  von  Pb 
mit  MgO,xH20.    Stepanow  (II,  11). 

B.  Blei,  Magnesium  und  Sauerstoff,    a)  2MgO,PbO,3H20.  —  S.  unter  A,b). 

b)  Magnesiumplumbate.  —  4-  bis  6  stündiges  Erhitzen  von  aeq.  Mengen 
PbO  und  MgO  bei  Luftzutrittt  auf  etwa  800°.  Kontaktstoff  zur  Oxydation 
von  NH3.  C.  Jones,  A.  Morton,  v  N.  Terziev  u.  Semet— Solvay  Co. 
(Am.P.  1037  261  (1911);  Chem.  Ztg.  37,  (1913),  II,  32).  —  Magnesiumplumbat 
bildet  sich  aus  einem  Gemenge  von  1  Mol.  MgO  (oder  2  Mol.) :  1  Mol.  PbO  bei  schwacher 
Kotglut  nicht.     Die  Farbe  wird  nur  von  schmutzig  gelb   schön  hellgelb.    Seidel.  —  Die 

Verb,  entsteht  (anscheinend  frei  von  Alkalipiumbat)  beim  Eintragen  von  Pb,  das 
dabei  schm.,  in  die  Lsg.  von  MgO  in  geschm.  Alkalihydroxyd.  St.  Meunier 
(Compt.  rend.  60,  (1865)  1234).  —  Beim  Kochen  von  alkal.  K2Pb08-Lsg. 
mit  etwas  überschüssigem  MgO  bindet  1  Mol.  MgO  annähernd  1  Mol.  Pb02, 
ohne  daß  die  braune  Verb,  rein  ist.  —  Braunes  Pulver.  —  Gibt  den  wirksamen 
0  bei  schwacher  Rotglut  ab.  0.  Seidel  (Ueber  einige  Verbb.  des  Blei- 
hyperoxyds (der  Bleisäure),  Dissert.,  Breslau  1878,  28,  18,  29;  J.  prakt.  Chem 
[2]  20,  (1879)  203). 

C.  Blei,  Magnesium  und  Halogene,  a)  Magnesiumbleichlorid,  a1)  Bas 
System.  —  Aus  den  gemischten  Schmelzen  von  MgCl2  und  PbCl2  scheidet 
sich  das  Eutektikum  bei  455°  und  91%  PbCl2  ab.  In  diesem  Punkte 
schneiden  sich  auch  der  Ast  der  primären  MgCl2-Ausscheidung,  der  sich 
über  den  größten  Teil  des  Diagramms  erstreckt,  und  der  sehr  kurze  des 
PbCl2.  —  Mit  0  bis  70%  PbCl2  blättrig,  dem  MgCl2  ähnlich;  mit  zu- 
nehmendem PbCl2-Gehalt  feinkörnig.  Im  Schliff  mit  90%  PbCl2  u.  Mk. 
parallele  Lamellen,  abwechselnd  anisotrop  durchsichtig  mit  hoher  Interferenz- 
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färbe  (jedenfalls  MgCl2)  and  undurchsichtig  (PbCl2  mit  mech.  Einschlüssen). 

In  Schliffen  mit  92.5  bis  98°/0  PbCl*  statt  des  primär  tafelig  aasgeschiedenen  MgCl» 
schwächer  doppelbrechende  Polygone,  bei  92.6  bis  95  °0  PbCl2  dendritisch  angeordnet. 
0.  Menge  {Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  186). 

as)  Mg?PbCl6,xH20.  o)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  200°.  —  Grauweiß, 
porös.  Erhitzt  sich  mit  W.  außerordentlich  stark.  R.  Otto  u.  D.  Drewes 
(Arch.  Pharm.  228,  (1890)  498  [I]). 

ß)  Mit  13  Mol.  H20.  —  1.  Man  löst  17  g  trocknes  PbCl»  (durch  Fällen, 
von  Pb(C,H,08),  mit  HCl)  in  h.  32°/0ig.  MgCl2-Lsg.  (Endlauge  der  Huf-Erzeugung  ans 
Camallit  mit  noch  3%  MgS04  und  1.0%  HCl),  filtriert  h.,  läßt  erkalten,  saugt 
ab,  preßt  wiederholt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über  H2S04. 
Otto  u.  Drewes  (I,  497).  —  2.  Beim  Erkalten  der  Lsg.  von  50  g  PbO  oder 
von  PbS04  in  1  1  sd.  konz.  MgCl2-Lsg.,  D.  1.32.  H.  Hof  {Chem.  Ztg.  33, 
(1909)  1078;  Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  42);  H.  Hof  n.  B.  Rinck  (D.  R.-P. 
227389,  13.  10  1909).    [Vgl.  a.  S.  194,  303,  444.] 

Kristallinisches  Pulver,  Otto  u.  Drewes;  Kristalle,  Hof;  nach  J.  Kloos 
glasglänzende  tetragonale  oder  [wahrscheinlicher,  Kloos  bei  Otto  u. 
Drewes  (II,  181)]  hexagonale  Blättchen.  Wird  an  der  Luft  bald  feucht 
fauch  Hof]  und  zerfließt  schließlich  zu  einer  dicken  MgCl2-Lsg,  in  der 
PbCl2  mech.  aufgeschwemmt  ist.  W.,  auch  A.,  zers.  [auch  Hop]  sofort  in  MgCl* 
und  PbCl2.  Trockener  H2S  verändert  nicht,  feuchter  schwärzt  schnell. 
In  (NH4)2S-Atm.  sofort  schwarz.    Otto  u.  Drewes. 


Otto  u. 

Dbswes. 

2Mg 

48 

6.9 

6.9 

7.2 

7.6 

6.9 

Pb 

207 

29.6 

29.5 

29.4 

29.5 

29.5 

6C1 

213 

30.2 

30.2 

29.8 

29.5 

30.2 

13H40 

234 

33.3 

33.3 

33.3 

33.3 

33.3 

MgjjPbCl^lSHjO     702        100.0  99.9        99.7        99.9        99>9 

b)  Magnesiumbleioxychlorid  (?).  —  Konnte  wie  die  Sr-  und  Ca- Verb.  [S.  584 
und  593]  aus  wss.  MgClj  und  PbO  nicht  dargestellt  werden.  [S.  a.  8.  194  und  Nachtrag 
dazu.]    ÄNDBfi  (360). 

c)  Magnesiumbleibromid.  Mg2PbBr6,16H20.  —  Man  sättigt  die  auf  dem 
Wasserbade  bis  fast  zur  Salzhaut  eingedampfte  Lsg.  von  MgCO,  in  w.  wss. 
HBr  in  der  Siedehitze  mit  PbBr2,  filtriert,  läßt  stehen,  nutscht  ab  und 
preßt  wiederholt  schnell  zwischen  Fließpapier.  —  Große  halbdurchsichtige 
Kristalle,  nach  Brugnatelli  wahrscheinlich  monoklin  mit  Basis  und 
Prisma.  Bei  100°  bis  140°  wasserfrei;  gibt  in  höherer  Temp.  Br  ab. 
Außerordentlich  hygroskopisch.  W.  und  A.  zers.  L.  in  stark  essigsäure- 
haltigem W.  H2S  verändert  die  feste  Verb,  sofort  (wie  die  J-Verb.,  entgegen 
der  Cl-Verb.).    R.  Otto  u.  D.  Drewes  {Arch.  Pharm.  229,  (1891)  586  [11]). 


Otto  u. 

Drewxb. 

2Mg 

48 

4.7 

4.97 

Pb 

206.5 

20.1 

19.97 

6Br 

480 

47.0 

47.07 

16H80 

288 

28.1 

28.1 

Mg,PbBr»,16H20     1022.5  99.9 

[Die  Zahlen  für  Mg,  Pb  und  Br  Mittel  ans  je  3,  die  für  H,0  aus  2  Bestt.] 

d)  Magnesiumbleijodid.  Mg2PbJ6,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  mit 
PbJ2  gesättigter  sd.  konz.  MgJ2-Lsg.  durch  viertägiges  Eindunsten  in  der 
Leere  über  H2S04  und  einem  Gemenge  von  CaO  und  KOH.  Bildungswärme 
+  8.52  WE.     A.  Mosnier  {Compt.  rend.  120,   (1895)  446;  Ann.  Chim.  Phys. 
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[7]  12,  (1897)  402).  —  2.  Aus  ß)  bei  140°.  Otto  u.  Drewes  (II,  180).  — 
Topasgelbe  Kristalle.  Mosnier.  Zitronengelb.  Otto  u.  Dbewes.  Ver- 
ändert bei  100°  die  Farbe  nicht.  W.  und  A.  scheiden  PbJ2  ab.  Lösungs- 
wärme  in  40  T.  W.  bei  15°  +110.52  WE.  Ae.,  der  (C2H5)408  enthält 
(durch  os  beim  stehen  an  der  Luft),  färbt  sich  beim  Schütteln  durch  J  rot. 
Mosnier. 

MoSNIEB. 

Mg  4.71  4.78  4.76 

Pb  20.35  20.30  20.33 

J 7495 74/75 74.80 

Mg.PbJ,      100.01  99.83  99.89 

ß)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  die  bis  zur  beginnenden  Salzhaut 
eingedampfte  Lsg.  von  MgC08  in  wss.  HJ  sd.  mit  trocknem  PbJ2,  filtriert 
sd.,  läßt  erkalten,  nutscht  ab  und  preßt  wiederholt  schnell  zwischen  Fließ- 
papier. Otto  u.  Drewes  (II,  179).  Aus  der  Lsg.  nach  «)  sind  ohne  weiteres 
an  der  Luft  keine  Kristalle  zu  erhalten.    Mosnier.  —  Honiggelbe  Rhomboeder,  nach 

J.  H.  Kloos  entweder  mit  im  Gleichgew.  ausgebildeten  Flächen  oder  dick- 
tafelig,  wahrscheinlich  hexagonal-rhomboedrisch  nnd  isomorph  mit  a);  mit 
fettartigem  Glasglanz.  Bei  140°  wasserfrei;  über  150°  unter  Abspaltung 
von  J  zers.  Außerordentlich  hygroskopisch.  W.  zers.  sofort.  H2S  bildet 
sofort  Sulfidjodid,  dann  PbS.    Otto  u.  Drewes  (II,  180). 


Otto 

u.  Dbewes. 

2Mg 

48 

3.7 

3.7 

3.7 

3.6 

Pb 

206.5 

15.8 

15.8 

15.8 

15.8 

6J 

762 

58.4 

58.4 

58.3 

58.4 

16H.0 

288 

22.1 

21.1 

22.1 

MgjPbJ^lÖHssO    1304.5  100.0  100.0  99.9 

[Jede  senkrechte  Keihe  entspricht  einer  Darst.  Die  einzelnen  Zahlen  (außer  Mg  und 
Pb)  aus  verschiedenen  Proben  der  betr.  Darst.] 

D.  Blei,  Magnesium  und  Kohlenstoff.  Mg(C2H802)02,Pb(OH)2  [?].  — 
Ist  [?]  in  dem  durch  Kochen  von  Mg(CsH308)»-Lsg.  mit  PbO  [s.  Kübel  auf  S.  194  u.  464] 
gewonnenen  Magnesiumbleiessig  enthalten.    Kossmann  (Arch.  Pharm.  230,  (1892)  352). 

E.  Blei,  Magnesium  und  andere  Metalle,  a)  BleimagnesiumkaUum.  — 
Wie  Pb-Ba-K  [S.  583].    Hanemann  u.  Stockmeyer. 

b)  Bleimagnesiumnatrium.  —  Wie  Pb-Ba-Na  [s.  583].  —  Durch  weniger 
als  1  °/0  Mg  wird  die  Härte  einer  Bleilegierung  mit  weniger  als  1.5  °/0  Na 
erheblich  erhöht.  W.  Stockmeyer  u.  H.  Hanemann  (D.  B.-P.  309758, 
11.  4.  1916). 

c)  Bleimagnesiumbaryum.  c1)  Allein.  —  Mg  kann  zu  Pb-Ba  zur  Er- 
zielung bestimmter  Eigenschaften  gesetzt  werden.  Metallbank  u.  Metall. 
Ges.  A.-G.  {D.  B.-P.  301380,  19.  1.  1917). 

c2)  Mit  Kalium  oder  Natrium.  —  Wie  Pb-Ba-K(Na)  [8.  583].  Hanemann 
u.  Stockmeyer. 

d)  Bleimagnesiumstrontiumkalium(-natrium).  —  Wie  Pb-Ba-K(Na)  [S.  583]. 
Hanemann  u.  Stockmeyer. 

e)  Bleimagnesiumcdlciumstrontiumbaryum.  —  DasPb  überwiegt  bedeutend. 
—  Von  großer  Härte,  D.  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  Druck.  —  Auch 
andere  härtende  Metalle  (AI,  Cu)  können  eingeführt  werden.  UNITED  L.EAD  Co. 
{Schweiz.  P.  88411,  8.  3.  1920,  Prior.  13.  8.  1915). 


600  BePbJ4.    Bleialuminium. 


Blei   und  Beryllium. 

Berylliumbleijodid.  BePbJ4,3V8H20.  —  Aus  der  mit  PbJ2  gesättigten 
sd.  [konz.]  Lsg.  von  BeC08  in  konz.  HJ.  —  Gelbliche  Nadeln.  VV.  zers. 
A.  MosNiER.  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  415). 


MoSNIER. 

Be 

1.17 

1.19                   1.20 

Pb 

26.39 

26.30                 26.28 

J 

64.77 

64.65                 64.67 

HsO 

7.65 

7.66                   7.67 

BePbJ^VaH^O     99.98  99.80  99.82 

Moskibr  nimmt  Be"l  =  13.8  und  schreibt  Be2Pb3Jls,10H,O. 

Blei  und  Aluminium. 

A.  Bleialuminium,  a)  Darstellung  und  Natur.  —  1.  Zusammenschm. 
der  beiden  Metalle  (auch  in  H)  oder  Eintragen  von  Pb  in  geschm.  AI. 
[Allgemein  bekannt.]  —  2.  Elektrolyse  von  geschm.  Kryolith  und  NaAlCl4  mit 
Pb-Kathode.  A.  J.  Rogers  (Chem.  N.  60,  (1889)  228,  237).  —  3.  AI  red. 
PbO  beim  Erhitzen  unter  Explosion.    Tissler  (Compt.  rend.  43,  (1856)  1187). 

Eigentliche  Legierungen  sind  nicht  zu  erhalten.  Devillb;  Hirzei.  (Programm  d. 
Handtlskkranstalt  zu  Leipzig  1858;  J.  B.  1858,  138).  AI  mischt  sich  nicht  in  allen 
Verhältnissen  mit  Blei.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892)  492; 
13,  (1894)  1014);  W.  Campbell  u.  J.  A.  Mathews  («7".  4m.  Chem.  Soc.  24, 
(1902)  255).  Die  Legierbarkeit  der  beiden  Metalle  ist  so  beschränkt,  daß 
die  Legierungen  schon  bei  etwa  4°/0  Pb  stark  seigern.  H.  Schirmeister 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  binären  Al-Leg.  hinsichtlich  ihrer  techn.  Eigschn., 
Dissert.,  Aachen  (Düsseldorf)  1914;  St.  u.  Eisen  35,  (1915)  877).  Durchaus 
gleichförmige  Legierungen  lassen  sich  mit  2  bis  7%  Pb  erhalten,  wenn 
schnell  abgekühlt  wird-  Die  Schmelzen  mit  mehr  als  10°/0  Pb  trennen 
sich  beim  Erstarren  in  3  Schichten,  eine  untere  aus  Pb,  eine  mittlere 
mit  90  bis  97°/0  AI  und  eine  obere  aus  AI.  H.  Pecheux  (Compt.  rend. 
138,  (1904)  1042  [I])'.  Es  entstehen  zwei  Schichten,  unten  Pb  mit  etwas 
[0.07°/0,  Wright]  AI,  oben  AI  mit  etwas  [1.92°/0,  WrightJ  Blei.  Campbell 
u.  Mathews.  —  Fl.  Pb  und  fl.  AI  lösen  sich  gegenseitig  nicht  merklich, 
weil  bei  der  Abkühlung  der  Schmelzen  immer  zwei  Haltepunkte  bei  den 
Schmpp.  des  AI  und  des  Pb  auftreten,  und  weil  die  Zeitdauer  der  Krist. 
bei  den  Haltepunkten  von  reinem  Pb  an  regelmäßig  abnimmt.  Die 
Legierungen  mit  5  bis  99.5°/0  Pb  sondern  sich  vor  dem  Anfang  der  Krist. 
in  zwei  Schichten,  sodaß  die  erstarrten  Könige  unten  fast  reines  Pb,  oben 
AI  mit  einem  mkr.  wahrnehmbaren  Pb-Gehalt  zeigen.  Dagegen  beginnt 
bei  den  Schmelzen  mit  1  bis  5%  Pb  die  Krist.  in  einer  Emulsion  von  Pb 
in  AI  ohne  B.  von  Schichten.  Auf  den  Schnittflächen  der  erstarrten 
Legierungen  sind  primär  ausgeschiedene  AI-Kristalle  umgeben  von  sekundär 
gebildetem  Blei.  A.  G.  C.  Gwyer  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  147).  Auch 
die  Legierungen  mit  2  bis  7°/0  Pb  sind  nur  durch  Aneinanderlagerung 
der  beiden  Metalle  gebildet,  da  beim  Umschmelzen  1  bis  2°/0  AI  ausseigern. 
Pecheux  (1).  —  Das  Lunkern  des  AI  wird  durch  Zusatz  von  Pb  kaum  vermindert. 
AI  wird  durch  wenig  Pb  nicht  beeinträchtigt,  aber  auch  techn.  nicht  wertvoller.  Schib- 
meister.  —  Pb-Al  dient  als  Zusatz  zu  andern  Bleilegieruugen .  E.  de  Campi  für  United 
Lbad  Co.  (Am.  P.  1360272,  30.  7.  1919). 
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b)  Eigenschaften.  —  Mit  2  bis  7%  Pb  von  fast  der  Farbe  des  AI,  anf 
dem  Schnitt  silberweiß.  D.  bei  2%  Pb  2.600,  4°/0  2.671,  5%  2.674,  6°/0 
2.691,  7%  2.745,  8°/0  2.765.  Weniger  hart  als  AI.  Leicht  auszuplätten, 
mit  dem  Stichel  zu  schneiden  und  zu  biegen.  Bruch  grobkörnig  und 
ziemlich  fest.  Pecheux  (I).  —  Das  Bruchgeftige  des  AI  (strahlig-grob- 
kristallinisch) wird  auf  Zusatz  von  Pb  sehr  bald  fast  feinkristallinisch. 
Die  Zugfestigkeit  sinkt  von  10.5  kg/qmm  bei  0°/0  Pb  auf  10.0  bei  4%. 
Die  Dehnung  nimmt  von  34°/0  bei  0%  Pb  schnell  auf  40%  bei  0.5%  Pb 
zu  und  sinkt  dann  langsam  wieder  auf  die  des  AI.  Schibmeister.  —  Nicht 
ohne  Aenderung  der  Zus.  umschmelzbar.  Pecheux  (I).  —  Thermo-EMK. 
(in  Mikrovolt)  gegen  Cu  nach  H.  Pecheux  (Compt.  rend.  139,  (1904)  1203) 
zwischen  17.50°  und  t°: 

o/0  AI       0        92       94       96       100 
.0/1000     211.96      94.63     113.55     151.40     162.75 
1   \180°     416.35     181.68     219.53     363.36     359.08 

An  der  Luft  (bis  4%  Pb)  gut  haltbar.  Schfrmeister.  Mit  2  bis  7%  Pb 
an  feuchter  Luft  weder  fest  noch  geschm.  oxydiert.  W.  wirkt  bis  100° 
nicht;  konz.  KOH  schon  in  der  Kälte  lebhaft.  K.  konz.  HN03  und  die 
andern  verd.  h.  Säuren  greifen  wenig  an.  Von  konz.  entw.  H2S04  und 
HCl  bei  13°  schon  H,  HN08  in  der  Hitze  N,  H2SO<  SO,.  Königswasser 
wirkt  schon  in  der  Kälte  lebhaft.  H2S  schwärzt  bei  7  bis  8%  Pb  schwach. 
Pecheux  (I). 

B.  Bleialuminate.  —  Der  Dampfdruck  ist  hoch,  im  Gasmuffelofen  lassen 
sich  wechselnde  Gemenge  von  PbO  und  Al2Os  nicht  schm.,  im  el.  Ofen  nach  Leipelt  kaum, 
weil  das  PbO  aus  ihnen  sehr  stark  verdampft.  E.  J.  Kohlmeyer  (Met.  Erz  10, 
(1913)  449).  —  Leuchten  im  Kathodenlicht  blau.  A.  Stavenhagen  u. 
E.  Schuchardt  (Ber.  35,  (1902)  911). 

C.  Aluminiumbleisulfat.  Al2Pb2(SOJ6,20H2O.  —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  von  Alaun,  Pb(N08)2  und  Pb(C2H802)2  bei  Winterkälte.  —  Undurch- 
sichtige reguläre  Oktaeder.  Luftbeständig.  G.  H.  Bailey  (J.  Soc.  Chem 
Ind.  6,  (1887)  415). 

D.  Blei,  Aluminium  und  Halogene,  a)  Aluminiumbleifluorid.  Oder  Blei- 
fluor aluminat.  —  In  Lösung.  —  Man  löst  Al(OH),  in  überschüssiger  HF1  unter  guter 
Kühlung,  trägt  in  die  klare  Lsg.  allmählich  PbC03  ein,  filtriert  von  PbSO«  und  PbFl*  ab, 
und  neutralisiert  weiter  mit  PbCOs.  —  Trübt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft;  der  Nd.  ent- 
hält AI,  Pb  und  Fl.  Bei  der  Elektrolyse  entw.  sich  reichlich  H,  wohl  weil  wenig  Pb  in 
Lsg.  ist,  und  fällt  teils  festes,  teils  lockeres  Pb.  Glas  wird  stark  angegriffen.  F.  Fischer 
u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  306). 

b)  Aluminiumbleijodid.  Al2Pb8J12,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Aus  ß)  bei 
100°.]  Bildungswärme  2 AU8  +  3PbJ2  = +42  WE.  —  Lösungswärme  in 
40  T.  W.  von  15°  +220  WE.    A.  Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  414). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbJ2  in  sd.  konz.  AU8-Lsg. 
(rein  aus  Al-Pulver  und  J  im  COrStrom)  beim  Eindampfen  in  der  Leere.  Bildungs- 
wärme mit  H20  fl.  +  205,  fest  + 190.7  WE.  —  Kristalle.  W.  zers.  Lösungs- 
wärme + 15  WE.    Mosnier. 

Berechnet  von 

Mosnier.            Peters.  Mosnier. 

AI                          1.85                   2.27  1.87                   1.88 

Pb                      26.85                26.10  26.60                26.75 

J                          64.33                 64.06  64.30                 64.28 

H*0 7J39 7J>7 7^50 7.52 

AUPbsJu.lOHgO          100.621?!           100.00  100.27               100.43 
Ber.  für  AI  =  27,  Pb  =  207,  J  =  127.    Peters. 
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E.  Aluminiümbleiphosphate.  E1.  Allein,  a)  3Al208,2PbO,2P20B,xH20. 
er)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Bleigummi  oder  Plumbogummit  und  als  Hitchcockii. 
—  Zus.  nach  G.  T.  Prior  (Miner.  Mag.  12,  (1899)  249;  N.  Jahrb.  Miner.  1901,  I,  360). 
[Andere  Formeln  unter  E'.b),  E\  c),  Es  und  F,  b).]  —  Hexagonal-rhomboedrisch.  Prior.  —  Blei- 
yummi:  Meist  derb;  Trauben,  Nieren  und  Stalaktiten  von  schaliger  Struktur,  mit  muscheligem 
und  splittrigem  Bruch;  oder  sphärolithisch  durch  Zusammenhäufung  hexagonaler  Eiuzel- 
körper.  —  D.  6.421,  Breithaupt,  Berzelius  (Schw.  27.  (1819)  65;  Ann.  Min.  5,(1820)  245; 
Berz.  J.-B.  21,  (1842)  214);  4.88.  Dufrknoy  (Ann.  Chim.  Phys.  59,  (1835)  440;  Ann.  Min. 
[3]  8,  (1835)  243;  J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  163).  Härte  etwa  4.  —  Gelblichweiß  mit 
Tönungen  in  grün,  gelb,  gelbbraun  und  rötlichbraun;  fettglänzend;  durchscheinend.  — 
Verknistert  stark  beim  Erhitzen,  gibt  W.  ab,  wird  weiß,  schwillt  an  und  schm.  bei  starkem 
Blasen.  L.  in  HN03.  Glühen  mit  Co(NOs)a  färbt  blau.  Komb  de  Lislb  (Cristallogr.  1783, 
III,  399);  Berzelius. 

Berzelius.  Dufrenoy. 


A1208 

37.00 

34.23 

PbO 

40.14 

43.42 

P205 

1.89 

HsO 

18.80 

16.14 

98.54 


97.79 


Aus  Huelgoat  bei  Poullaouen  (Bretagne);  Summe  mit  1.80 °/0  CaO  +  MnO  +  Fes0,,  0.20 
SO,,  0.60  SiO».  Berzelius.  Mit  dem  AlsOs  wurde  P20ft  gewogen.  Damoür.  — 
Aus  Nuissiere  bei  Beaujeu  (Dep.  Rhone);  Summe  mit  2.11  SiO».  Duprenoy.  P20t 
wurde  als  Verunreinigung  betrachtet  und  wohl  nicht  genau  genug  von  Al8Os  getrennt. 
Hartley  (II,  114). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Bleiphoaphatfavas  aus  den  diamantführenden  Sanden 
Brasiliens.  —  Weiß  bis  hellgelb;  wahrscheinlich  hexagonal;  Härte  5;  D.  3.626;  optisch 
einachsig,  positiv  doppelbrechend.  —  Gef.  von  Floeence  24.92%  A1803,  35.50  PbO,  22.50 
P,08,  16.30  H20;  außerdem  0.62  CaO,  0.16  CejO,,  0.70  SiO».  E.  Hussak  (Miner.  Mitt. 
25,  (1906)  335). 

b)  12Al(OH)8,Pb3(P04)2.  —  Diese  Formel  wurde  früher  dem  Bleigummi  ge- 
geben. —  Ber.  35.21%  A120,,  38.19  PbO,  8.11  PA,  18.49  HsO.  (dg.  Handb.,  6.  Aufl., 
3,  (1871)  272). 

c)  2Al203,PbO,P205,9H20.  Oder  8Al(OH)8,4AlP04.Pb3(POf)2,15H20.  — 
Zus.  des  Hitchcockits  nach  Genth.  —  Hitchcockit  ist  bei  starker  Vergrößerung  kristall- 
linisch.  D.  4.014,  Härte  4.5.  Genth  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [21  23,  (1857)  424;  24,  133); 
Dana  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  24,  (1857)  125).  Glühverlust  27%.  Shepabd  (Rep  Canton 
Min.,  Ga.,  1856;  Treat.  on  Min.,  3.  Aufl.,  401).  —  Gef.  (aus  den  Canton-Gruben,  Georgia) 
25.12%  A1,0„  29.04  PbO,  18.74  P408,  21.25  Hs0;  mit  1.47  CaO,  0.79  Fe80„  0.04  Cl, 
1.98  COg,  1.30  Uni.    Summe  99.73  (ber.  28.07,  30.44,  19.38,  22.11).    Genth. 

E2.  Mit  Sulfat.  3A]2Oi!)2PbO,2S08,P206,6H20.  —  Natürlich  als  Hintdalit. 
—  Schwach  grünliche,  durch  Einschlüsse  oft  dunkle  grobkristallinische  Krusten  oder  würfel- 
ähnliche Rhomboeder  (c=  1.2677)  mit  meist  rauhen  Flächen;  kleinere  Kristalle  tafelartig; 
nach  den  optischen  Eigenschaften  pseudorhomboedrisch.  D.  3.65,  Härte  4.5.  Das  H20  ent- 
weicht erst  bei  400°  bis  600°,  ist  also  Koutitutions-W.  Unschmelzbar.  Uni.  in  Säuren.  — 
Gef.  (aus  Colorado)  26.47%  AU0„  31.75  PbO,  14.13  SO,,  14.50  P805,  10  25  H80.  In  der 
Summe  (100.21)  auch  3.11  SrO  (Spur  CaO),  sodaß  ein  Gemenge  mit  17.44%  der  Sr-Verb. 
(Svanbergit)  vorlag.   E.  S.  Labsbn  jr.  u.  W.  T.  Schallkb  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  251). 

E8.  Mit  Chlorid.  —  Bleigummi  ist  ein  viel  Al(OH),  enthaltender  Pyromorphit 
[S.  423],  der  auch  mit  weniger  Äl(OH)s  vorkommt.  Damoue  (Ann.  Min.  [3]  17,  (1840) 
191;  J.  prakt.  Chem.  21,  (1840)  126). 

Damour. 


Bleigummi 

AI  enthaltender  Pyromorphit 

1. 

2. 

3. 

A1,0, 

34.32 

11.05 

2.88 

PbO 

35.10 

62.15 

70.85 

PbCl» 

2.27 

8.24 

9.18 

P.05 

8.06 

12.05 

15.18 

HsO 

18.70 

6.18 

1.24 

99.76 


99.92 


99.73 
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Sämtlich  aus  Hnelgoat.  —  In  den  Summen  bei  1.  noch  0.80%  CaO,  0.20  Fe203,  0.30  S03 : 
bei  2.  und  3.  0.25  und  0.40  S03.  Damoue.  —  Das  Verf.  zur  Trennung  von  AlgOg  und 
P,06  war  vielleicht  nicht  genügend.  Die  Mineralien  sind  wohl  etwas  unreine  Gemische 
von  Pyromorphit  mit  Hitchcockit  [s.  unter  F,  b)].    Hahtley  (II,  115,  123). 

F.  Aluminiumbleicarbonate.  a)  Allein.  2Al(OH)8,Pb(HC08)2.  —  Natürlich 
als  Dundasit.  —  Solcher  aus  Dundas  [oder  der  Hercules-Grube,  Mt.  Read,  Tasmanien?], 
nach  Pascoe  mit  26.06  %  A1203  (5.50  Fe2Os),  41.86  PbO,  28.08  C02  -f  H20,  Summe  101.50, 
W.  F.  Pbttbrd  {Pap.  Proc.  Soc.  Tatman.  1902,  18;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  393).  —  Der  aus 
der  Nähe  von  Trefriw,  Carnarvonshire,  Nord- Wales,  bildet  weiße  kuglige  Haufwerke  oder 
Büschel  von  Nadeln.  D.  3.25;  Härte  2;  Glasglanz.  Physikalisch  und  ehem.  dem  Dawsonit 
verwandt.  —  Gef.  21.39%  A120„,  43.20  PbO  (1.61  Fe2Os),  16.45  C02,  13.60  H20  über  100°, 
1.41  H20  bis  100«,  1.80  Uni.,  Summe  99.46.  G.  T.  Prior  {Miner.  Mag.  14,  (1904)  167; 
N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  357). 

b)  Mit  Phosphat.  9Al208,5PbO,4P205,2C02,24H20.  Oder  6[2A1(0H)3, 
AlP04,H20],Pb8(P04)2,2PbC03.  —  Natürlich  als  Hitchcockit  und  im  Gemenge  mit 
Pyromorphit  als  Bleigummi.  E.  G.  J.  Hartlet  {Miner.  Mag.  12,  (1900)  152,  223;  Bull, 
soc.  franc.  miner.  23,  (1901)  233;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  117  [Ü]).  —  Farblose,  auch  smalte- 
oder  lavendelblaue  Kruste  aus  mkr.  radialstrahligen  Nadeln.  Brechungsvermögen  und 
Doppelbrechung  kleiner  als  bei  Pyromorphit.  H.  A.  Mikes  {Z.  Kryst.  34,  (1901)  128  [HD- 
Positiv  einachsig,  E.  Bertrand  {Bull.  soc.  franc.  miner.  4,  (1881)  37);  oder  zwei- 
achsig.   Miers. 


Hartlet. 

I.                  ir. 

A120, 

29.41 

29.47                 28.74 

PbO 

35.73 

34.36                 37.03 

P,06 

18.20 

17.58                 18.64 

C02 

2.82 

2.77                   3.12 

H20 

13.84 

14.71                 12.73 

9Al20„5PbO,4P205,2C02,24H20   100.00  98.89  100.26 

I.  Hitchcockit  von  der  Canton-Grube,  Georgia;  sehr  dünne  weißliche  Kruste,  mit  kleinen 
schwarzen  Einschlüssen;  außer  obigem  gef.  0.82 %  unl.  Rückstand.  —  II.  Mineral  aus  den 
alten  Boughten-Bleigruben  bei  Caldbeck,  Cumberland;  lavendel-  bis  smalteblaue  (wohl 
durch  etwas  Cu)  Gangfüllung  von  Quarzadern  oder  manchmal  als  dünne  Kruste  darauf. 
Verliert  an  trockner  Luft  und  bei  100°  kein  H20.  Die  gef.  Zahlen  (auch  Spuren  von  Cu 
und  Al20g)  Mittel  aus  4  unvollständigen  Analysen.    Hartley  (II,  118,  117). 

Ein  äuOerlich  dem  Plumbogummit  ähnliches  dunkelbraunes  gummiartiges  durch- 
scheinendes Mineral  aus  Huelgoat  (Gemenge)  [Beschreibung  auch  bei  H.  A.  Miers  {Miner. 
Mag.  11,  (1898)  272;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  192)j  ergab  19.04  (20.98)%  A120„  43.24  (38.91)  PbO, 
—  (0.96)  SO,,  0.29  (0.16)  Öl,  18.37  (19.14)  P208,  4.59  (4.66)  C02,  14.50  (10.64)  H20,  davon 
5.13  (4.80)  bei  100°,  Summe  100.03  (100.25).  Ein  viel  hellerer  kristallinischer  Ueberzug  und 
hexagonale  Kristallenen  mit  Winkeln  wie  bei  Pyromorphit  [s.  a.  Miers  (II,  130)]  im 
Mittel  mit  2.78  A120,,  68.62  PbO,  9.11  PbCl2,  16.81  P205,  1.96  H20,  Summe  99.72. 
Hartlet  (II,  118). 

G.  Blei  und  Aluminium  mit  anderen  Metallen.  G1.  Mit  Calcium. 
a)  Legierung.  —  Pb  mit  etwas  AI  und  Ca  wie  Pb-Mg-Ca-Sr-Ba  [S.  599].  United  Lead  Co. 
(Z>.  B.-P.  323856,  10.  2.  1917;  Prior.  26.  7.  1915). 

b)  (Ca,Pb)3Al206.  —  Natürliches  im  Gemenge  mit  Pyromorphit  s.  S.  425. 

G2.  Mit  Magnesium.  —  Der  Hartbleiersatz  aus  Pb-Mg  [S.  596]  wird  durch  etwas 
AI  noch  härter.    Hanbmann  u.  Stockmeyeb. 


Blei  und  Titan. 

A.  Titanbleihydroxyd.  —  Alkaliplumbate  fällen  Ti  als  Uebertitansäure  mit  ver- 
änderlichem (gewöhnlich  nicht  Vi*  des  Gesamtgew.)  Gehalt  an  PbO.  L.  Levt  {Compt. 
rend.  108,  (1889)  294). 


604  Pb,  TL    Bleisilicide. 

B.  Titanbleifluoride.  Bleifliwrtitanate.  a)  Normal.  PbTiFl8,3H20.  — . 
Krist.  aus  Lsg.  nur,  wenn  sie  möglicht  wenig  freie  HF1,  aber  überschüssige 
H.,TiFIfl  enthält.  Man  versetzt  die  filtrierte  Lsg.  von  5  g  Ti02  in  wenig 
h.HFl  nach  dem  Erkalten  mit  frisch  gefälltem  PbC03,  filtriert  von  reich- 
lichen Mengen  PbFl2  ab,  dampft  anf  dem  Wasserbad  fast  vollständig  ein, 
läßt  unter  Rühren  erkalten,  filtriert,  preßt  zwischen  Fließpapier,  wäscht 
mit  A.  und  Ae.  und  läßt  einen  Tag  im  CaCl2-Exsikkator  liegen.  P.  Engels- 
kibchen  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Sähe  d.  Kiesel-  u.  Titanfluorwasserstoffsäure, 
Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochsch.]  1903,  27).  —  Sd.  Lsgg.  von  H,TiFLj  und  Pb(NO?), 
oder  Pb(C2H,0,),  scheiden  nichts  ab,  bei  etwa  50°  Kristalle  von  PbFls,  aus  dem  Filtrat  beim 
Eindampfen  erst  gegen  Schluß  die  Verb.,  aber  stark  mit  PbFl2  durchsetzt.  Auch  CoTiFLj 
fällt  den  größten  TeU  des  Pb  als  PbFl,.  Engelskirchen  (26).  —  Farblose  Kriställchen 
von  saurem,  nachher  süßem  Geschmack,  l.  in  W.  ohne  Zers.  Berzelius 
(Pogg.  4,  (1825)  5).  Beim  Lösen  in  W.  fällt  etwas  PbFl2  aus.  Ergels- 
kirchen  (27).  Die  annähernd  neutrale  Lsg.  verhält  sich  bei  der  Elektro- 
lyse wie  b),  scheidet  aber  auf  der  Bleianode  basische  Salze  ab,  während 
die  Anode  in  b)  blank  bleibt.  In  länger  gebrauchten  Lsgg.  wird  der  Ueberzug  lila. 
F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chetn.  67,  (1910)  309).  —  Gef.  48.95%  Pb, 
11.91  Ti,  26.45  Fl  (ber.  48.91,  11.37.  26.94).    Enoelskirchen  (28). 

b)  Sauer.  —  Bisher  nur  in  Lsg.  bekannt.  —  PbC08  löst  sich  ohne  Rück- 
stand in  reiner  H2TiFl„  (durch  Lösen  von  Ti(0H)4  in  überschüssiger  HF1,  FälluDg  der 
Verunreinigungen  mit  überschüssigem  PbCOs,  Zers.  des  PbTiFl„  in  der  Lsg.  durch  H,S, 
Filtrieren,  Verjagen  des  H2S  durch  einen  starken  Luftstrom)  bis  84  g  Pb/1.  —  Elek- 
trolyse gibt  auf  Platinblechkathoden  feste,  zusammenhängende  Pb-Ndd., 
aber  weniger  als  ber.,  weil  etwas  TiIV  reduziert  wird  (Grünfärbung  der  Lsg.). 
Greift  Glas  schwach  an.    Fischer  u.  Thiele  (308). 

c)  Basisch.  —  S.  unter  a). 

Blei  und  Silicium. 

A.  Bleisilicide.  —  Pb  und  Si  schm.  vor  dem  Lötrohr  zu  einer  geschmeidigen  Le- 
gierung zusammen.  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  220).  Pb  scheint  mit  Si  keine  Le- 
gierung zu  geben.  H.  St.-Cl.  Deville  u.  H.  Caron  (J.  prakt.  Chem.  72. 
(1857)  208).  Rotglühen  von  fein  gekörntem  Pb  mit  Si  unter  einer  Kryolithdecke  oder 
Schm.  von  Pb  mit  Si  in  H  liefert  keine  Legierung.  In  letzterem  Falle  schwamm  das  Si 
selbst  nach  langem  Schmelzen  unverbunden  auf  dem  Blei.  Winklkr  (J.  prakt.  Chem.  91, 
(1864)  193).  Pb  verbindet  sich  bis  zu  seinem  Sdp.  nicht  mit  Si  (auch  nicht 
mit  entstehendem),  sondern  löst  es  einfach  und  scheidet  es  beim  Erkalten 
krist.  aus,  wenn  im  Kohlentiegel  des  el.  Ofens  mit  350  Amp.  und  60  Volt  erhitzt  worden 
war.  E.  Vigouroüx  (Compt.  rend.  123,  (1896)  115;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
12,  (1897)  166).  Fl.  Pb  und  Si  sind  nicht  mischbar  und  erniedrigen  ihren 
Schmp.  nicht.  Beim  Erkalten  sondert  sich  die  Schmelze  in  zwei  Schichten, 
deren  untere  Pb  mit  mkr.  Si-Kristallen  ist.  S.  Tamaru  (Z.  anorg.  Chem. 
61,  (1909)  44).  [S.  a.  Portevin  (Rev.  Mit.  9,  (1909)  961).]  Pb  nimmt  erst  gegen 
1200°  Si  auf;  bei  1250°  lösen  sich  0.024  %  Si,  bei  1550°  0.780.  H.  Moissan 
u.  F.  Siemens  (Compt.  rend.  138,  (1904)  657;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904) 
1008;  Ber.  37,  (1904)  2087).  —  Red.  von  PbO  mit  überschüssigem  Si  liefert  einen 
spröden  König  von  Bleisilicid.  H.  N.  Warren  {Chem.  N.  64,  (1891)  75).  —  Beim  Erhitzen 
von  121  T.  SiC  (3  Mol.)  mit  462  Pb304  (1  Mol.)  und  10  CaO  -f  MgO  auf  1200°  15  Min.  ent- 
steht Pb  unter  einem  durchsichtigen  Ca-Mg-Pb-Silikatglas,  das  überschüssiges  Si  einschließt. 
L.  Bakadüc-Mulleh  (Rev.  Mit.  7,  (1910)  690). 

B.  Bleisilikate.  B1.  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Vorkommen  und 
Darstellung.  —  Natürlich  finden  sich  3PbO,2Si02  (Barysilit)  und  PbO.SiOj  (Alamosit).    Im 
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Hüttenbetriebe  treten  die  verschiedensten  Silikate  als  Schlacken  und  als  Zwischenerzeug- 
nisse auf.  Ein  krist.  hatte  die  Zus.  7PbO,4Si02  [s.  unter  B2,  g)].  Ein  unter  der  Erde 
im  alten  Hüttenwerk  bei  Doe  Eun,  Missouri,  gef.  ist  wahrscheinlich  eine  komplexe  feste 
Lsg.  von  Pb-  und  anderen  Silikaten.  Cooper,  Kraus  u.  Klein.  Die  durchsichtigen  bilden 
die  Bleigläser.    [S.  a.  unter  Pb,  Si  und  Alkalimetalle.] 

1.  Geschm.  PbO  greift  Si02   sehr  leicht  an.    Hogg.    [S.  a.  S.  196.1  Schon 
eine  Spur  Si02  macht  die  Schmelze  von  PbO  glasig.   Biewend  («7.  prakt.  Chem.  23,  (1841)  250). 

PbO  und  Si02  schm.  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  zusammen,  zu 
einem  gelben  Glase  [alte  Angabe],  zu  Silikaten,  die  nach  denen  der  Alkalien  am 
leichtesten  fl.  sind,  L.  Grüner  (Abh.  über  Metallurgie  l,  196;  deutch  von  F.  Kupklwieser  (1877); 

bilden  bei  700°  bis  750°  Lsgg.,  die  Glas  enthalten.  Dieses  ist  bei  2PbO: 
Si02  dunkel  bernsteinfarben  (Pulver  gräulich  weiß),  bei  4PbO :  3Si02 
hellgelb,  stark  lichtbrechend  und  irisierend  (Pulver  weiß),  bei  PbO :  Si02 
farblos,  in  dicker  Schicht  schwach  zitronengelb  (Pulver  schneeweiß).  Das 
Glas  löst  PbO,  weniger  mit  abnehmender  Temp.,  sodaß  sich  PbO  mit 
wachsender  Wärmeentw.  ausscheidet.  M.  Mostowitsch  (Metall.  4,  (1907) 
652,  653).  Größere  Stücke  Si02  lösen  sich  selbst  bei  starker  Temp.-Erhöhung  sehr  schwer*. 
Hilpers  u.  Nacken.  Die  B.  erfolgt  dadurch,  daß  Si02  dampfförmiges  PbO  aufnimmt,  oder 
daß  die  festen  Stoffe  zunächst  an  der  Oberfläche  das  leichtest  fl.  Silikat  bilden,  in  das 
dadurch  klebrig  gewordene  Gemisch  Si02  diffundiert  und  bei  Erhöhung  der  Temp.  sich  der 
Vorgang  wiederholt.  Hilpert  (535).  Bei  1000°  verflüchtigt  sich  wenig  PbO,  wenn  seine 
Menge  nicht  über  die  in  2PbO,3Si02  steigt.  Bei  930°  tritt  merkliche  Verdampfung  nur 
noch  bei  2PbO,Si04  ein,  fast  unmerkliche  bei  PbO,Si02.  Hilpert  (539).  —  Irdene  Tiegel 
werden  von  schm.  PbO  zerfressen.  [Alte  Angabe.]  —  2.  Pb804  wird  mit  Si02  im 
hessischen  Tiegel  verschmolzen.  So  entstanden  aus  reiner  Mennige  und 
geschlämmtem  reinen  Quarzsand  verschiedenfarbige  Gläser  (ein  wachsgelbes 
von  D18.  4.7304,  ein  karneolfarbenes  von  D18.  4.6841  und  ein  schwarzes 
von  D18.  4.6709)  mit  0.65  PbO  und  0.35  Si02.  Elsner  (Pogg.  115,  (1862) 
508).  —  3.  Aus  PbS  und  Si02  beim  Verhütten,  [s.  a.  PbSiO,,  s.  611.]  — 
4.  Aus  PbS04  und  Si02  [s.  a.  S.  306]  (im  N-Strom),  wenn  der  Teildruck  des 
PbO  unter  demjenigen  bleibt,  der  dem  Dissoziationsgleichgew.  des  PbS04  bei 
der  betreffenden  Temp.  entspricht.  Die  Rk.  wird  (lPbS04 :  2Si02)  erst 
über  720°  merklich,  ist  bei  750°  gering,  steigt  dann  schneller  und  von  860° 
an  sehr  schnell.  Das  Silikat  bildet  sich  ohne  Schm.  und  ohne  Verflüchtigung  von  PbO. 
Der  Einfluß  der  Menge  Si02  (1  Mol.  auf  2,  1,  2/s,  1j2  PbSOJ  tritt  bei  930° 
nicht  sehr  hervor  (bei  1 :  lj2  etwas).  Bei  1000°  verläuft  die  Zers.  von 
1 :  V2  schnell  fast  bis  zum  Ende  ohne  Verflüssigung ;  die  von  1 : 2/3  und 
1 : 1  verlangsamt  sich  in  steigendem  Maße  unter  teilweiser  Verflüssigung 
des  Gemisches  bei  eintretender  Verzögerung;  die  von  1 :2  erfolgt  am  lang- 
samsten unter  baldigem  Schm.  Si02  beschleunigt  die  Zers.  des  PbS04  dadurch,  da« 
es  das  entstandene  PbO  aufnimmt,  und  daß  es  bei  Ueberschuß  das  Zusammenschm.  und 
dadurch  die  Abnahme  der  Ek.-Geschwindigkeit  verhindert.  S.  Hilpert  (Metall.  5, 
(1908)  536).  —  5.  Aus  basischem  Bleisulfat  [„sublimiertem  Bleiweiß",  S.  291] 
oder  Bleioxychlorid  und  einem  1.  Silikat  entsteht  eine  basische  Verb. 
W.  E.  B.  Blenkinsop  u.  F.  M.  Ltte  (Engl.  P.  11926,  17.  8.  1888).  —  6.  Aus 
PbSiFl8  durch  NH3  als  Nd.  [Alte  Angabe.]  —  7.  Auf  einer  Collodiumscheide- 
wand,  die  Pb(N03)2-  von  K2Si08-Lsg.  trennt,  durch  elektrokapillare  Wrkg. 
in  Kristallen.  Becquerel  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1081).  —  8.  Man  elektrol. 
wie  bei  Bleiweiß  [S.  450]  1  bis  2  °/0  ige  Lsg.  von  95  °/„  NaC2Hs02  oder 
NaN08  und  5  Natriumsilikat  und  führt  während  der  Elektrolyse  Natron- 
wasserglas, Essigsäure  Oder  HN08  und  W.  ZU.  Aehnlich  wird  der  ßleiweißersatz 
„Bleischnee"  mit  95%  NaCIO,,  4Na2S04  und  1  Natriumsilikat  erhalten.  B.  HülCK  (D. 
R.-P.  229249,  23.  7.  1908) 

b)  Das  System  Pb0-Si02.  —  Die  Silikate  sind  Lsgg.  von  PbO  (mehr 
mit  steigender  Temp.)   in   einem  Bleiglase  von  nicht  festgestellter  Zus., 
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deren  Schmelzen  beim  Abkühlen  Verzögerungen  und  beträchtliche 
Steigerung  der  Terap.  bei  der  beginnenden  sowie  vollendeten  Ab- 
scheidung von  festem  PbO  (in  letzterem  Falle  oft  mit  Aufglühen) 
zeigen.  Mostowitsch  (652).  Die  Feststellung  der  Abkühlungskur- 
ven ergibt  mit  Sicherheit  die  Verb.  PbO,Si02,  mit  Wahrscheinlichkeit 
ein  saures  Silikat,  während  2PbO,Si02  und  noch  stärker  basische  Verbb. 
fehlen.  Das  Silikat  [PbSiO,?]  scheint  mit  PbO  in  geringem  Maße  Mischkristalle  zu 
bilden.  P.  Weiller  (Die  Bleisilikate,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochsch.] 
(Halle  a.  S.)  1909,  9);  S.  Hilpert  u.  P.  Weillee  (Ber.  42,  (1909)  2972). 
Die  Abkühlungskurven  haben  [von  8%  SiO*  ab,  Hilpert  u.  Weilleb  (2973))  wegen  der 
starken  Unterkühlungen  geringen  Wert.  Die  Erhitzungskurven  zeigen  gut  aus- 
geprägte Knicke  bei  den  Verbb.  2PbO,Si02  (Orthosilikat)  und  PbO,Si02 
(Metasilikat)  sowie  bei  den  eutektischen  Punkten.  H.  C.  Cooper,  L.  J.  Shaw 
u.  N.  E.  Loomis  (Ber.  42,  (1909)  3993;  Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  461). 
Eutektikum  wahrscheinlich  bei  58  Mol.-°/0PbO  nach  Struktur  und  geringem 
Kristallisationsvermögen.  Für  3PbO,Si02  tritt  kein  Maximum  auf;  aber  der 
Schmp.  ist  der  schärfste,  konstanteste  und  am  leichtesten  reproduzierbare 
des  Systems.  Die  Schmelze  3PbO,2SiO,  kann  nicht  gleichförmig  erhalten  werden.  Et- 
was unter  dem  Schmp.  scheint  ein  kristallographischer  Umwandlungspunkt  zu  liegen. 
H.  C.  Cooper,  E.  H.  Kraus  u.  A.  A.  Klein  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  278, 
284).  Außer  dem  o-  und  m-Silikat  machen  die  Abkühlungskurven 
3PbO,2SiO,  und  3PbO,Si02  als  Verbb.  wahrscheinlich.  S.  Hilpert  u. 
K.  NACKEN  (Ber.  43,  (1910)  2565).  Abkühlnngsverzögerungen ,  die  noch  nach 
völligem  Erstarren  eintreten,  weisen  auf  einen  Umwandiungspnnkt  hin,  der  etwas  unter  dem 
Krist.-Punkt  liegt  und  dessen  Wärmetönung  teilweise  mit  der  eigentlichen  Krist.- Wärme 
zusammentrifft.  Hilpert  u.  Weiller  (2972).  Optische  UnterSS.  deuten  auf  das 
Bestehen  von  Verbb.  in  den  Schmelzen  von  1  und  l1/»  Mol.  PbO:l  Mol. 
Si08  und  wahrscheinlich  von  2 : 1  und  3 : 1.  Cooper,  Kraus  u.  Klein 
(276,  280,  281,  282);  Krads,  Cooper  u.  Klein  (C.-B.  Miner.  1912,  289). 
Weitere  Anhaltspunkte  für  das  Bestehen  von  PbSi03  geben  die  D.D.  und 
Brechungsexponenten  [s.  unter  c)],  sowie  die  Temp.  der  Reduktion  durch  H 

s.  unter  d)].      WEILLER  (10). 

Der  Schmp.  des  PbO  (776°)  wird  durch  Si02  stark  erniedrigt.  Primär 
krist.  PbO,  sekundär  ein  Eutektikum  bei  675°  bis  685°,  dessen  Halte- 
zeiten bis  8  °/0  Si02  (24  Mol.-°/n)  zunehmen,  wobei  die  primäre  Ausscheidung 
verschwindet.  Bis  hierher  tritt  keine  Unterkühlung  auf.  Auf  den  Plan- 
achliffen  läßt  sich  neben  dem  gelbgrünen  sehr  feinkörnigen  Eutektikum  das  blaugrüne 
PbO  erkennen.  Hält  man  bei  den  Schmelzen  mit  10  und  12°/0  Si02  [Ortho- 
silikat), die  bei  normaler  Abkühlung  schon  bedeutende  Unterkühlung  zeigen, 
die  Temp.  der  eutektischen  Krist.  einige  Zeit  konstant,  so  erstarrt  all- 
mählich die  ganze  M.  vollkommen  kristallinisch  und  zeigt  zuletzt  2  scharf 
getrennte  Schichten,  von  denen  die  obere  aus  Metasilikat  und  die  untere 
aus  dem  bleireichen  Eutektikum  besteht.  Erhitzt  man  das  Kristall gemenge, 
so  schm.  zunächst  das  Eutektikum  bei  670°  bis  690°,  die  M.  sintert  zu- 
sammen, und  später  verflüssigt  sich  auch  allmählich  das  Metasilikat.  Setzt 
man  den  Schmelzen  weiter  Si02  zu,  so  werden  sie  immer  zäher  fl.,  und 
die  Menge  des  Eutektikums  nimmt  ständig  ab,  bis  bei  21.3  °/0  Si02 
(50  Mol.-°/0)  die  Schmelztemp.  am  höchsten  wird  (770*)  und  das  Eutek- 
tikum verschwindet  (Metasilikat).  Durch  weiteren  Zusatz  von  Si02  sinkt 
die  Kristallisationsfähigkeit  (bei  52  Mol.-%  SiO,  noch  teilweise  vorhanden)  und  der 
Schmp.,  ohne  daß  ein  Eutektikum  auftritt,  während  die  Viskosität  stark 
steigt.  Das  Gebiet  ist  als  eine  Glaszone  zu  betrachten,  die  sich  bis  zu 
2Pb0,3Si02  erstreckt.  Dünnflüssigkeit  ist  erst  über  1000°,  für  die  Schmelze 
PbO,2Si02  erst  bei  1300°  bis  1400°  zu  erreichen.    Diese  hoch  schm.  Sili- 
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kate  werden  beim  Abkühlen  milchig  trübe  und  emailähnlich.  Die  Trü- 
bungen rühren  vielleicht  von  Kristallen  eines  sauren  Silikats  her.  Hilpeet 
u.  Weillee  (2972).     [S.  a.  bei  den  einzelnen  Verbb.] 

Die  mkr.  Unters,  der  Dünnschliffe  führt  zu  ähnlichen  Ergebnissen. 
Das  Eutektikum,  das  makroskopisch  eine  sehr  feine  faserige  Struktur 
aufweist,  zeigt  sich  auch  im  Dünnschliff  als  eine  Nebeneinanderlagerung 
von  feinen  und  strahligen  Kristallen  aus  sicher  zwei  Bestandteilen.  Das 
Metasilikat  krist.  durchaus  einheitlich.  Hilpeet  u.  Weillee  (2974).  Der 
Dünnschliff  der  an  Si02  reichen  Schmelzen  (z.  B.  33.3  °/p)  zeigt  in  einer 
glasigen  Grundmasse  zu  Sternen  vereinigte  plattenförmige  Kristalle  mit 
sehr  schwacher  Polarisation,  die  vielleicht  ein  saureres  Silikat  als 
PbO,2Si02  sind.     Weillee  (9). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Aussehen:  Bis  11.94  °/0  Si02(2PbO,Si02) 
amorphe,  teilweise  wachsartige  M.M.,  in  Stückform  dunkelbraun  bis  (bei 
21/2PbO,Si02)  hellgelb,  mit  etwas  Glas.  Von  11.94  %  Si02  ab  ausgeprägte 
Gläser.  [S.  a.  s.  605,  606.]  Mostowitsch  (651).  Die  bleireichsten  Schmelzen 
ähneln  dem  eben  erstarrten  PbO ;  sie  sind  blättrig,  beinahe  metallglänzend. 
Auf  dem  Planschliff  [s.  a.  nnter  b)]  erscheint  das  PbO  dunkelblaugrün,  das 
Eutektikum  gelbgrün.  Die  Schmelzen  mit  mehr  als  8°/0  Si02  scheiden 
sich  im  Tiegel  in  eine  honiggelbe  glasige  und  in  eine  entglaste  Schicht. 
Die  mit  12  bis  32.5  °/0  Si02  erstarren  bei  schneller  Abkühlung  an  freier 
Luft  leicht  zu  vollkommenen  Gläsern.  Weillee  (9).  —  Die  spez.  Geww. 
sind  (bis  33.3  °/0  Si02)  bedeutend  kleiner  als  die  ber.  Sie  ergeben  in  Ab- 
hängigkeit von  der  Zus.  zwei  gerade  Linien,  die  sich  beim  Metasilikat  in 
einem  Stumpfen   Winkel  schneiden.     Im  einzelnen  (in  Xylol  bestimmt): 

%  PbO    81.8    81.4    o-Verb.  87.0    84.0  82.2   79.72  m-Verb.  75.91   72.44  71.00   67.66   66.22 
D.24°       8.06    8.124  7.005     6.94   6.45  6.14  5.74     5.28     5.20     4.87     4.73 

Wahrscheinlich  ist  noch  ein  Knickpunkt  bei  PbO,3Si02  vorhanden.  Weillee 
(10).  Bei  dieser  Verb,  wird  auch  ein  Knickpunkt  der  spez.  Vol.  liegen. 
Er  zeigt  sich  nicht  beim  Metasilikat,  wenn  dieses  in  glasigem  Zustande 
untersucht  wird.  Hilpeet  u.  Weillee  (2976).  —  Optisch  zeigen  auch  die 
sehr  schnell  abgekühlten  Gläser  keine  Doppelbrechung.  Hilpeet  u.  Weillee 
(2976).  Die  Refraktionsindices  sind  sehr  hoch  (etwa  2).  Coopbb,  Kraus  u.  Klein  (274). 
Die  Dispersion  ist  bei  den  bleireichsten  Schmelzen  sehr  groß  und  nimmt  bei 
den  bleiärmeren  außerordentlich  stark  ab.  Brechungskoeffizienten  (Na-Linie): 

°/o  PbO 

Die  Absorptionsspektren  zeigen  vollständige  Auslöschung  im  Violett  und 
Ultraviolett.  Weillee  (13).  Die  Farbe  ist  bei  Schmelzen  nach  2PbO,Si02 
dunkelgelb  und  wird  mit  wachsendem  Si02-Gehalt  heller.  Die  hellgelbe 
Färbung  des  fast  weiß  kristallisierenden  Metasilikats,  die  wohl  auf  geringe 
Dissoziation  zurückzuführen  ist,  verschwindet  bei  mehr  Si02  (29°/0)  fast 
völlig.  Mit  steigender  Temp.  dunkelgelb,  bis  auf  die  Schmelzen  mit  sehr 
viel  Si02.  Hilpeet  u.  Weillee  (2976);  Weillee  (9).  —  Wärmewirkung: 
[S.  a.  nnter  b).l  Erweichungstempp.  für  PO,Si02  480°;  PbO,2Si02  570°; 
Pbü,3Si02  620°;  PbO,4Si02  650°;  bei  Zusatz  von  5°/0  Borsäure  oder  Borax 
niedriger,  von  CaO  oder  A1208  höher.  K.  Beck,  Löwe  u.  Stegmüllee 
(Arb.  Kais.  Ges.-Amt  33,  (1910)  203). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Laufen  an  der  Luft  schnell  an,  Hilpeet 
u.  Weillee  (2976);   Gläser  aus   gleichen  Teilen  PbO  und  Si02   in   der 
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Stadtluft  nicht,  auch  nicht,  wenn  zu  8  T.  des  Glases  noch  3  T.  PbO  gefügt 
werden,  wohl  aber  nach  Zusammenschm.  mit   1  T.  K20.    Faraday  {Pogg. 

18,  (1830)  568).  —  Ueber  Verflüchtigung  von  PbO  oder  Pb  beim  Erhitzen  s.  unter  a) 
[S.  605]  und  den  Alkalibleisilikaten  [S.  614].  [Bei  letzteren  sind  die  Angaben  über  alle 
„Bleigläser"  vereinigt.]  —  Reduktion  durch  H  färbt  die  hellgelben  bis  weißen 
Silikate  tief  braun.  Sie  beginnt  (anfangende  Verfärbung  nach  30  Min.  langer  Einw. 
des  H)  für  die  bleireichen  unter  21°/,  8i02,  wie  beim  PbO,  mit  merkbarer 
Geschwindigkeit  bei  240°;  für  das  Metasilikat  und  die  saurem  Verbb.  bei 
285°,  Weilleb  (11);  über  300°  und  verläuft,  ohne  Halt  bei  einer  be- 
stimmten Verb.,  bis  zum  Pb,  wenn  die  Silikate  fein  gepulvert  sind.  Hil- 
pert u.  Weiller  (2977).  Die  Ked.  von  2PbO,Si02  und  PbO,Si02  beginnt 
bei  350°.  (Dunkelfärbung  durch  Pb.O.)  Tiefschwarz  bei  500°  bis  550°.  Bis  650° 
vollständig  zu  Pb  reduziert,  das  sich  in  Kügelchen  in  einem  schwarzen 
Schwämme  ausscheidet.  Mostowitsch  (653).  Bei  Kotglut  im  H-Strom  gibt  das 
Mol.  in  der  Regel  so  viel  At.  H  ab,  wie  es  At.  Pb  enthält,  sodaß  PbSiOs  in  PbSi08, 
PbSigOB  in  PbSi804,   Pb8Si,0„   in  Pb8SiaO<}  usw.  übergeht.    C.  Simmonds  (Proc.  Chem.  Soc. 

19,  (1903)  218  [I];  20,  (1904)  91  [II];  .7.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  681).  Die  Beobachtungen 
können  nicht  bestätigt  werden.  W.  Manchot  u.  A.  Kieser  (Ann.  342,  (1905)  363).  Ans 
den  Verss.  folgt  die  Struktur  als  offene  oder  geschlossene  Kette  nach 

— Si Si Si— 

y\      /\     /N- 

0     0     0 — 0     0     0.    Simmonds  (I).     Als  Rückstände  bleiben  „Silicite",  in  denen  das 

Pb-0  ö-Pb 

Pb  mit  Si0.2  ebenso  verbunden  ist  wie  in  den  ursprünglichen  Silikaten  PbO  mit  Si08.  Beim 
o-Silikat  und  den  basischen  Silikaten  mengt  sich  Pb  bei.  Die  Silicite  sind  im  allgemeinen 
widerstandsfähiger  als  die  Ausgangs-Silikate;  werden  durch  saure  und  oxydierende  Agentien 
wenig  angegriffen.  HF1  und  schm.  Alkalicarbonate  zers.  Simmonds  (II).  Leuchtgas 
red.  (~  500°)  leicht.  Die  schwarze  M.  geht  beim  Ueberleitep  von  Luft  leicht  wieder 
in  das  ursprüngliche  weiße  Pulver  über.  MOSTOWITSCH  (654).  —  Wasser  greift 
an.  Weiller  (10).  Die  Aufschwemmungen  in  k.  W.  werden  durch  H2S 
und  (NH4)2S  schwarz  (PbS).  KOH  und  NaOH  (h.  verd.)  lösen  die  stärker 
saueren  (PbSi03)  glatt  zu  Alkalisilikaten  und  Plumbaten.  HNOs  fällt  aus 
den  Lsgg.  amorphes  Si08,  HCl  kristallinisches  PbCl2  und  SiO*.  Mostowitsch  (653). 
—  Säuren  (Mineralsäuren  und  Essigsäure)  lösen  die  bleireichen  bis 
PbSi08  leicht  unter  Abscheidung  von  Si02.  Mit  wachsendem  Gehalt  an 
Si02  werden  die  Silikate  immer  beständiger,  sodaß  PbSi206  durch  HF1 
aufgeschlossen  werden  muß.  Hilpert  u.  Weiller  (2977).  H.  verd.  HN08r 
HCl  und  Essigsäure  lösen  von  6PbO,Si02  bis  PbO,Si02  die  Pulver  sehr 
leicht,  Stücke  schwächer.  Mostowitsch  (652).  Die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  4°/0ig.  Essigsäure  wächst  mit  zunehmendem  Si02-Gehalt  bis 
PbO,2.5Si02,  nimmt  dann  stetig  ab  bis  PbO,3.75Si02  und  wächst  schließ- 
lich wieder.  Sie  wird  mitunter  begünstigt  bei  teilweisem  Ersatz  des  PbO  durch  CaO, 
BaO,  MgO.  ZnO  oder  Al2Oa.  P.  Bartel  (Keram.  Rdsch.  1918,  247,  251;  1919, 
5,  9;  Chem.  Ztg.  43,  (1919)  II,  154;  C.-B.  1919,  II,  407).  [S.  a.  S.  153.]  In 
4°/0ig.  Essigsäure  und  l°/0ig.  HNO,  ist  PbSi08  11.,  PbSi205  schon  wl.  Ge- 
ringe Mengen  Pb  geben  aber  auch  die  saurem  Silikate  noch  ab.  Aehnlich 
verhalten  sich  Glasuren.  Borax,  Borsäure  und  CaO  vermehren,  Al8Oj  vermindert  die  Pb- 
Abgabe.    Beck,  Löwe  u.  Stegmüller. 

B2.  Einzelne  Verbindungen  und  Schmelzen.  —  Die  von  Mostowitsch  angegebenen 
„B.-Tempp."  sind  keine  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes.  Die  gewichtsproz.  Zus.  der  Verbb. 
liegt  teilweise  nahe  beieinander.  Die  unvermeidbare  Verdampfung  des  PbO  kann  zu 
Fehlern  führen,  die  mol.-proz.  stark  hervortreten.    Hilpert  u.  Nacken. 

a)  6PbO,Si02.  —  Aus  den  Bestandteilen  (4.32  °/0  Si02)  bei  709°  bis  794°. 
Das  Gemisch  wird  bei  709°  weich  und  klebrig,  bei  749°  breiig  und  beginnt  zu  schmelzen. 
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Bei  794°  wasserdünne  Fl.  —  Dunkelbraun,  hart  und  spröde,  gepulvert  dunkel- 
gelb. Das  Schm.  beginnt  bei  740°  und  ist  bei  789°  vollständig.  Die  auf 
860°  überhitzte  Schmelze  beginnt  unter  langsamem  Rühren  bei  796°  eine 
Kruste  abzuscheiden  und  erstarrt  bei  719°.  Die  Temp.  sinkt  weiter  bis  679°, 
steigt  nach  60  bis  75  Sek.  auf  681°  und  sinkt  nach  kurzer  Zeit  schnell.  MOSTOWITSCH 
(649,  653). 

b)  5PbO,Si02.  —  Das  Gemisch  (5.14  °/0  8iO?)  wird  bei  727°  klebrig, 
bei  759°  beginnendes  Schm.,  bei  798°  wasserdünne  Fl.  —  Wachsartig, 
heller  als  a),  mit  mehr  Glas.  Schmp.  736°  bis  796°.  Die  bis  ~840°  über- 
hitzte Schmelze  scheidet  bei  789°  einen  festen  Körper  aus  unter  Ver- 
zögerung der  Abkühlung  und  wird  bei  700°  fest.    Mostowitsch  (649, 653). 

c)  4PbO,Si02.  Bleisubsilikat.  [?]  —  Das  Gemisch  (6.34°/0  Si02)  wird  bei 
709°  klebrig,  fängt  bei  724°  an  zu  schm.  und  wird  bei  726°  zur  wasser- 
dünnen Fl.  —  Bernsteinfarben,  hart,  spröde;  gepulvert  heller  als  PbO. 
Schmp.  719°  bis  729°.  Erstarrung  der  bis  ~820°  überhitzten  Schmelze 
bei  726°  bis  700°.  Die  Temp.  steigt  nun  bis  710°  und  sinkt  dann  schnell. 
Mostowitsch  (649,  653). 

d)  3PbO,Si02.  —  S.a.  unter  B',b)  u.  B^c).  —  Schm.  man  PbSi08  mit 
wachsenden  Mengen  Si02,  so  vermindern  sich  im  Dünnschliff  die  zunächst 
neben  Blättchen  auftretenden  Nadeln  stark  und  verschwinden  bei  der  Zus. 
der  Verb,  vollständig.  Hilpert  u.  Nacken.  —  Das  Gemisch  (8.51  %  Si02) 
sintert  bei  700°  und  wird  klebrig,  beginnt  bei  725°  zu  schm.  und  schm. 
vollständig  bei  722°.  —  Wachsartige  harte  M.  Schmp.  714°  bis  725°.  Die 
bis  780°  überhitzte  Schmelze  erstarrt  sehr  schnell  bei  680°  bis  685°  unter 
Ansteigen  der  Temp.  bis  706°  und  darauf  folgendem  sehr  langsamem 
Sinken.  Mostowitsch  (650,  653).  —  Von  säuliger  Struktur  mit  starken 
Querspalten.  Einachsig  negativ.  Anomale  blaue  Interferenzfarbe.  Mit  sehr 
wenig  oder  keinem  freien  PbO.  Dies  tritt  in  zunehmendem  Maße  in  den  bleireichen 
Schmelzen  auf.     COOPEB,  KRAUS   U.  Klein  (281). 

e)  5PbO,2Si02.  —  Aus  den  Bestandteilen  (9.78  %  Si02)  bei  708°  bis 
729°.  —  Hellgelbe  spröde  M.  mit  viel  Glas;  Pulver  grauweiß.  Schmp. 
728°  bis  740°.  Die  bis  ~  800°  überhitzte  Schmelze  scheidet  bei  688° 
einen  festen  Körper  aus,  wonach  die  Temp.  schnell  bis  705°  steigt,  und 
erstarrt  vollständig  bei  694°.    Mostowitsch  (650). 

f)  2PbO,Si02.  Bleiortho-  oder  -singulosililcat.  Pb2Si04.  —  S.  a.  unter  B1,  b). 
—  Bei  720°  bis  755°.  Das  Gemisch  (11  94%  Si02)  sintert  bei  718°  und  wird  klebrig, 
beginnt  bei  732°  zu  schm.  und  ist  bei  760°  eine  zähe  FL,  deren  Viskosität  mit  steigender 
Temp.  abnimmt.  Müstowitsch  (650).  Die  Schmelze  bleibt  beim  schnellen 
Abkühlen  ohne  Rühren  und  Impfen  glasig;  krist.  beim  langsamen  Ab- 
kühlen (24°  in  der  Minute)  von  selbst  bei  630°  unter  kleiner  Temp.-Er- 
höhung  (Wärmemenge  ziemlich  bedeutend).  Impfen  macht  sich,  wenn 
nicht  gerührt  wird,  erst  mit  dem  Eintritt  der  höchsten  Krist.-Geschwindig- 
keit  bemerkbar  (720°).  Diese  bewirkt  lediglich  eine  Verringerung  der 
Abkühlungsgeschwindigkeit  auf  etwa  16°  in  der  Minute,  die  bei  610°  an- 
hält. Bei  kräftigem  Rühren  krist.  die  Schmelze  unter  gleicher  Abkühlungs- 
geschwindigkeit bei  644°,  worauf  die  Temp.  um  70°,  aber  nicht  bis  zur 
Schmelztemp.  steigt.  Diese  wird  erst  durch  vereinigtes  Impfen  und 
Rühren  erreicht.  Die  Kurve  ergibt  dann  bei  der  Schmelztemp.  eine  lange 
Haltezeit.  Die  Krist.  erfolgt  unter  starkem  Zusammenziehen.  Hilpert 
u.  Nacken. 
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Dankelbernsteinfarbenes  Glas;  Pulver  heller  als  e).  Mostowitsch 
(653).  D.  des  amorphen  7.08,  des  krist.  7.50.  Hilpert  u.  Nacken.  Farb- 
lose hexagonale  Tafeln.  Coopkb,  Shaw  u.  Loomis.  Nicht  hexagonal.  Faserig  oder 
säulig,  mit  Querspalten.  Stark  brechend  und  doppelbrechend.  Optisch 
negativ,  zweiachsig.  So  auch  der  Hauptteil  in  den  Schmelzen  mit  65  und  69  Mol.-%  PbO. 
Coopeb,  Kraus  u.  Klein  (280).  Brechungsvermögen  gegen  2 ;  Schmp.  746°. 
Cooper,  Shaw  u.  Loomis.  —  Fängt  bei  730°  an  zu  erweichen  und  ist  bei 
765°  eine  viskose,  bei  850°  eine  dünne  Fl.  Die  bis  850°  überhitzte  Schmelze 
fängt  an  zu  erstarren  bei  680°  und  wird  bei  derselben  Temp.  plötzlich 
fest.  Die  Temp.  steigt  dann  schnell  bis  698°  unter  Aufglühen  (etwas  schwächer 
auch  bei  d)  und  e))  bis  Rotglut.  Mostowitsch  (650).  Die  Krist.-Geschwindig- 
keit  wird  erst  etwa  20°  unter  dem  Schmp.  bemerkbar,  steigt  dann 
schnell  auf  den  Höchstwert  von  120  mm/Stde.,  der  lange  derselbe  bleibt, 
und  sinkt  340°  unter  dem  Schmp.  auf  1  mm.  Die  B.  von  Kristallkeimen 
tritt  plötzlich  bis  630°  auf,  wird  bei  etwa  500°  am  größten,  nimmt  dann 
stark  ab  und  wird  bei  400°  sehr  gering.  Aber  noch  unter  dieser  Temp. 
lassen  sich  bei  längerem  Exponieren  u.  Mk.  unvollkommen  ausgebildete 
doppelbrechende  Kristalle  erkennen.    Hilpert  u.  Nacken. 

g)  7PbO,4Si02  [?].  —  Wohl  eine  komplexe  und  unbestimmte  feste  Lsg.  Coopkb, 
Kraus  u.  Klein  (280).  Beim  Verhütten  gebildet.  —  Nach  Whbblbb  die  Verb.  k).  — 
Hexagonal.  Prisma  [1010}  mit  Basis  [0001}  und  undeutlichen  Pyramidenflächen.  (1011): 
(0001)  =  etwa  50°;  c  =  l.03.  E.  S.  Dana  u.  S.  L.  Penfield  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[3]  30,  (1885)  138;  Z.  Kryst.  11,  (1886)  310).  Unter  einem  alten  Bleiofen  Pris- 
men, dihexagonal-bipyramidal,  a:  c  =  1  :  1.0246;  vorherrschend  cfOOOl}  und  m[10I0J, 
klein  p[10ll}  und  a{1120}.  Bruch  muschlig.  Bräunlich,  in  dickern  Schnitten  pleo- 
chroitisch  (dunkelorange  bis  hellgelb).  Glasglanz.  Coopbb,  Kraus  u.  Klein  (278);  Kraus, 
Coopeb  u.  Klbin. 

h)  3PbO,2Si02.  Bleipyro-  oder  -mesosilikat.  Pb3Si207.  —  Natürlich  als 
Barysilit.  —  S.  a.  unter  Bl,  b).  —  Die  Abweichungen  von  der  normalen  Kurve  eines 
Eutektikums  sind  bei  dieser  Schmelze  am  stärksten.  Die  nicht  überein- 
stimmenden Kurven  zeigen  im  allgemeinen  2  Knicke  und  einen  Halte- 
punkt. Es  tritt  wohl  eine  leicht  dissoziierbare  Verb,  als  kleines  Maximum 
auf,  das  thermisch  wegen  der  geringen  Temp.-Unterschiede  nicht  nach- 
weisbar ist.    Hilpert  u.  Nacken. 

Barysilit  ist  hexagonal,  dem  Muscovit  ähnlich,  sehr  deutlich  spaltbar  nach  OP ; 
Härte  3;  D.  6.11  bis  6.55;  weiß,  auf  OP  perlmutterglänzend,  optisch  negativ. 
Schm.  schon  in  der  Kerzenflamme  zu  einem  etwas  bräunlichen  durch- 
sichtigen Glase.  Läuft  an  feuchter  Luft  etwas  an.  HN03  und  HCl  zers. 
leicht.  A.  Sjögren  u.  C,  H.  Lundström  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
1888,  7 ;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  428).  Tafeln  oder  weiße  oder  rötliche  diamantglänzende 
blättrige  M.M.  D.  6.72.  Hj.  Sjöoben  (Geol.  Foren.  27,  (1905)  458;  N.  Jahrb.  Miner.  1907, 
II,  27).  -  Cef.  in  dem  aus  Pajsberg  77.84  °/0  PbO,  16.98  SiO,;  mit  0.41  CaO,  0.58  MgO, 
3.49  MnO,  0.16  FeO,  Spur  Cl  und  0.66  Glühverlust  Summe  100.12,  Sjöoben  u.  Lundstböm; 
in  dem  aus  Längban  79.51  PbO,  16.42  SiOj,  mit  3.34  MnO  und  geringen  Mengen  anderer 
Verunreinigungen  Sammme  100.04.  Mauzeligs  bei  Sjögbbn.  Säulenartige  Struktur  mit 
Spaltrissen  senkrecht  zur  Länge  der  Fasern ;  glasglänzend;  einachsig  mit  mittlerer  negativer 
Doppelbrechung.    Coopeb,  Kbaus  u.  Klein  (277). 

Farblose  Fasern  mit  quer  gerichteten  Spaltrissen.  Aehnlich  auch  die 
Schmelzen  mit  59,  61  und  62  Mol.-°/0  PbO.  Cooper,  Kraus  u.  Klein.  D.^  des 
künstlichen  6.89.  Hilpert  u.  Nacken.  Optisch  negativ ;  sehr  stark  brechend. 
Optisch  tritt  ein  Eutektikum  mit  2PbO,Si02  nicht  auf.  Cooper,  Kraus  u. 
Klein.  —  Die  Schmelze  entspricht  in  ihrem  Verhalten  am  meisten  dem 
Metasilikat.  Die  höchste  Krist.-Geschwindigkeit  von  20  mm/Stde.  tritt 
dicht  unter  dem  Schmp.  bei  690°  auf,  während  sich  die  Keimbildung  schon 
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bei  680°  stark  bemerkbar  macht.  Beim  Erwärmen  der  glasig  erstarrten 
Schmelze  beginnt  sie  bei  450°  zu  schmelzen.  U.  Mk.  erweisen  sich  die 
Kerne  als  sphärolithische  Aggregate.  Die  Doppelbrechung  hat  gegen  die 
Längserstreckung  entgegengesetzten  Charakter  wie  bei  Pb2Si04  und  PbSi08. 
Hilpert  u.  Nacken. 

i)  4PbO,3Si02.  —  Das  Gemenge  der  Bestandteile  (16.89  °/0  Si02)  sintert 
bei  709°  und  wird  klebrig,  beginnt  bei  719°  zu  schm.  und  wird  bei  750° 
zu  einem  sehr  viskosen  Glase.  —  Hellgelbes  irisierendes  und  stark  licht- 
brechendes  Glas;  Pulver  weiß.  Erweicht  bei  740°  bis  850°.  Das  bis 
~  880°  überhitzte  scheidet  beim  Abkühlen  nichts  aus.  Mostowitsch 
(650,  653). 

k)  PbO,Si02.  Bleimetasilikat.  PbSi08.  —  S.  a.  unter  B1,  b),  c)  und  d).  — 
Natürlich  als  Alamosit.  —  Beim  Rösten  von  PbS  unter  Zuschlag  von  Si08  bis  zum  Schm. 
unter  dem  Herd  des  Flammofens  in  der  Nähe  der  Feuerbrücke.  Dana  u.  Penfield  [s. 
unter  g),   S.  610J;  H.  A.  Wheblek  (Am.  J.  sei.  (SM.)   [3]  32,   (1886)  272;  Z.  Kryst.  12, 

(1887)50^).  —  Die  Schmelze  gleicher  Mol.  PbO  und  Si02  wird  schwer 
gleichförmig,  weil  Si02  oben  schwimmt,  und  liefert  (unter  Rotglut)  Kristalle 
in  einem  Glase.  L.  Bourgeois  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  445). 
Bei  709°  bis  724°.  Die  Mischung  (21.32  °/0  Si08)  sintert  bei  709°  und  wird  klebrig, 
schm.  dann  bei  724°  zu  einem  sehr  zähen  Glase,  das  erst  gegen  940°  so  dünn  wird,  daß 
gerührt  werden  kann.  Mostowitsch  (651).  Bei  770°,  vollständig  krist.  nach 
langem  Erhitzen  auf  700°  bis  740°.  Die  bei  650°  einsetzende  und  bei 
600°  sehr  starke  Abnahme  der  Krist.-Gesch windigkeit  und  die  kleine  An- 
zahl der  Krist.-Mittelpunkte  begünstigen  die  glasige  Erstarrung.  Hilpert 
u.  Weiller  (2974).  Die  Abkühlungskurven,  die  nur  bei  Impfen  und 
starkem  Rühren  brauchbar  werden,  entsprechen  im  wesentlichen  denen 
bei  2PbO,Si02.  Die  Zähigkeit  der  Schmelzen  ist  stark  vergrößert.  Krist.- 
Geschwindigkeit  und  Selbst-Krist.- Vermögen  sind  erheblich  herabgesetzt. 
Letzteres  tritt  nur  bei  sehr  verminderter  Abkühlungsgeschwindigkeit 
{60  statt  15  Min.  bei  2PbO,Si08)  auf.  Hilpert  u.  Nacken.  Die  Schmelze  gleicher 
Mol.  ist  gleichförmig  Die  farblose  Verb,  macht  auch  den  Hauptteil  der  erstarrten  Schmelzen 
mit  43.48  und  52  Mol.-%  PbO  aus.    Cooper,  Kraus  u.  Klein  (275). 

Alamosit  bildet  schneeweiße  rundliche  M.M.  aus  fast  farblosen,  durch- 
sichtigen, diamantglänzenden,  stark  licht-  und  doppelbrechenden  Fasern. 
Monoklin;  1.375:1:0.924;  £  =  84°  10'.  Formen:  [031],  [100],  [010],  [110],  [101},  [011] 
[121],  [121];  vollkommen  spaltbar  parallel  [010],  quer  zur  Faserrichtung.  Ebene  der 
optischen  Achsen  die  Symmetrieebene.  Wobl  isomorph  mit  Wollastonit.  Gleicht 
im  Aussehen  dem  Barysilit  [S.  610],  hat  aber  andere  optische  Eigenschaften. 
Härte  4.5 ;  D.  6.488  +  0.003.  Schm.  leicht  zu  einer  grüngelben  Perle,  k. 
farblos.  L.  in  HN08  unter  Abscheidung  von  Si02-Gallerte.  C.  Palache 
u.  H.  E.  Merwin  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  27,  (1909)  399;  Z.  Kryst.  46,  (1909) 
513).  —  Heber  das  Hüttenprod.  s.  unter  g)  [S.  610]. 

Künstliches  hellgelb,  krist.  fast  weiß,  Hilpert  u.  Weiller  (2976); 
farbloses  Kristallglas,  Pulver  schneeweiß,  Mostowitsch  (653);  physikalisch 
und  optisch  [s.  a.  unter  B1,  c),  S.  607]  wie  natürliches,  körnig,  spaltbar  nach 
einer  Richtung,  zweiachsig-positiv,  stark  brechend  und  doppelbrechend. 
Cooper,  Kraus  u.  Klein  (275).  Feine  Krystalle  mit  Längsauslöschung  und 
schwacher  Polarisation ;  kleinste  optische  Elastizitätsachse  die  Längsachse. 
Bourgeois.  Nach  Nacken  zweiachsig,  rhombisch  oder  monoklin.  Hilpert 
u.  Weiller  (2975).  —  D.  des  krist.  6.36,  des  amorphen  5.93.  Hilpert  u. 
Weiller  (2976).  —  Spez.  Wärme  zwischen  20°  und  100°  des  krist.  0.07807, 
des  amorphen  0.07886.  K.  Schulz  (C.-B.  Miner.  1911,  632).  —  Schmp.  766°. 
Cooper,  Shaw  u.  Loomis  (3993).    Die  Schmelze  zeigt  langsamere  Steigerung 
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der  linearen  Krist.-Geschwindigkeit  als  die  des  o-Silikats.  Sie  ist  am 
größten  100"  unter  dem  Schmp.  mit  18  mmStde.;  etwas  tiefer  beginnt  auch 
schon  die  Keimbildung.  Sie  läßt  sich  noch  bei  470°  nachweisen.  Hier  ist 
jedoch  die  Krist.-Geschwindigkeit  so  gering,  daß  die  Kerne  in  mkr.  Ausmessungen  bleiben 
und  doppelbrechende  Kristallite  bilden.  Ihr  Entwickeln  ist  (wie  beim  o-Silikat)  unmöglich. 
Hilpert  u.  Nacken.  —  Bildet  mit  PbO  ein  wegen  der  zunehmenden  Unter- 
kühlung von  675°  an  gleitendes  Eutektikum.  Weillee  (9).  —  Physikalische 
Eigenschaften  s.  a.  unter  B1,  c)  [S.  607].  —  Ked.  durch  H  und  Einw.  von  Säuren  s.  unter 
B1,  d)  [S.  608].  HNOs  greift  stark  an.  Bourgeois.  —  Lösen  von  ZnO  s.  unter 
Pb  und  Zn. 

Gef.  im  Alamosit  78.13  °/0  PbO,  21.11  SiOt,  mit  geriugen  Verunreinigungen  Summe 
99.94,  Palachk  u.  Merwin;  im  Hüttenprod.  außer  Verunreinigungen,  73.66  (72.93)  PbO 
17.11  (18.51)  SiO».     Wheeler. 

C.  Bleisulfosüikate.  a)  Allgemeines.  —  Aus  dem  Gemisch  von  fein  ver- 
teiltem Pb  und  Si  in  H,S  bei  800°  bis  1000°.  Das  System  PbS-SiS2  ergibt 
bei  der  thermischen  Analyse  3  Verbb.  L.  Cambi  (Soc.  chim.  ital.,  2.  12. 1911 ; 
Chem.  Ztg.  36,  (1912)  299). 

b)  3PbS,SiS2.  —  Durch  Rk.  zwischen  den  festen  Bestandteilen  bei 
748°.  —  Braunrot.    Cambi. 

c)  2PbS,SiS2.  —  Braunrote  große  Kristalle.  Schm.  unter  Zers.  bei 
767°.     Cambi. 

d)  3PbS,2SiS2.  —  Ziegelrote  glänzende  Kristallmassen.  Schm.  unter 
Zers.  bei  737°.  Cambi. 

D.  Siliciumbleifluoride.  Bleisilicofluoride.  Bleifluorsilikate,  a)  Lösungen 
und  Verschiedenes.  —  s.  a.  S.  46.  125,  126.  —  Lösen  —  1.  von  Pb,  A.  u.  L. 
Lefranc  u.  A.  Vitien  (Engl.  P.  10331,  3.  7.  1890)  [s.  a.  unter  b,  «)],  —  2. 
von  PbO  in  H2SiFle.  [Alte  Angabe.]  Die  Lsg.  des  PbO  in  H2SiFl,  trocknet  zu  einem 
durchscheinenden  Gummi  ein,  das  (vom  Geschmack  der  übrigen  Pb-Salze)  sich  wieder  völlig 
in  W.  löst.  Bekzeuüs.  Die  Lsg.  wird  leicht  übersättigt.  Aus  der  richtig 
konz.  krist.  die  normale  Verb,  in  2  Formen  mit  2  oder  4  Mol.  H20. 
Bisweilen  scheint  sich  noch  eine  dritte  Form  zu  bilden.  Jedoch  erstarrt  die  Mutterlange 
beim  Herausnehmen  dieser  Kristalle  aus  ihr.  Ch.  de  MarignaC  (Ann.  Min.  [5]  15, 
(1859)  251;  Oeuvres  I,  614;  II,  27).  Man  fügt  PbO  oder  Pb(OH)2  zu  h. 
H2SiFl6,  filtriert  die  schwach  saure  Lsg.  ab,  fügt  Alkalinitrat  als  feines 
Pulver  oder  in  Lsg.  zu,  filtriert,  wäscht  und  trocknet.  W.  Mills  (Engl.  P. 
6143,  14.  3.  1904).  —  3.  Man  Versetzt  H2SiFl6  (durch  Lösen  von  8i02  in  40  bis 
50°/0ig.  HFlj  allmählich  mit  PbC08,  filtriert  vom  zuerst  ausfallenden  PbS04 
und  PbFl2  ab,  und  löst  in  der  klaren  Fl.  weiter  PbC08,  bis  in  der  Nähe 
des  Neutralpunktes  basische  Salze  fallen.  —  Die  fast  neutrale  Lsg.  zers. 
sich  an  der  Luft  langsam  unter  Abscheidung  von  Si02.  Fällt  man  aus  ihr 
das  Pb  durch  H2S  und  treibt  diesen  ans  dem  Filtrat  durch  einen  starken  Lufistrom  schnell 
wieder  aus,  so  erhallt  man  reine  H2SiFl„.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg. 
Chem.  67,  (1910)  307).  —  4.  Aus  Pb(C2H802)2  oder  andern  Bleisalzen  (auch 
Oxyden)  durch  H2SiFla.     Th.  Cobley  (Engl.  P.  1732,   8.  7.  1861  [I]). 

5.  Aus  Bleisilikat  durch  HF1  (Gas  oder  wss.),  Cobley  (I);  durch  Dest.  mit 
CaFl2  oder  Kryolith  und  H2SO„  Cobley  (Engl.  P.  1734,  9.  7.  1861);  durch 
H2SiKlÄ.  LEFRANC  U.  Vivien.  —  El.  Leitfähigkeit  der  Lsg.:  F.  A.  Pattebson  (Met. 
Chem.  Engng.  11,  (1913)  670).    Elektrolyse  s.  S.  126. 

b)  Normal.  SiFl4,PbFl2,xH20.  Oder  vielmehr  PbSiFl6,xH20.  —  Vgl.  a. 
unter  a). 

a)  Mit  2  Mol  H20.  —  Mit  1  Mol.  H20.     Mehck  (Index,  2.  Aufl.  1902,  203).  — 
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1.  Man  elektrolysiert  konz.  (D.  1.30)  oder  sehr  verd.  H2SiFl6  zwischen 
Pb-Elektroden  mit  Diaphragma  bei  Zimmerwärme  mit  1  bis  3  Amp./qdm 
(Anode).     Es  rollen  stetig  weiße  Wolken  der  Verb,  von  der  Anode  ab.     Diese  löst  sich 

flatt,  entwickelt  kein  Gas  und  bedeckt  sich  nicht  mit  Pb02.  Die  Anodenfl.  enthält  wenig 
b  und  oxydiert  nicht  [Abwesenheit  von  Pb'""].  Ohne  Diaphragma  tritt  die  B.  des  Nd. 
zurück  und  fällt  viel  Pb  an  der  Kathode  mit  oder  ohne  Entw.  von  H.  Bei  mittlerer  Konz. 
(17  bis  20%)  [und  Diaphragma]  löst  sich  reichlich  Pb  von  der  Anode,  bei  1  Amp.  ohne  B. 
eines  Nd.  und  mit  quantitativer  Fällung  von  Pb  an  der  Kathode.  Auch  gleichzeitige  An- 
wendung einer  unl.  Anode  (Kohle)  führt  nicht  zur  B.  von  Pb(SiFl«)2.  K.  Elbs  U. 
R.  Nübling  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  781).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  PbO 
in  H2SiFl6r  Marignac.  —  Die  nicht  gut  ausgebildeten  Kristalle  nach  (2) 
sind  monoklin  prismatisch;  1.4220:1:1.4306;  ß  =  103° 44'.  Prismen  von  m{110} 
mit  c[001},  seltener  aflOO}  und  ?{10lj.  (110) :  (Il0)  =  *108°  12';  (001) :  (100)  =  76»  16'; 
(001) :  (101)  =  *52»  5' ;  (001) :  (110)  =  *82°  0' ;  (110) :  (101)  =  68°  40'.     [Ber.  von  Gossner  ;  vgl. 

P.  Ghoth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  553).]  Wird  leicht  feucht.  Verliert  das 
H20  nur  gleichzeitig  mit  SiFl4.     Noch  unter  300°  hinterbleibt  PbFl2  (gef. 

64%,  ber.  63.641).      MARIGNAC. 

Elbs  u.  Nübling.    Mahignac. 
Pb  207  53.77  53.47  53.33 


Si  28  7.27  \  „7  9  6.30 

6F1  114  29.61  /  ö'-a  28.86 

2H,0  36  9.35 


PbSiFl^BkO        385  100.00 

Ber.  53.70%  Pb,  36.96  SiFl6.    Elbs  u.  Nübling. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  läßt  den  mit  PbSiFl6  gesättigten 
Elektrolyten  a)  einige  Tage  stehen.  Elbs  u.  Nübling.  —  2.  Verdunsten 
der  Lsg.  von  PbO  in  H2SiFl6  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft.  — 
Ziemlich  große,  nach  c{001)  oder  a[100}  dicktafelige  Kristalle.    Monoklin 

prismatisch.  1.5772:1 :0.9735;  /9  =  91°30'.  Außer  den  genannten  Flächen  ofUll  und  «[lll] 
untergeordnet,   seltener  m[110},  n[210},  t[21I),  6  {201}  und  b[010}.    (100) :  (210)  =  *38°  15' 
(100):  (HO)  =  57°  37';  (001):  (111)  =  *48°  36';    (111) :  (111)  =  78°  37';   (OOl) :  (111)  =  49«  31' 
(lll):(lil)  =  79°58';  (211):  (211)  =  63°  38';   (001) :  (100)  =  *88°  30';   (001) :  (201)  =  51°  54' 
(100):  (111)  =  65°  15';  (100) :  (111)  =  67°  3'.     Vollkommen  spaltbar  nach   c,   unvollkommen 
nach  b.    Marignac.    [Vgl.  Gboth,  555.]    "Weißer  voluminöser  Nd.   aus  feinen 
Nadeln.    Geht  bei  längerm  Stehen   oder  gelindem  Erwärmen  in  a)  über. 
Elbs  u.  Nübling.     Schm.  anter  100°,  verliert  gleichzeitig  H20  und  SiFl4 
und  hinterläßt  weit  unter  Rotglut  nur  PbFl2  (gef.  58.2  %,  ber.  58.20).  Mabignac. 

Elbs  u.  Nübling.  Mabignac. 

Pb                207                49.17                 48.87  48.67 

Si                    28                   6.65              \  a,  no  5-64 

6F1                  114                 27.08             /  54uy  28.38 

4Hj,0 72  "     17.10 

PbSiFl8,4H20        421  100.00 

Ber.  49.11%  Pb,  33.8  SiFle.    Elbs  u.  Nübling. 

c)  Sauer.  —  Bisher  nur  in  Lsg.  erhalten.  —  S.  unter  a)  und  S.  126,  127.  — 
Eignet  sich  etwas  weniger  gut  als  saures  Bleifluorborat  [S.  429,  125,  126] 
für  ein  Voltameter.  Die  kathodische  Abscheidung  ist  bis  etwa  2  Amp./qdm 
schön  weiß,  ohne  Kristalle,  über  8  bis  11  Amp.  grau  mit  abreibbaren 
Kristallen,  bei  40°  noch  bei  14  Amp.  brauchbar.  F.  Fischer,  K.  Thiele 
u.  E.  B.  Maxted  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  349). 

d)  Basisch.  —  Fällt  durch  A.  aus  a)  oder  bei  der  Elektrolyse  einer 
fast  neutralen  Lsg.  an  der  Bleianode.    Fischer  u.  Thiele  (307,  309). 

E.  Bleiboratsilikate.  —  112  T.  PbO  schm.  mit  16  Si02  und  24  B80,  zu  einem 
blaßgelben  Glase,  D.  6.44,  das  schwieriger  als  Bleiborat,  aber  leichter  als  Flintglas  schm. 
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und  in  H4S  stark  anläuft.  Fabaday  {Pogg.  18,  (1830)  568).  —  5  %  Borsäure  machen  Blei- 
silikate leichter  fl.  (sodaß  der  Erweichungspunkt  des  Monosilikats  460°,  des  Disilikats  540°, 
des  Trisilikats  600°  wird)  und  erhöhen  den  Angriff  durch  l°/0ige  HN03  und  4%  ige  Essig- 
säure. K.  Beck,  Löwe  u.  Stkgmüller  (Arb.  liais.  Ges.-Amt  33,  (1910)  203).  —  Zusatz 
von  0.25  Mol.  B20s  zu  Gläsern  mit  1.5  bis  4  Mol.  SiO,  auf  1  Mol.  PbO  begünstigt  den 
Angriff  durch  4%  ig.  Essigsäure.     P.  Bartel  (Keram.  Rasch.  27,  (1918)  5,  9). 

F.  Kaliumbleisilikate.  Auch  Natriumbleisilikate.  F.1  Allan,  a)  Gewöhn- 
liche Bleigläser.  —  Flintglas,  Bleiglasuren,  Mainzer  Fluß.  —  Normale  Zus  des  Glases 
KsO,PbO,6Si02  mit  13.3%  KtO,  32.7  PbO.  53.4  SiOt.  —  1.  Schm.  von  K2C08  und 
PbO  oder  Pb30<  mit  Si02.  [Altes  Verf.]  —  2.  Schm.  von  Pb804  mit  Wasser- 
glas. Merz  (Bayer.  Kunst-Gewerbcbl.  1860,  4;  J.  B.  1860,  697).  —  Weiß, 
bei  größerm  Gehalt  an  PbO  gelb,  bei  Ggw.  von  Pb  (oder  Pb20)  grün. 
Flintglat  ist  ausgezeichnet  durch  hohe  D.,  starkes  Lichtbrechungsvermögen, 
Weichheit  und  leichte  Schmelzbarkeit.  (Alte  Angaben.]  —  D.  3.591  für 
Flintglas  I.  nach  2K20,5PbO,17Si02  (8°/0  K,0,  0.5  Na,0,  46.6  PbO,  44.5  Si08, 
0.4  MnO-f-AssO,);  3.495  für  Flintglas  IL  nach  2K20,5PbO,22Si02  (6.93  K„0, 
42.14  PbO,  0.41  Al8Os  -f  Fe*Os,  50.5  SiOs),  A.  Gray  u.  J.  J.  Dobbie  {Proc.  Roy.  Soc. 
63,  (1898)  38;  Chem.  N.  77,  (1898)  143);  4.701  für  schweres  Bleiglas  (2.544 
für  Spiegelglas).  W.  Beetz  (Pogg.  Jubelbd.  1874,  23).  —  Die  beim  Härten  durch 
Kühlen  auftretende  Spannung  ist  am  größten  bei  40  bis  60%  PbO.  Stark  gespannte  Gläser 
zeigen  bei  Zimmertemp.  einen  allmählichen  Ausgleich  der  Spannung,  schwach  gespannte 
eine  geringe  Zunahme.  Glas  mit  etwa  76%  PbO  wird  bei  jeder  beliebigen  Kühl  weise 
keine  Doppelbrechung  zeigen.  E.  Zschimmer  u.  H.  Schulz  (Ann.  Phys.  [4]  42,  (1913)  345). 
—  Spez.  Wärme  von  Flintglas  mit  44.7°/0  PbO  0.1234.  P.  Suboff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  28,  22;  J.B.  1896,  69).  Wärmeleitungskoeffizient  des  schweren 
Bleiglases  0.04313  (Spiegelglas  0.04523).  Beetz.  —  DE.  für  Glas  mit  45°/0  Pb 
7.44  (bleifrei  7.11),  A.  Winkelmann  (Wied.  Ann.  38,  (1889)  161);  für  Flint- 
glas I.  7.991  bei  14°,  IL  7.966  bei  15°,  7.630  bei  120°.  Gray  u.  Dobbie. 
Schweres  Bleiglas  leitet  bei  gewöhnlicher  Temp.  statische  Elektrizität  sehr 
gut  (Zeit  der  Entladung  des  Sinuselektrometers  0  gegen  152  bei  Spiegelglas),  den  el. 
Strom  sehr  schlecht  (Widerstand  bei  300°  66010  Mill.-QE.  gegen  17  746  Mill.  bei 
Spiegelglas).  Beetz.  Der  spez.  Widerstand  ist  am  höchsten  beim  Trisilikat, 
Th.  Gray  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  265;  34,  (1883)  199).  Er  beträgt 
wahrscheinlich  für  Flintglas  I.  über  35000  X  1010  bei  allen  Tempp.  bis 
135°,  für  II.  über  18000  X  1010  bis  130°.  Spez.  Leitfähigkeit  für  Flintglas 
I.  7.991  bei  14°,  IL  7.966  bei  15°,  7.630  bei  120°.    Gray  u.  Dobbie. 

Oxydierendes  Erhitzen  verändert  nicht,  reduzierendes  zers.  das  Silikat 
und  verflüchtigt  Pb.  Beim  Einfritten  der  Bleigläser  geht  PbO  verloren, 
umso  mehr,  je  reicher  das  Glas  daran  ist,  noch  mehr  beim  reduzierenden 
Fritten.  M.  Stoermer  (Chem.  Ztg.  25,  (1901)  818).  Aus  geschm.  Blei- 
gläsern verflüchtigt  sich  bei  900°  bis  1400°  etwa  ebenso  viel  PbO  in 
15  Min.  beim  Nicht-Rühren  wie  in  1  Stde.  beim  Rühren.  Die  Verflüchtigung 
kann  so  klein  gehalten  werden,  daß  der  Brechungsindex  nicht  beeinflußt 
wird.  0.  Anderson  (J.  Am.  Ceram.  Soc.  2,  (1919)  784;  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
39,  (1920)  A.  24).  Das  Schwarzwerden  in  reduzierender  Flamme  beruht 
auf  der  B.  eines  Gemenges  von  Pb  und  [?  P.]  „Silicit"  fs.  s.  608]. 
C.  Simmonds(«7.  Chem.  Soc.  85,  (1903)  681).  —  S  wird  von  schm.  Bleikristallglas 
(13%  KiO,2Na20,36PbO,49Si08)  nicht  aufgenommen.  E.  Grieshammer  (Sprechsaal 
43,  (1910)  153,  165).  Das  feste  Glas  läuft  an  H2S-haltiger  Luft  an,  umso 
leichter,  je  mehr  PbO  es  enthält,  und  je  feiner  gepulvert  es  ist.  [Alte  An- 
gabe.] K2S8,  Na2S,  ZnS,  CdS,  PbS  und  FeS  lösen  sich  unter  B.  von  PbS,  das 
bei  langsamem  Erkalten  der  Schmelze  krist.  und  schwarze  Gläser  erzeugt. 
Grieshammer.  —  Na202  im  Gemenge  mit  ZnS  und  etwas  K2S208  zers. 
Bleiglasuren    und   -schlacken    beim   Zünden   mit    brennendem   Mg-Draht. 
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J.  H.  Walton  je.  u.  H.  A.  Scholz  (Am.  Chem.  J.  39,  (1908)  779).  —  Gegen 
verd.  Säuren  [l%ige  HNO,,  4%  ige  Essigsäure]  sind  Glasuren  widerstandsfähig 
[s.  a.  S.  153  u.  608],  wenn  bei  Ersatz  des  A1208  durch  1  Mol.  PbO  das  Ver- 
hältnis der  basischen  zu  den  sauren  Bestandteilen  (Prozentgehalte  durch  Mol.- 
Geww.  dividiert)  nicht  über  2,  bei  Ersatz  durch  3  Mol.  PbO  nicht  über  3 
steigt.  F.  E.  Thorpe  u.  C.  Simmonds  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  113; 
J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  791).  Die  in  der  Glasur  enthaltenen  verschiedenen 
Pb-Verbb.  werden  verschieden  leicht  gel.  Sd.  4°/oige  Essigsäure  schließt 
weiter  auf  als  solche  von  25°.  Die  Abgabe  von  Pb  ist  geringer  bei  aufgebrannten 
gefritteten  als  bei  gepulverten,  bei  lange  gebrannten  als  bei  kurz  erhitzten.  Ihr  Verlauf 
hängt  wesentlich  von  der  Beschaffenheit  der  Oberfläche  ab.  K.  Beck,  Löwe  u.  Steg- 
mülleb  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  33,  (1910)  203). 

b)  Kaliumreiche  Körper.  —  Wasserglaslsg.  nimmt  etwas  PbO  beim 
Schütteln,  schneller  in  der  Wärme,  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  steife 
Gallerte,  die  an  der  Luft  zu  einer  opalartigen  M.  austrocknet.  Fuchs 
(Kastn.  Arch.  5,  (1825)  401). 

F.2  Mit  Phosphat.  —  Ps05  trübt  die  Alkalibleigläser  nur  bei  Ggw.  von  Ca. 
Reine  Alkalibleiphosphatsilikate  sind  selbst  bei  anormalem  Alkalibleiver- 
hältnis fast  ebenso  widerstandsfähig  wie  normale  Natriumcalciumsilikate. 
0.  Inwald  (Chem.  Ind.  22,  (1899)  376). 

F.8  Mit  Borat.  —  5°/0  Borax  setzt  den  Erweichungspunkt  der  Blei- 
silikate herab,  beim  Monosilikat  auf  450°,  Disilikat  510°,  Trisilikat  600°, 
Tetrasilikat  590°.  —  l°/0ige  HN08  und  4°/0ige  Essigsäure  nehmen  mehr 
Pb  als  aus  den  reinen  Silikaten  auf.    Beck,  Löwe  u.  Stegmüller. 

G.  Calciumbleisilikate.  a)  Allein,  a1)  Ganomalith.  CaPb2Si207  oder 
Ca2Si04,Pb8Si207  oder  Ca4Pb4(PbOH)2(Si207)8.  Mesosilikat.  —  Name  von 
ydvwfia  =  Glasur.  —  Derb,  farblos  oder  weißlich,  stark  fettglänzend,  durchsichtig,  stark 
doppelbrechend,  optisch  zweiachsig.  D.  4.98.  Härte  4.  A.  E.  Nordenskiöld  (Geol.  Foren. 
3,  (1877)  376;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  307).  Farblose  (bisweilen  grau  getönte)  tetragonale 
Prismen.  Deutlich  spaltbar  nach  {HO}  und  {001].  Sehr  spröde.  D.  5.722  (5.730, 
5.762).  Härte  etwa  3.  Fett-  bis  Glasglanz.  Sehr  stark  lichtbrechend. 
Schm.  leicht,  in  dünnen  Splittern  schon  in  der  Kerzenflamme.  L.  in  w. 
HNOs.    A.  Sjögren  (Geol.  Foren.  6,  (1883)  531;  Z.  Kryst.  8,  (1889)  650). 

CaO  9.01 

PbO  71.70 

SiOj 1^29 

CaO,2PbO,2SiO,  100.00  99.72  100.03 

Berechnet  von  C.  F.  Rammelsbero  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Ergänz.,  Leipzig 
1886, 109).  —  Aus  Längban,  D.  4.98.  Wiboroh  {Geol.  Foren.  6,  (1883)  537).  —  Aus  Jakobs- 
berg, D.  5.72  bis  5.76.  Summe  mit  kleinen  Mengen  vieler  anderer  Bestandteile,  darunter 
0.57%  Gliihverlust  und  als  überwiegendem  2.29  MnO.  G.  Lindstböm  (Geol.  Foren.  6, 
(1883)  662).  —  Auf  100%  umger.  ergibt  sich  11.40  CaO,  69.46  PbO,  18.51  8iOs,  0.63  H20 
(ber.  für  Ca4Pb4(PbOH)2(Si20,)3  11.55,  68.97,  18.56,  0.92).  S.  L.  Penfield  u.  C.  H.  Warren 
{Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  8,  (1899)  339  [I];  Z.  Kryst.  32,  (1900)  237  [II]).  —  Gef.  ursprünglich 
in  vorläufiger  Analyse  [Probe  wohl  stark  verunreinigt]  1.86  (K,NaVO-j-  Glühverlust,  4.89  CaO, 
3.68  MgO,  20.01  MnO,  34.89  PbO,  34.55  SiOa.    Lindström  bei  Nordenskiöi.d. 

aa)  Ca2Pb(SiO„)8.  —  Margarosanit.  —  s.  Nachträge. 

a3)  Glasuren.  —  21/2°/0  CaO  erhöht  den  Erweichungspunkt  des  Blei- 
monosilikats auf  520°,  den  des  Disilikats  auf  590°  und  vermehrt  die  Ab- 
gabe-von  Pb  an  verd.  Säuren.    Beck,  Löwe  u.  Stegmüller. 


Wiboroh. 

Lindström. 

9.90 

9.34 

69.42 

68.80 

20.40 

18.33 
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b)  Mit  Sulfat.  Röblingit.  Ca7Pb2H10S2Si5O28.  Vielleicht  5CaH2Si04, 
2(Ca,Pb)S04  (oder  CaO.PbS04).  —  Weiße  dichte  und  feste  Anhäufungen 
von  kleinen  parallel  auslöschenden  und  schwach  doppelbrechenden  Prismen. 
D.  3.433 ;  Härte  gegen  3.  Verliert  H20  bei  ziemlich  hoher  Temp.  Schmelz- 
barkeit 3.  LI.  in  Säuren.  —  Gef.  25.91  (25.98)  °/0  CaO,  31.07  (30.99)  PbO,  6.36 
(6.35)  H,0,  9.01  (8.99)  S03,  23.51  (23.66)  SiO,;  außerdem  0.16  (0.09)  KsO,  0.43  (0.36)  Na20, 
1.33  (1.46)  SrO,  2.46  (2.51)  MnO;  Summe  im  Mittel  100.32.  SrO  und  MnO  ersetzen  einen 
Teil  des  CaO.  S.  L.  Penfield  u.  H.  W.  Foote  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  3, 
(1897)  413). 

c)  Mit  Chlorid.  Nasonit.  Ca4Pb6Cl2(Si207)3.  —  Weiße  fett-  bis  diamant- 
glänzende kristallinische  M.M.  (tetragonal  ?)  von  ziemlich  starker  positiver 
Doppelbrechung.  D.  5.425.  Härte  4.  Schm.  im  geschlossenen  Rohr  unter 
Abgabe  einer  Spur  H20  und  reichlichem  Sublimieren  Ton  PbCl,  ZU  einem  amethyst- 
farbigen Glase ;  vor  dem  Lötrohr  (auch  unter  Verpuffen)  zu  einem  halb  durchscheinenden 
Kügelchen,  wobei  das  Pb  die  Flamme  färbt.  Gibt  in  der  Red.-Flamme  ein  Sublimat  von 
PbCL,  etwas  näher  an  der  Probe  eins  von  PbO  und  Kügelchen  von  Pb.  LI.  in  verd. 
HNÖ8.    Penfield  u.  Wabren  (I;  II,  234). 


Warrbn. 


CaO  11.33 

PbO  67.68 

Cl  3.59 

SiO,  18.21 


11.59 

67.32 

3.57 

18.32 


II. 

11.20 

65.68 

2.81 

18.47 


100.81 
0  =  2C1        0.81 


100.80 
0.80 


100.17 


100.U0 


100.00 


Die  Summe  unter  II.  (Mittel  aus  2  Analysen)  mit  0.83  °/0  MnO,  0.82  ZnO,  0.10  FeO, 
0.26  H80.  Zieht  man  2.16°/?  Klinoedrit  (CaZnH2SiOs)  ab,  setzt  für  MnO  und  FeO  die 
äq.  Menge  CaO,  für  die  übrig  bleibenden  0.09  H20  eine  äq.  Menge  Cl  und  rechnet  auf 
100  um,  so  ergibt  sich  I.    Penfield  n.  Wakren. 

d)  Mit  Baryum.  Hyalotekit.  CaO,BaO,PbO,4Si02  im  wesentlichen.  — 
Oder  noch  mit  Bor  und  Fluor.  RFl,3RB407,12R(Si03)2.  —  Name  von  HaXos  =  Glas. 
—  Grobkristallinisch,  derb.  Spröde.  Härte  5  bis  5.5.  D.  3.81.  Weiß-  bis 
perlgrau;  Glas-  bis  Fettglanz;  halb  durchsichtig.  Schm.  vor  dem  Lötrohr  zu 
einem  klaren  Glase,  das  in  der  Reduktionsflamme  durch  Pb  geschwärzt  wird;  mit  Phosphor- 
salz unter  Hinterlassung  eines  Si02-Skeletts ;  mit  wenig  NajC03  zu  einem  farblosen  Glase, 
mit  mehr  auf  C  in  der  Reduktionsflamme  zu  einem  Bleikorn  unter  gelbem  PbO-Beschlag. 
Uni.  in  H2S04  und  HCl.  A.  E.  Nordenskiöld  (Geol.  Foren.  3,  (1877)  382; 
Z.  Kryst.  2,  (1878)  307). 

Nordenskiöld.  Lindström. 


CaO 

7.00 

7.91 

BaO 

20.66 

20.08 

PbO 

25.30 

25.11 

Si02 

39.62 

39.47 

100.37 

Aus  Längban.  —  Unvollständige  Analyse;  außerdem  0.82 °/0  Glühverlust.  Norden- 
skiöld. —  Summe  mit  0.99 °/0  Fl,  3.73  B203,  sowie  kleinen  Mengen  K,  Na,  Be,  AI,  Mn1', 
Fe111,  Cu11,  Fl,  Cl,  Glühverlust.  G.  Lindström  {Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1887, 
589;  N.  Jahrb.  Miner.  1889,  11,  277). 

H.  Magnesiumbleisilikat.  MgPbSiO„H20.  Molybdophyllit.  —  Blättrige 
MM.;  hexagonal;  dünne  Blätter  undurchsichtig,  dicke  schwach  grünlich;  biegsam  wie 
Glimmer;  D.  4.715;  Härte  3  bis  4;  negative  Doppelbrechung.  —  Gef. ll.7l°/0 MgO, 
61.09  PbO,    18.15  Si02,    6.32  H20;    mit  0.69  K20,   0.82  Na,0,   0.46  A1,03    Summe  99.24. 
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G.  Flink  (Bull  Geol.  Inst.  Ups.  5,  (1900)  I,  91;  Bull.  soc.  franc.  miner.  24, 
(1901)  437;  Z.  Kryst.  36,  (1902)  196). 

J.  ÄluminiumbleisiliJcate.  J\  Allein,  a)  Bleif eidspäte.  Al2Pb(Si04)2.  — 
Die  künstlichen  sind  isomorph  mit  den  natürlichen.  Fouquä  u.  Michbl-Lävy  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  3,  (1880)  124). 

b)  Glasuren.  —  5%  A1208  erhöhen  den  Erweichungspunkt  von  Blei- 
monosilikat auf  595°,  von  Disilikat  auf  660°,  von  Trisilikat  auf  700°  und 
vermindern  die  Angreifbarkeit  der  Glasuren  durch  verd.  Säuren.  Beck, 
Löwe  u.  Stegmüller. 

J2.  Mit  Natrium  und  Schwefel.  Bleiultramarine,  a)  Abkömmlinge  des 
Ultramarinblaus,  a)  Erhitzen  von  grünem  Na-Ultramarin  mit  Pb(N08)2-Lsg. 
Unter  Druck.  —  Gef.  48.54  °/0  Pb,  8.62  AI,  4.21  S,  10.04  Si,  28.59  0;  l/2Pb  :  AI :  S  :  Si:  0 
=  3.586 :  2.420 : 1 :  2.725 :  10.525  (gegen  Na :  AI :  S  :  Si :  0  =  3.564 : 2.590 : 1 :  2.658 :  10.525  im 
Ausgangsprod.).      J.  SziLASl  (Ann.  251,  (1889)  97). 

ß)  Erhitzen  eines  kieselarmen  Ultramarinblaus  (15.5  °/0  Na,  0.7  Ca, 
29.18  Al205,  9.33  S,  38.27  Si02)  mit  Pb(N08)2-Lsg.  im  Schießrohr,  das  in  See- 
sand in  eine  schmiedeiserne  Bombe  eingesetzt  ist,  auf  160°.  —  Bräunlich- 
gelb. W.NaOH  löst  Pb  und  färbt  langsam  schwarz.  Verd.  HN08 
scheidet  sofort  Si02  ab.  NaN03-Lsg.  tauscht  bei  190°  im  Schießrohr  sein 
Na  nicht  aus.  Natriumpolysulfid-Lsg.  wirkt  in  2  Monaten  nicht  ein. 
Alaun-Lsg.  färbt  sich  in  der  Kälte  schwarz,  ohne  daß  Geruch  nach  H2S 
auftritt.  W.HC1  färbt  unter  Zers.  dunkel,  dann  unter  H2S-Entw.  wieder 
hell.  NaCl-Lsg.  ändert  in  2  Monaten  die  Farbe  nicht  wesentlich,  nimmt 
aber  etwas.  Pb  auf.  KJ-  und  K2Cr207-Lsg.  wirken  bei  mehrstündigem 
Kochen  nicht.  —  Gef.  19.72  °/0  Si02  (ber.  im  Ausgangsstoff,  wenn  sämtliches  Na  durch  Pb 
ersetzt  ist,  fast  genau  20°/o).  L.  Wunder  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1912)  217  [I]). 
[Kurz  erwähnt:  L.  Wunder  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1017).] 

y)  Wie  ß),  dessen  Eigenschaften  es  teilt,  bei  120°  bis  150°  aus  kiesel- 
reichem Ultramarinblau  (14.51  %  Na,  0.37  CaO,  24.54  A1203,  13.28  S,  41.30  Si02).  — 
Im  Ausgangsstoff  werden  12.03%  Na  durch  Pb  ersetzt.     Wunder  (I). 

b)  Bleiultramarinrot.  —  Aus  Ultramarinrot  durch  konz.  Pb(C2H802)2- 
Lsg.  bei  180°  im  Einschmelzrohre  quantitativ.  —  Bläulichgrau.  Schm.  auf 
Kohle  zu  einem  gelblichen  Glase.  L.  in  schm.  NaOH ;  W.  scheidet  aus  der 
Schmelze  PbS  ab.  Sd.  NaOH  greift  nicht  an.  H2S-W.  schwärzt  sofort. 
W.  verd.  HCl  zers.  unter  vorübergehender  Schwärzung  zu  einem  weißen 
Brei.  Die  Schmelze  mit  NaCl  ist  am  Rande  blau.  Schm.  KJ  liefert  blaues 
K-Ultramarin  2.  Ordnung  und  gelbes  PbJ2.  NaCl  und  KJ  ersetzen  bei 
200°  im  Schießrohr  nicht  das  Pb  rückwärts.  Sd.  Lsgg.  von  NaCl  und  KJ 
greifen  nicht  an.    L.  Wunder  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  347  [II]). 

c)  Vom  Ultramarinviolett.  —  Ultramarinviolett  wird  durch  Pb(C2H302)2- 
Lsg.  bei  160°  im  Einschmelzrohr  grau;  diese  Körper  durch  KJ  und  LiCl 
blau.    Wunder  (II,  345). 

Blei  und  Chrom. 

I.  Blei  und  Chrom  allein  und  mit  Sauerstoff.  A.  Bleichrom.  —  Er- 
hitzen der  Bestandteile  bis  1600°.  Verflüchtigung  erheblicher  Mengen  Pb 
(bis  10°/0  der  Legierungen).  —  Im  fl.  Zustande  Mischungslücke  von  etwa 
10  (jedenfalls  weniger  als  25)  bis  etwa  73  °/0  Cr  bei  1470°.    Pb  erniedrigt 
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den  Schmp.  des  Cr  beträchtlich,  27  °/0  auf  etwa  1470°.  Bei  dieser  Temp. 
geht  die  gesättigte  Lsg.  von  fl.  Pb  in  fl.  Cr  (73°/0)  in  eine  mit  weniger 
.tls  25°/o  Cr  über  (Haltepunkt  bei  325°).  Aus  ihr  scheidet  sich  unter  Sinken 
der  Temp.  sämtliches  Cr  aus,  bis  bei  325"  reines  Pb  erstarrt.  Die  Zeit- 
dauer dieses  Haltepunkts  bei  325"  nimmt  mit  wachsendem  Cr-Gehalt  ab, 
wird  erst  bei  100  °/0  Null.  Cr  erniedrigt  den  Schmp.  von  Pb  nicht,  sodaß 
die  eutektische  Konz.  praktisch  bei  reinem  Pb  liegt.  —  Sehr  inhomogen 
und  schwer  ZU  schleifen.  —  Die  Schliffe  haben  Andeutungen  der  B.  von  Schichten 
und  Tropfen.     G.  Hinürichs  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  429). 

B.  Bleichromit.    PbCr204.  —  Vermischen  der  alkal.  Lsgg.  beider  Oxyde. 

—  Grüner  Nd.    Marcel  (Compt.  rend.  43,  (1856)  927). 

C.  Bleichromate.    Cl.  Pbn-Verbb.    C,a.  Allgemeines,   a)  System  PbO- Cr Oa. 

—  Schmelzgemische,  die  reich  an  CrOs  sind,  und  solche  mit  viel  PbCr04  zers.  sich  unter 
200°,  wodurch  das  System  ternär  wird,  oder  nach  Abgabe  des  sämtlichen  0  in  das  Cr80»- 
PbCr04  übergeht.  Germs;  Jaeger  u.  Germs  ^153).  —  Im  System  PbO-Cr08-H20 
ist  bei  25°  unter  0.00002  molar  Cr03  die  Verb.  2PbO,Cr03  möglich,  Pb0r04 
beständig  neben  stärkern  Lsgg.  bis  6.87  molar,  bei  noch  stärkern  PbCr207 
Bodenkörper,  das  bis  10.8  molar  mit  der  Lsg.  und  festem  Cr08  im  Gleichgew. 
ist.     A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  226). 

b)  System  PbO-PbCrOt.  —  Es  bestehen  die  Verbb.  Pb6Cr08,  Pb7Cr2018, 
Pb2Cr05  und  PbCr04.  H.  C.  Germs  (Dissert.,  Groningen  1917);  F.  M.  Jaeger 
U.  H.  C.  Germs  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921)  154).  [Näheres  unter  den  einzelnen 
Verbb.]    [S.  a.  Hicks  im  Nachtrage.] 

Cl-b.  Basisch,  a)  Verbb.  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  Meist  wohl 
2PbO,CrOa.  —  1.  Aus  Pb  oder  PbO  und  Alkalichromaten  elektrolytisch.  Eine 
scharlachfarbene  glänzende  Verb,  entsteht  in  Pb-Elementen  mit  K2Cr04 
und  etwas  CaO.  J.  J.  W.  Watson  u.  Th.  Slater  {Engl.P.  595,  1. 11.  1852). 
Man  elektrolysiert  Vj2-  bis  2  %ige  wss.  Lsg.,  die  zu  2/8  aus  NaC10H,  zu  */„ 
aus  Na2Cr04  besteht,  zwischen  Anoden  aus  Bleistaub  oder  PbO  in  plati- 
nierten  Hartbleigerüsten  und  Kathoden  aus  natürlichem  PbCr04  oder 
Pb8Cr209  in  Weich-  oder  Hartbleigerüsten.    C.  Luckow  (D.  R.-P.  105 143, 

4.  9.  1895).  —  Vorübergehend  violette,  wahrscheinlich  stark  basische  Prodd.  beschrieb 
Prinvaült    (Dingl.  220,   (1875)  259).     —      2.     Aus     PbS04,     MgO     und    K2Cr04. 

5.  Ganelin  (Engl.  P.  8981  28.  4.  1896).  —  3.  Aus  Blei-Lsgg.  und  K2Cr04. 
Weiteres  unter  2PbO,CrOs  und  3PbO,2Cr03.  Kristalle  aus  Gelen:  H.  N.  Holmes  (J.  Franklin 
Inst.  184,  (1917)  743).  —  4.  Aus  PbCr04  und  W.  mehr  oder  weniger  kristal- 
linisch, wenn  die  feuchte  Verb,  auf  einer  Zn-Platte  (in  Glasstreifen  zur  Verhütung  des 
Verdunstens  eingekittet)  einige  Zeit  liegen  bleibt.  Daneben  entsteht  ZnCr04.  Becquerel 
sen.  (Compt.  rend.  76,  (1873)  245).  —  5.  Aus  PbCr04-Paste  und  PbO. 
Toelle  u.  vom  Hofe  (D.  R.-P.  186972,  17.  5.  1905);  J.  Kronen  (Engl.  P. 
19732,  4.  9.  1906). 

b)  5PbO.Cr08;  4PbO,PbCr04;  Pb6Cr08.  —  Aus  Schmelzen  von  89  bis 
82.5  Mol.-°/0  PbO  mit  PbCl'04  unter  815°.  Schmelzen  mit  mehr  PbO  setzen  nur 
dieses  fest  ab.  Neigung  zur  Unterkühlung  nicht  sehr  groß.  Kristallisationsgeschwindigkeit 
sehr  gering.  —  Wahrer  Schmp.  fehlt.  Ueber  der  Verflüssigungstemp.  bald 
O-Abspaltung.  Bei  815°  Umsetzung  in  eine  Fl.  und  festes  /?-Pb7Cr2018. 
Germs;  Jaeger  u.  Germs  (154). 

c)  4PbO,Cr08,H20;  3PbO,PbCr04,H20;  Pb4Cr07,H20.  —  Schütteln  von 
frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  mit  sehr  allmählich  zugesetztem  0.05  n. 
K2Cr04  [vgl.  6PbO,  N,Ob,  H,0,  S.  269],  bis  ständige  Prüfung  ergibt,  daß  kein 
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Pb  mehr  in  Lsg.  geht  und  die  farblose  Lsg.  schwach  gelb  geworden  ist. 
Bei  weiterem  Zusatz  entsteht  2PbO,CrOs.  —  Unansehnlich  ockerfarbene  volu- 
minöse M.  aus  sehr  kleinen  Nadeln.  Nach  dem  Erhitzen  häßlich  braunrot. 
Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  443). 

Stbömholm. 
PbO  88.32  88.02 

CrO,  9.90  9.86 

H,0  1.78  1.66 


4PbO,CrO„HliO  100.00  99.54 

d)  7PbO,2Cr08;  5Pb0.2PbCr04 ;  Pb7Cr2018.  —  Die  Verb,  liegt  wahrscheinlich 
im  Melanochroit  von  Beresowsk  (Ural)  vor.  Gebms;  Jaeger  u.  Gebms  (157).  —  Aus 
Schmelzen  von  82.5  bis  68  Mol.-°/0  PbO  mit  PbCr04.  Unterkühlung  unbedeutend. 
—  Schra.  bei  854°  unter  ziemlich  schwacher  Dissoziation.  Bei  744°  geht 
die  darunter  beständige  a-  in  die  polymorphe  (?-Form  reversibel  über  unter 
ansehnlicher  Wärmeentw.  (Auch  beim  Melanochroit  von  Beresowsk  Effekt  bei  745°.) 
Beimischung  von  Pb5CrO»  ändert  daran  nichts.  Bildet  mit  Pb2Cr05  ein  Eutek- 
tikum  bei  841°  und  68  Mol.- %  PbO,  mit  Pb5Cr08  keins.  Gebms;  Jaeger 
u.  Germs  (155).  Melanochroit  zers.  sich  bei  830°,  wobei  Pb  frei  wird. 
Jaeger  n.  Germs  (157). 

e)  2PbO,Cr08;  PbO,PbCr04;  Pb-jCKV  —  Chromrot;  auch  Chromzinnober, 
Chromgranat,  Chromrubin,  Oesterreicherrot,  Wienerrot,  Viktoriarot,  Derbyrot,  ameri- 
kanisches Vermillon,  Rouge  de  Ferse.  Kerl  u.  Muspratt  (Techn.  Chem.,  4.  Aufl.,  Braunschw. 
1888,  I,  1742);  Kalkow  bei  F.  Ullmann  (Enzyklopädie  d.  Techn.  Chem.,  Berlin  n.  Wien 
1916,  III,  533).  —  Vielleicht  auch  Pb(OH)2,PbCr04.  Siehe  K.  Jablczynski  (Chem. 
Ind.  31,  ^1908)  731).   Die  als  Farben  verwendeten  Prodd.  enthalten  häufig  auch  etwas  PbS04. 

a)  Darstellung.  —  1.  PbO  oder  PbC08  wird  mit  wss.  K2Cr04  gekocht. 
Dulong  (Schw.  5,  (1812)  384).  Oftmaliges  Verreiben  eines  Gemenges  von 
K2Cr04  und  PbO  (erhalten  aus  PbCr04  und  wss.  KOH)  im  Verhältnis 
2PbO :  K2Cr04  zu  einem  sehr  feinen  Pulver  und  Ueberschichten  mit  wenig 
W.,  noch  schneller  bei  Verwendung  des  w.  Gemenges.  Bei  Ueberschuß  von 
K2Cr04  bildet  sich  PbCr04.  M.  Kosenfeld  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  240). 
Aus  PbC08  durch  Schütteln  mit  verd.  K2Cr04-Lsg.  bei  18°.  Die  Lsg.  kann  auch 
Na8COs  oder  NaHC08  enthalten,  z.  B.  bei  0.1  n. :  0.045  bis  0.06  n.  VjNa,CO„  0.05  oder  0.075  n. 
NaHCO:  bei  0.05  n.:  0.0225  bis  0.03  n.  '/^Na^CO»,  0.0375  n.  NaHC03.  Gleichgew.-Konstante 
1.95.  F.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  45,  (1913)  175,  177, 
180,  183).  Man  verreibt  Bleiweiß  mit  W.  zu  einem  dicken  Brei,  kocht 
auf,  setzt  Alkalichromat  und  NaOH  zu,  kocht  1  bis  2  Stdn.  gelinde  und 
wäscht  sehr  gut  aus.  So  im  Großen.  Nochmaliges  Aufkochen  mit  etwas  H8S04  er- 
höht das  Feuer  des  Farbstoffs  (Avivieren).  PbSO«  wird  durch  Kochen  mit  NasC03  und 
etwas  NaOH  zunächst  in  Bleiweiß  verwandelt.  Th.  Göbel  (Chem.  Ztg.  23,  (1899) 
544).  Im  Großen  auch  aus  Bleioxychlorid.  Kalkow.  —  2.  Bleihydroxyd 
Wird  mit  K2Cr04-Lsg.  gekocht,  Gentele  [80  im  Großen,  wobei  das  Hydroxyd  aus 
Bleiweiß  durch  NaOH  erhalten  wird];  mit  0.05  n.  K2Cr04  geschüttelt,  bis  die  Al- 
kalität  der  Lsg.  bei  weiterem  Zusatz  sinkt.  Durch  weniger  KaCr04  entsteht  c). 
Strömholm  (444).  Man  mischt  sehr  verd.  Pb(N08)3-Lsg.  mit  einer  viel 
KOH  enthaltenden  K2Cr04-Lsg.  und  läßt  an  der  Luft  stehen.  Faraday 
(Quart.  J.  Sc.  19,  (1826)  155).  Die  Kristalle  sind  diese  Verb.  Wöhler  u.  Liebig.  — 
3.  Die  Lsg.  von  PbO  in  NaOH  wird  mit  K2Cr04-Lsg.  gemischt  und  in 
einer  Schale  unter  eine  Glocke  gestellt,  unter  der  langsam  C02  entw.  wird. 
In  dem  Maße,  wie  sich  NaOH  mit  COa  sättigt,  scheidet  sich  die  Verb.  ab.  Hayes  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [2J  20,  (1855)  409).  —  4.  Aus  stark  überschüssiger  Bleilsg. 
durch  Alkalichromat.  Man  tropft  in  eine  Porzellanschale  mit  40  cem 
Pb(C2H802)2-Lsg.  (10  cem  =  1.518  g  PbS04)  10  cem  K2Cr04-Lsg.  (in  11  50  g  CrO,) 
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ein,  verteilt  den  hellgelben  Nd.  gleichförmig,  dampft  unter  häufigem 
Kühren  auf  sd.  Wasserballe  zur  Trockne  (Entweichen  von  Essigsäure),  zieht  mit 
sd.  W.  aus,  wäscht  den  Rückstand  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  120°. 
Fällt  man  die  Bleilsg.  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  KsCr04  (19  mit  20  ccm),  setzt 
zu  dem  orangegelben  kristallinischen  Nd.  (mit  K2Cr04  verunreinigtes  PbCrO«)  einen  großen 
Ueberschuß  von  Bleilsg.  und  dampft  ein,  so  muß  man  den  Rückstand  wiederholt  mit  W. 
aufnehmen  und  von  neuem  eindampfen,  um  den  Nd.  völlig  in  die  Verb,  überzuführen. 
M.  Gröger  (Z.  anorg.  Giern.  1(19,  (1920)  228).  —  Aus  der  Lsg.  des  PbS04  in 
Ämmoniumtartrat  [S.  305J  beim  Zutropfen  von  K2Cr04-Lsg  wohl  zuerst.  Bkichard.  — 
5.  Aus  den  Schmelzen  von  PbCr04  mit  68  bis  15  [?]  Mol.-°/0  PbO.  Germs ; 
Jaegek  u.  Germs  (156).  —  6.  Man  schm.  PbCr04  mit  KNOs  und  wäscht 
ans.  Hayes.  Man  trägt  in  schwach  glühendes  KNO„  gepulvertes  PbCr04 
in  kleinen  Anteilen  ein,  bis  das  meiste  KN08  zers.  ist,  wobei  das  Gemenge 
unter  Aufbrausen  schwarz  wird,  gießt  einige  Min.  nach  Entfernung  der  Flamme 
das  noch  fl.  KNOs  und  K2Cr04  ab  und  wäscht  den  Rückstand  im  Tiegel 
schnell  mit  W.  Bei  längerem  Stehen  der  Fl.  über  dem  Pulver  wird  diese  gelbrot. 
Bei  zu  starkem  Glühen  des  KNO,  wird  die  Verb,  bräunlich.  WÜHLER  M.LlEBlQ  (Pogg. 
21,  (1830)  580).  Mit  wenig  PbCr04  verunreinigt.  M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  108, 
(1919)  271).  Neben  2PbO,Cr03  entstehen  gelbe  hexagonale  Blättchen  von  Pb(Cr04)2,  die 
dem  Jodoform  ähneln.  Etard  bei  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  franc.  miner.  10,  (1887)  188; 
Bull.  soc.  ckim.  [2]  47,  (1887)  883;  Fußnoten).  Diese  sind,  namentlich  bei  kurzem  Schm.. 
orangefarbene  Prismen  von  2PbO.K8Pb(Cr04)4.  Die  drei  Verbb.  sind  durch  wiederholtes 
Abschlämmen  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  D.  und  Textur  zu  trennen.  2PbO,CrOs  ist 
leicht  rein  zu  erhalten.  KNOs  kann  durch  NaNOj  oder  LiNOj,  vielleicht  auch  durch  Erdal- 
kalinitrate ersetzt  werden.  M.  Lachaüd  u.  C.  Lepierrb  ( Compt.  rend.  110,  (1890)  1035  [I]). 
—  7.  Aus  PbCr04  und  W,  s.  a.  unter  a)  [S.  618].  —  8.  Pulvriges  PbCr04 
wird  mit  verd.  KOH  gekocht.  Grouvelle  (Ann.  Chim.Phys.  17,  (1821)  349). 
So  auch  im  Großen  unter  Benutzung  von  KOH  oder  NaOH.  Habich  (Dingl.  140,  (1856) 
126);  Anthon;  auch  bei  Kerl  (Muspratt  I,  1740).  Aus  der  h.  Lsg.  von  PbCr04 
in  2  n.  KOH  (1  ccm  =  0.112  g).  Auch  aus  k.  Lsg.  und  aus  der  in  NaOH.  M.  La- 
chaud  u.  C.  Lepierre  (Bull,  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  230  [II]).  —  9.  Wieder- 
holtes Schütteln  von  PbCr04  mit  stets  frischer  0.1  n.  Vo^^COs-Lsg.  bei 
18°,  schneller  bei  verdünnteren  Lsgg.  und  bei  höherer  Temp.  [S.  a.  bei 
PbCr04,  S.  631.]  Auerbach  u.  Pick  (169,  181).  —  10.  Man  kocht  pulvriges 
PbCr04  mit  PbCO,  und  W.,  Dulong,  oder  mit  2/8  T.  PbO  und  W.,  Badams 
(Ann.  Phil.  25,  (1825)  303;  Pogg.  3,  (1825)  221),  oder  längere  Zeit  mit 
K2Cr04,  das  sich  in  K2Cr2Ö7  verwandelt.  Berzelius.  —  Trocknen  an  der 
Luft  macht  schon  wasserfrei.  Werden  PbCr04  und  PbO  in  Ggw.  von  W.  miteinander  ver- 
mischt, so  vermehrt  sich  das  Vol.  der  festen  Körper  beträchtlich,  ohne  Zweifel  nach  ß. 
eines  basischen  Salzes.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  234  [1];  J.  Am.  Chem.  Soc. 
28,  (1906)  1694). 

ß)  Eigenschaften.  —  Karmesinrote  kleine  Kristalle,  Dulong;  nach  (2) 
feurig  rotes  Pulver  aus  sehr  kleinen  Nadeln,  Strömholm,  rote  kleine  Kristalle, 
Fakaday;  (3)  pomeranzengelbe  Nadeln,  Hayes;  (4)  orangerot,  Gröger;  (6)  rein 
zinnoberrotes  Pulver  aus  feinen  glänzenden  Kristallen,  auf  nassem  Wege 
mehr  gelbrot,  WÖHLER  u.  LlEBlG,  die  dem  Melanochroit  [S.  621]  nahe  stehen  und  viel- 
leicht isomorph  mit  Lanarkit  [S.  293]  sind,  Etard;  (8)  orangegelbe  prismatische  Nadeln 
oder  seidige  Büschel,  Lachaud  u.  Lepierre  (II);  (10)  scharlachrot.  Badams. 
Handelsmarken  vom  dunkelsten  Zinnoberrot  bis  zur  matten  Mennigfarbe  infolge  der  ver- 
schiedenen Größe  der  mkr.  Kristalle.  Zerreiben  vernichtet  die  Farbentiefe.  Kerl  (Muspratt 
I,  1740).  Pulver  gelb  getönt.  Fdss  (J.  prakt.  Chem.  18,  (1833)  230).  In  der  Hitze 
schwarz.  Wühler  u.  Liebig.  Wird  nicht  polymorph  umgewandelt.  Schmp. 
920°.  .7aec;er  u.  Germs.  —  Uni.  in  Wasser.  Lachaud  u.  Lepierre  (I,  1036). 
Löslichkeitsprod.  bei  18°  6X10-36.  Auerbach  u.  Pick  (186).  —  1 1  2  n. 
KOH  löst  bei  15°  10.1  g,  60°  13.5,  80°  21.9,  102°  32.1  g.  Lachaud  u. 
Lepierre  (LI).    Verd.  Säureu  verwandeln  in  PbCr04.    Lachaud  u.  Lepierre 
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(I).  Verd.  wss.  NaHC08  führt  beim  Schütteln  in  PbC03  über,  z.  B.  bei  18°  ein 
Gemenge  von  0.055  n.  NaHC03  und  0.045  n.  V*  Na2C03,  auch  Gemenge  mit  Na2Cr04, 
wobei  aber  das  Gleichgew.  früher  erreicht  wird  als  bei  der  umgekehrten  Rk. 
[s.  PbCr04,  S.  631],  z.  B.  bei  18°  in  0.05  n.  NaHC03  +0.05  n.  V«  Na^CrO*  bei  35.5%  Na2Cr04 
in  der  Lsg.;  in  0.025 -f  0.025  n.  bei  38.4.  AUERBACH  u.  PlCK  (175,  173,  178). 
NaHCOs  löst  bei  37°  wenig  Pb  (0.1  n.  Lsg.,  auch  mit  C04  gesättigt.  0.8  mg/1,  mit 
0.1  n.  NaCl  versetzt  l.l  mg).  Auerbach  u.  Pick  (194).  —  Essigsäure  löst  die 
Hälfte  des  Bleis.  Badams.  —  Eutektikum  mit  PbCr04  bei  820°  und  viel- 
leicht 15  Mol.-°/o  PbO  (wegen  O-Entw.  nur  annähernd  bestimmbar).  Wird  durch 
PbO  beständiger.    Germs;  Jaeger  u.  Germs. 

Strömholm.  Ghöger.  Gröger.  u 'lSSL.  ^TicIT  Badams- 

nach    (2)              (4)              (6)  (8)  (9)  (10) 

PbO        81.68         81.56         81.55  81.08  82.01          81.85  82.08         80.98 

CrQ3        18.32          17.88          18.20          18.85  17.95  18.02  18.67          19.02 

2PbO,Cr03  100.00          99.44          99.75          99.93  99.96  99.87  100.75         100.00 

Gef.  nach  (4)  PbO  :  Cr03  =  2.008 : 1 ;  die  obigen  Zahlen  nach  (6)  gewichtsanalytisch,  außer- 
dem durch  Cl-Dest.  18.92  CrO„  jodometrisch  19.06.  19.00,  19.00.  Gröger.  —  Lachaud  n. 
Lepierre  her.  81.59%  PbO,  18.41  Cr03.  -  Nach  (9)  bei  18°  mit  0.1  n.  Na2COs.  Auerbach 
u.  Pick  (169).  —  Ein  Chromrot  des  Handels  hatte  78.74  PbO,  19.63  Cr03,  1.63  H20  [also 
eine  Zus.  zwischen  e)  und  f)].    Rheingruber  bei  Kerl  (Muspratt  I,  1742). 

f)  3PbO,2Cr08;  PbO,2PbCr04;  Pb8Cr209.  —  Natürlich  als  Melanochroit, 
Phönikochroit,  Phönicit.  —  Diese  Formel  nach  Dawson  (Miner.  Mag.  6,  (1885)  18).  Andere 
s.  unter  d)  [S.  619]. 

1.  Durch  allmähliches  Diffundieren  sehr  verd.  Lsgg.  von  K2Cr04  und 
Pb(N03)2  in  reines  W.  in  Kristallen  nach  und  nach  neben  und  auf  PbCr04. 
[Näheres  S.  624.]  A.  Drevermann  (Ann.  87,  (1853)  121  [1] ;  89,  (1854)  38  [II]). 
Durch  lange  Einw.  von  K2Cr04-Lsg.  auf  Kreide,  die  vorher  mit  konz. 
Pb(NOs)2-Lsg.  gekocht  ist.  Becquerell  (Compt.  rend.  63,  (1866)  6  [I]).  — 
2.  Aus  Kaliumplumbit-  und  K2Cr207-Lsg.,  die  durch  eine  Collodium-  oder 
Papierscheidewand  getrennt  sind,  durch  elektrokapillare  Wrkg.  Becquerel 
(Compt.  rend.  79,  (1874)  82).  —  3.  Auf  Bleiglanzkristallen  in  K2Cr207-Lsg. 
in  6  Monaten.  Natürlich  auf  Bleiglanz  als  amorpher  pulvriger  Ueberzug.  St.  Meunier 
(Compt.  rend.  87,  (1878)  656).  —  4.  Aus  konz.  CrCl3-Lsg.  und  Kaolin  durch 
ein  Pt-Pb-Paar  in  mehreren  Jahren.  Becquerel  (1).  —  5.  Bildet  sich  au8 
trocknen  Sehmelzen  von  PbO  und  PbCr04  nicht.  Germs;  Jaegkr  n.  Germs  (157).  [S.  aber 
unter  Pb,Cr»013,  S.  619.]  —  6.  Wahrscheinlich  durch  Schm.  von  K2Cr04  mit 
PbCl2  bei  sehr  starker  Hitze.  [S.  Darst.  (14)  von  PbCr04,  S.  625.]  Manross  (Ann. 
82,  (1852)  359).  —  7.  Man  trägt  10  bis  20  g  amorphes  PbCr04  in  200  g 
NaCl,  die  im  Perrot-Ofen  geschm.  sind,  ein,  hält  den  Tiegel  2  Stdn.  auf 
helle  Rotglut  und  trennt  die  roten  Kristalle  der  Verb,  am  Boden  von 
den  orangegelben  der  Verb.  Pb4Cr50i8  [S.  633].  Lachaud  u.  C.  Lepierre 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  232).  —  8.  Aus  der  Lsg.  von  PbCr04  in  konz. 
KOH  in  einigen  Monaten  an  der  Luft,  bei  stark  überschüssigem  KOH 
allein,  sonst  mit  krist.  PbCr04,  von  dem  es  durch  Auslesen  zu  trennen 
ist.     C.  Luedeking  (Compt.  rend.  114,  (1892)  544). 

Melanochroit  in  kochenille-  bis  hyazinthroten  rhombischen  Säulen  oder 
fächerartig  angeordneten  oder  zellig  durcheinander  gewachsenen  Tafeln 
oder  derb;  von  ziegelrotem  Pulver;  diamant-  bis  schwach  fettglänzend,  an 
den  Kanten  durchscheinend ;  D.  5.75 ;  Härte  3  bis  3.5.  Knistert  schwach  beim 
Erhitzen  und  färbt  sich  dabei  vorübergehend  dunkler.  Schm.  auf  der  Kohle  zu  einer 
dunklen,  nach  dem  Erkalten  kristallinischen  Masse.    Herrmann  (Pogg.  28,  (1833)  162). 

Nach  (1)  dunkelkochenillerote,  im  durchfallenden  Lichte  prächtig 
dunkelrote   (fast   wie   K3Fe(CN)a),    bei    auffallendem    glas-    bis    diamant- 
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glänzende  rhombische  Tafeln  mit  fast  rechten  Winkeln,  meist  lattenartig; 
stengelig  zusammengewachsen,  oft  in  drusen-  oder  netzförmigen  Gruppen, 
Dbevkemann  (II,  38);  orangerote  Nadeln.  Becquerel.  Nach  (2)  orange- 
gelbe doppelbrechende  Nädelchen.  Becquerel.  Nach  (3)  grüngelber  oder 
rötlicher  (je  nach  Konz.  der  K2Cr207-Lsg.)  Ueberzug.  Meunier.  Nach  (6) 
tief  rubinrote  glänzende  hexagonale  Prismen.  Manross.  Nach  (7)  rote 
rhombische  Kristalle;  D.  5.81.  Lachaud  u.  Lepierre.  —  L.  in  KOH  ohne 
Aenderung  der  Farbe,  schwerer  als  PbCr04.  Stark  verd.  HNO„  führt 
unter  Beibehaltung  der  Form  in  Chromgelb  über.  Drevermann  (II,  38).  — 
Ueber  die  Verw.  zu  Glasuren  s.  A.  Berge,  E.  Böttneb,  A.  Hbübach  (Sprechsaal  44,  (1911) 
581,  669;  46,  (1913)  597). 

Hermann.      Lachaüd  u.  Lepierre.  Lüedekino. 

Melanochroit  (7)  (8) 

PbO  76.98  76.69  77.20  77.25  Pb      71.4 

CrO,  23.02  23.31  22.55  22.90  Cr04     28.4 

3PbO,2CrO,     100.00  100.00  99.75  100.16  99.8 

Nach  (8)  neben  PbCr04  entstanden.    Lüedekino. 

g)  Gemenge  von  Pb2Cr06  und  PbCr04.  —  Chromorange  der  Technik.  — 
Aus  PbCr04  oder  Pbs(S04)(Cr04)  durch  NaOH.  —  Aus  basischem  Bleisalz  [Bleiweiß]  durch 
Gemenge  von  K2Cr207  und  K2Cr04.  Kalkow.  —  Auch  aus  Bleioxychlorid  oder  basischem 
Bleiacetat.  K.  0.  Weber  (Dingl.  279,  210;  C.-B.  1891,  I,  1021);  Th.  Göbbl  (Chem.  Ztg. 
23,  (1899)  544).  Aus  sehr  konz.  Lsg.  von  stark  basischem  Bleiacetat  bei  50°  durch 
KjCr04.    Göbbl. 

Cl,°.  Normales  Blei(2)-chromat.  PbCr04.  a)  Kristalloid.  —  Chromgelb.  — 
Natürlich  als  Rotbleierz  oder  Krokoit.  —  Es  sind  wohl  verschiedene  Abarten  des 
Chromgelbs  anzunehmen,  da  die  Ndd.  bei  der  Darst.  sich  nach  Farbe  und  Korngröße 
unterscheiden,  und  da  das  aus  2PbO,CrOs  entstehende  etwas  weniger  beständig  und  etwas 
löslicher  ist  als  das  gefällte.  Auerbach  u.  Pick  (173).  —  Die  hellen  Chromgelbe 
schrumpfen  und  dunkeln  beim  Auswaschen  nach  (Umschlagen  der  Farbe), 
wenn  nicht  besondere  Maßnahmen  [s.  Darst.  l.]  getroffen  werden. 

a)  Darstellung.  —  1.  Fällen  von  Pb(N08)2  oder  Pb(C2H302)2  mit  K2Cr04 
Oder  K2Cr207.  Berzelius.  Der  Nd.  aus  Pb(C2Hs02l,  durch  K2Cr04  ist  in  der  Kälte 
blasser  als  in  der  Wärme,  weil  ersterer  W.  enthält.    Anthon  (Repert.  76,  (1836)  129).    Die 

feringste  Menge  Alkali  und  höhere  als  gewöhnliche  Temp.  machen  die  Farbe  des  Nd. 
unkler  und  schmutziger.  Vauqublin  (Ann.  Chim.  70,  (1809)  90).  Ueberschuß  von  Pb  in 
den  Fällungsfll.  scheint  dem  Umschlagen  [s.  dazu  Dollo  (D.  III.  Gew.-Ztg.  30,  1865)  272)] 
der  Farbe  des  Chromgelbs  entgegenzuwirken.  Weber  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  (1885)  671; 
10,  (1891)  710).  [S.  a.  die  Literatur  bei  E.  E.  Free  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  120);  ferner 
S.  164  unter  VI,  A,  c),  S.  165  u.  166  unter  d),  S.  168  unter  VI,  B,  b),  ll.|  Völlig  neutral 
und  rein:  Man  fällt  ziemlich  verd.  Pb(N08)2-Lsg.  mit  etwa  5°/0ig.  K2Cr207- 
Lsg.  in  schwachen  Ueberschuß,  filtriert  und  wäscht  an  der  Pampe  mit 
wenig  k.  W.,  trocknet  auf  porösem  Porzellan  und  dann  bei  100°.  Warme- 
entw.  10.58  WE.,  daraus  Bildungswärme  [Pb,Cr208,0]  1523.  H.  Golblum 
u.  G-.  Stoffella  (J.  Chim.  Phys.  8,  (1910)  141,  150).  In  der  Technik 
nimmt  man  auf  1  Mol.  K2Cr04  1  Mol.  Bleisalz,  auf  1  Mol.  K2Cr207  2  Mol.  und  arbeitet  in 
verd.  Lsgg.  Der  von  1.  Salzen  frei  gewaschene  und  abgetropfte  Nd.  wird  in  mäßiger  Wärme 
getrocknet.  Kerl  (Muspratt  I,  1736).  Der  Farbton  wird  umso  reiner  und  feuriger,  je 
größer  die  Verd.,  je  niedriger  die  Temp.,  je  heftiger  das  Rühren  und  je  schneller  das  Aus- 
waschen. Th.  Göbel  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  543).  [S.  a.  Gbntrle.  Lehrb.  d.  Farbenfabr. 
II;  Zerr  u.  Rübencamp  (Handb.  d.  Farbenfabr.).]  Es  wird,  damit  die  Farbe  beständig 
wird  [vgl.  unter  ß)],  gleichzeitig  etwas  PbS04  gefällt,  indem  man  H2S04  [oder  K2S04, 
J.  Milbauer  u.  K.  Kohn  (Chem.  Ztg.  46,  (1922)  1146  [II])]  zum  K2Cr207  fügt.  Gentele 
(Lehrb.  1860,  188);  Fraüdel  (Dingl.  214,  (1874)  499).  Dabei  ist  ein  Ueberschuß  von 
Pb(CtH,02)2  zweckmäßig,  damit  nicht  zurück  bleibendes  K2Cr04  das  PbS04  ebenfalls  in 
PbCr04  verwandeln  kann.  [Vgl.  Darst.  (12).)  Milbauer  u.  Kohn  (I,  430).  Man  nimmt 
5°/0  Ueberschuß  an  Pb(C2Hs02)2  in  starker  Verd.  bei  höchstens  15°  oder  auch  Bleiessig, 
fällt   mit  Alkalichromat    und    etwas    (bei  Bleiessig    mehr)    H,S04    und    wäscht    schnell 
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durch  mehrmaliges  Dekantieren.  Der  kein  PbS04  enthaltende  Nd.  ist  feurig,  aber  nicht 
rein  schwefelgelb,  sondern  orange  getönt.  Th.  Göbbl  (Ctiem.  Ztg.  23,  (1899)  543).  Der 
Nd.  ist  immer  reicher  an  CrVI  als  die  ursprüngliche  Lsg.  Seine  Zus.  ist,  bei  sonst  gleichen 
Verhältnissen,  unabhängig  von  der  Menge  des  Fällungsmittels,  abhängig  von  dem  Ver- 
hältnis der  Ionen  Cr04"  (Cr?07") :  S04"  in  der  Lsg.  Dieses  Verhältnis  ist  infolge  gegen- 
seitiger Beeinflussung  der  dissoziierten  Bestandteile  bei  verschiedenen  Salzen  verschieden. 
Das  PbS04  wird  nach  der  Fällung  schnell  gel.,  sodaß  bei  Darst.  heller  Farben  der  Nd. 
möglichst  schnell  von  der  Fl.  getrennt  werden  muß.  Milbauer  u.  Kohn  (II,  1147).  Die 
Pb^CgHaOs)»-  und  Chromatlsgg.  werden  versprüht.  F.  G.  Kidd  u.  Wilkinson,  Heyword  u. 
Clark  Ltd.  (Engl.P.  134313,  30.  10.  1918).  Aus  Bleisalzlsgg.  durch  CaCr04. 
J.  Massignon  u.  E.  Watel  (Engl.P.  2224,  6.  2. 1891).  —  2.  Man  tropft  zu  der 
Mischung  oder  Lsg.  von  20  g  Pb(N03)2  in  500  ccm  W.  mit  500  ccm  konz.  HNO« 
auf  dem  Wasserbade  die  Lsg.  von  8  g  K2Cr207  in  21 W.,  anfangs  ziemlich  schnell, 
nach  Verbrauch  von  etwa  1  l  5  bis  6  Tropfen  in  1  Min.  und  läßt  8  Tage 
stehen.  Ausbeute  11  g  Kristalle.  A.  de  Schulten  (Compt.  rend.  136,  (1903) 
1444;  Bull.  soc.  frang.  miner.  27,  (1904)  130).  Quantitativ:  Man  setzt  zu 
der  sd.  Lsg.  von  0.5  g  Pb(N08)2  in  100  ccm  W.  und  2  ccm  verd.  HN03 
sd.  10°/0ige  K2Cr207-Lsg.,  fügt  unter  Rühren  15  ccm  verd.  NH8  (1:3)  zu, 
erwärmt  15  bis  20  Min.  auf  dem  Wasserbad,  wäscht  drei-  bis  viermal  mit 
schwach  amkal.  und  dann  reinem  Wasser.  P.  Jannasch  (Ber.  26,  (1893) 
500).  Heißes  Fällen  eines  Gemisches  von  100  ccm  10°/nig-  Pb(C2H302)2- 
Lsg.  und  30  ccm  konz.  HN08  mit  100  ccm  4°/0ig-  K2Cr207-Lsg.  Der  hellgelbe 
Nd.  wird  bald  dunkler,  setzt  sich  leicht  ab  und  läßt  sich  gut  filtrieren  und  waschen. 
Fb.  Auerbach  u.  H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  45,  (1913)  167).  —  3.  Aus 
Pb(N03)2  und  Cr08.  Waschen  mit  W.,  A.  und  Ae.;  Trocknen  im  Vakuum- 
exsikkator.  J.  Milbauer  u.  K.  Kohn  (Ber.  Böhm.  Ges.  26,  (1914);  Z.  physik 
Chem.  91,  (1916)  415  [I]).  Aus  Pb(C2H30)2  und  Cr08  in  sd.  salpetersaurer 
Lsg.  Mit  etwas  PbCr207  gemengt.  Bei  längerem  Erhitzen  entsteht  PbCr,07  [S.  633]. 
0.  Mayer  (Ber.  36,  (1903)  1743).  Aus  PbSiFl6  oder  Pb(BFl4)2  durch  Cr08. 
[S.  S.  168  unter  VI,  B,  c),  1.] 

4.  Man  läßt  in  n.  Pb(C2H302)2-Lsg.  (10  ccm  =  1.5158  g  PbS04)  unter  Um- 
schwenken das  gleiche  Vol.  äq.-n.  K2Cr04-Lsg.  (in  1  1  50  g  Cr03)  tropfen, 
läßt  den  hellgelben  amorphen  Nd.  längere  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in 
Berührung,  erhitzt  das  durch  K  verunreinigte  basische  Salz  (nach  an- 
dauerndem Waschen  mit  A.  und  Trocknen  bei  120°  mit  2.87%  K,0,  66.10  PbO,  29.87 
CrO„  0.84  H20;  K40  :  PbO  :  Cr03  =  0.102  :  0.992  :  1  oder,  nach  Abzug  von  K2Cr04, 
PbO:  CrO,  =  1.104:1)  mit  der  Mutterlauge,  wäscht  mit  sd.  W.  und  trocknet 
bei  120°.  M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  227,  230  [I]).  —  5.  Der 
aus  11  ccm  Pb(C2H302)2  durch  10  ccm  K2Cr04  gefällte  hellgelbe  Nd.  wird 
andauernd  gewaschen,  wodurch  er  orangegelb  und  kristallinisch  wird,  und 
bei  120°  getrocknet.  Beim  Waschen  gibt  K2Cr04  an  das  basische  Bleichromat  CrOs 
ab  und  geht  in  KOH  über.  Grögeb  (I,  231).  —  6.  Man  verwendet  19  ccm 
Pb(C2H802)2  und  20  ccm  K2Cr04,  wobei  der  hellgelbe  amorphe  Nd.  bald 
orangegelb,  kristallinisch  und  viel  voluminöser  wird,  und  verfährt  mit 
diesem  durch  K2Cr04  verunreinigten  PbCr04  (gef.  1.44%  K20,  66.99  PbO,  31.50 
CrOs;  K20  :  PbO  :  CrO,  =  0.049  :  0.953 : 1  oder,  nach  Abzug  von  K2Cr04,  PbO  :  CrO, 
=  1.002:1)  wie  nach  (4).  Gröger  (1,227,230).  —  7.  Man  tropft  in  10  ccm 
Pb(C2H802)2  11  ccm  Na2Cr04  (in  1 1  50  g  CrO,),  läßt  den  hellgelben  Nd. 
längere  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  wodurch  er  orangegelb, 
kristallinisch  wird,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  bei  120°.  Bei 
dem  umgekehrten  Verhältnis  der  Lsgg.  bleibt  der  Nd.  amorph  und  ist  schwach  basisch 
(gef.  nach  dem  Waschen  mit  A.  und  Trocknen  bei  120°  69.31%  PbO,  29.55  CrO,, 
0.92  H20;  PbO:  CrO,  =  1.052:1;  ein  andermal  nach  dem  Waschen  mit  W.  69.88  PbO, 
20.92  CrO,;  PbO: CrO,  =  1.047:1).  Die  Ndd.  enthalten  kein  Na.  Gröger  (I,  230, 
232).  —  8.  Ebenso  aus  10  ccm  Pb(C2H802)2  und  11  ccm  (NH4)2Cr04. 
Aus  11  ccm  Pb(C2H,Os)2  und  10  ccm  (NH4)jCr04  ein  schwach  basisches  Chromat  (gef.  nach 
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Waschen  mit  A.  nnd  Trocknen  bei  120°  0.61  °/0  (NH4)20,  69.36  PbO,  29.83  Cr03; 
(NH4),0:PbO:CrOs  =0.039  -.1.042:1,  oder,  nach  Abzug  von  (NH4)2Cr04,  PbO  :CrOs  =  1.083:1; 
ein  andermal  nach  dem  Waschen  mit  W.  69.62  PbO,  29.11  CrOs;  PbO  :  CrO,  =  1.072  : 1). 
Gröüek  (I,  231,  232).  —  9.  Man  läßt  neutrale  Pb(N03)2-Lsg.  in  über- 
schüssige K2Cr207-Lsg.  (nicht  umgekehrt)  fließen.  P.  Breteau  u.  P.  Fleury 
(J.  Pharm.  Chim.  [71  10,  (1914)  265).  —  10.  Man  fällt  klare  Pb(C2H802)2- 
Lsg.  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  K2Cr207,  wäscht  nnd  trocknet  bei 
120°.  M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  270  [II]).  Man  schüttelt 
das  PbCr207  ergebende  Gemisch  weiter  mit  W.,  preßt  die  feste  Phase 
zwischen  Tonplatten  und  trocknet.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906) 
234;  J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1694).  —  11.  Durch  allmähliches  Dif- 
fundieren sehr  verd.  Lsgg.  von  K2Cr04  und  Pb(NOs)2  in  reines  W.  Man 
füllt  zwei  gleich  große  hohe  Glaszylinder,  deren  einer  am  Boden  gepulvertes  Pb(NO,)t, 
deren  anderer  K2Cr04  enthält,  vorsichtig  mit  W.,  stellt  die  Zylinder  nebeneinander  in  ein 
großes  Becherglas,  überdeckt  sie  in  diesem  reichlich  mit  W.  und  läßt  stehen.,  (Ist  das  W. 
lufthaltig,  so  bildet  sich  im  Becherglas  ein  Nd.  von  Chromgelb.)  Ist  nach  einigen  Monaten 
Pb(NOs)2  im  Becherglas  im  Ueberschuß  vorhanden,  so  entsteht  am  äußersten  Ende  des 
Bandes  des  K2Cr04-Zylinders  ein  hell  zitronengelber  amorpher  Absatz,  der  sich  allmählich 
dendritenförmig  nach  der  Mündung  hin  verbreitet  und  dabei  dunkler  wird.  Auf  ihm  er- 
scheinen nach  und  nach  purpurrote  Punkte,  wachsen  zu  Warzen,  diese  zu  einem  Ring,  der 
allmählich  an  der  inneren  Zylinderwand  hinabrückt.  Der  übrige  Teil  des  Zylinders  bedeckt 
sich  mit  einem  rötlichen  Anflug,  der  nach  einigen  Tagen  unter  der  Lupe  aus  morgenroten 
Kristallen  der  Verb,  besteht,  die  ziemlich  schnell,  namentlich  auf  einem  etwa  4  cm  breiten 
Streifen  unterhalb  des  Ringes  wachsen  und  teilweise  zu  Boden  fallen.  Auf  dem  Ringe  und 
bei  seinem  Hinabrücken  auch  neben  und  auf  den  Kristallen  der  Verb,  entstehen  nach  und 
nach  dunkelcochenillerote  Tafeln  von  3PbO,2CrOs  [S.  621].  Diese  sitzen  nach  einiger  Zeit 
in  einer  Zone  an  der  Mündung  des  Zylinders,  deren  Fl.  neutral  reagiert,  allein  auf,  weiter 
nach  unten  neben  PbCr04.  In  der  untersten  Zone,  deren  Fl.  alkal.  reagiert,  findet  sich 
nur  Rotbleierz.  Ist  K2Cr04  mit  K2CO»  verunreinigt,  so  setzen  sich  allmählich  an  der 
inneren  Wand  des  Becherglases  und  den  äußern  der  beiden  Zylinder  weiße  bis  durch- 
scheinende Kristalle  von  PbCO»  ab,  auf  der  Fl.  im  Becherglase  als  Pulver;  nach  und  nach 
auch  Dendriten  auf  dem  Rande  des  K2Cr04-Zylinders  und  fächerförmig  gruppiert«  Kristalle 
in  seinem  Innern.  Bei  einem  Gehalt  des  K2Cr04  an  K2804  entstehen  neben  PbCO»  noch 
Tafeln  (meist  in  Drusen)  von  PbS04.  Einige  Monate  nach  dem  Auftreten  dieser  ver- 
schiedenen Kristalle  bilden  sich  im  Innern  des  K2Cr04-Zylinders  kleine  stark  schillernde 
Schuppen,  die  vielleicht  PbCOs,PbCr04  [8. 637]  sind.  A.  Drevermann  (Ann.  89,  (1854) 
36).  Vgl.  a.  Drevebmann  (Ann.  87,  (1853)  121);  Vohl  {Ann.  88,  (1853)  114).  Das  Verf. 
ist  langwierig  und  etwas  unsicher:  Neben  den  Kristallen  der  Verb,  entsteht  viel  amorphe 
M.  und  krist.  3PbO,2Cr03.  [S.  dieses,  S.  621.]  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  franc.  minier  10,  (1887) 
188;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  883).  Gießt  man  auf  l%ig.  Agar-Agar,  das  0.1  % 
Pb(C2H30?)2  enthält,  wenig  0.5°/0ige  K2Cr20,-Lsg.,  so  bildet  sich  nach  Diffusion  ein  sehr 
feines  Schichtensystem ;  nach  dessen  Eintrocknen  durch  eine  weitere  Menge  Lsg.  ein  zweites, 
viel  breiteres,  in  dessen  Zwischenräumen  das  erste  deutlich  sichtbar  bleibt.  E.  Hatschek 
(Koll.  Z.  14,  (1914)  115). 

12.  Aus  gefälltem,  noch  feuchtem  PbS04  (oder  PbCl2)  und  K2Cr04-Lsg. 
[25  T.  K,Cr207  auf  100  PbS04,  27  auf  100  PbCl2,  Anthon]  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Wohlfeiler  als  nach  (l).  Liebig  {Mag.  Pharm.  35,  (1831)  258); 
RlOT  u.  DECLISSE  (Dingl.  128,  (1853)  195).  Aus  gefälltem  PbS04  und  1.  Cr-Verbb. 
ß.  Legg  (Franz.  F.  429  895  (1911);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  II,  67).  Das  PbS04  muß  sehr 
rein  sein.  Man  nimmt  z.  B.  100  T.  PbS04,  24  K^O,,  8.75  Na^Oj,  1  NH,  (24%  ig.), 
5  Essigsäure.  K.  0.  Weber  (Dingl.  279,  (1891)  210).  Man  verwendet  Na2Cr04  oder 
(NH4)2Cr04.  Heller  gelbe  Farbstoffe,  die  etwa  nach  PbS04,PbCr04  und  2PbS04,PbCr04 
zusammengesetzt  sind,  bei  Anw.  kleinerer  Mengen  Alkalichromat.  H.  Hetherington 
u.  W.  A.  Allsebrook  (Engl.  P.  182  693,  13.  7.  1921).  Die  Rk. 
PbS04  +  K2Cr04  ^  PbCr04  +  K2S04  verläuft  von  links  nach  rechts  fast 
vollständig  und  ziemlich  schnell,  von  rechts  nach  links  sehr  langsam. 
Die  Rk.-Geschwindigkeit  wächst  mit  der  Temp.  J.  Milbauer  u.  K.  Kohn 
(Ber.  Böhm.  Ges.  26,  (1914);  Z.  physik.  Chem.  91,  (1916)  420).  —  13.  Aus 
Bleiweiß  und  K2Cr04  oder  K2Cr207.  Kuhlmann  (Ann.  41,  (1842)  228); 
Kuhlmann   u.  Winterfeld  (Dingl.  86,  (1842)  438).     In  der  Technik  wird  ge- 
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wohnlich  PbS04  mit  gefällt  [vgl.  S.  622].  Man  nimmt  z.  B.  100  T.  Bleiweiß,  12HN03, 
i3K2Cr20„  10  A1,(S04)S.  Weber.  Aus  PbC08  und  wss.  K2Cr04  bei  25°,  40° 
und  100°,  auch  durch  dreitägiges  Erhitzen  von  9.721  g  K,Cr04  in  90.21  ccm  Lsg.  mit 
3.9363  g  PbCOs  auf  100°  am  Rückflußkühler.  Amorph.  GOLBLUM  u.  STOFFELLA 
(151,  183).  Die  Verb,  mnß  sich  theoretisch  bilden  unter  Entw.  von  4.98  cal.,  weil  das 
Paar  beständiger  ist  als  PbC03 -f- K2Cr04.  Das  bei  0°  bis  80°  gebildete  und 
gewaschene  PbCr04  enthält  immer  eine  gewisse  Menge  PbC03.  Golblum 
U.  Stoffella  (151).  Die  Unters,  des  Systems  ergibt :  Löslichkeit  von  K2Cr04  in  Qgw. 
von  PbCr04  bei  25<>  39.6%,  bei  40°  41.09;  von  [K2C03  +  PbC03J  bei  25"  49.576  £,00, 
und  0.741  PbC03,  bei  40°  50.429  und  8.8123;  von  [K2Cr04  +  PbCr04  +  K2C0,]  bei  25° 
47.005  K2CO„  0.9448  K2Cr04  und  0.3272  PbCO„  bei  40°  47.48.  1.118  und  0.5426;  von 
[PbC03  +  PbCr04  +  K2C03]  bei  25°  47.6851  K2C08,  0.567  K2Cr04  und  0.6079  PbC03,  bei 
40°  47.76,  0.9124  und  0.6413.  Die  Gleichgew.-Konstante  K  =  CKjCOa/CKaCl.04  wächst  bei 
Ggw.  von  PbC03  und  PbCr04  mit  der  Konz.  von  K2C03  und  K2Cr04  und  vermindert  sich 
mit  der  Temp.  Sie  ist  bei  Sättigung  an  PbCr04,  PbC03  und  K2C03  118.23  für  25°,  73.58 
für  40°.  Die  Ek.  PbC03  -f-  K2Cr04  -*  verläuft  normal,  PbCr04  +  KjC0,  ->  unter  B.  der 
Zwischenverb.  2PbC03,3PbO,2Cr03  [s.  diese,  S.  637].  Die  Geschwindigkeit  der  erstem  ist  durch 
eine  Hyperbel,  die  der  letzteren  durch  eine  sinusoide  Kurve  darstellbar.  Golblum  u. 
Stofpblla  (154;  C.-B.  1910,  li,  788).  —  14.  Durch  Schmelzen  von  PbCl2  mit 
K2Cr04  in  Kristallen,  die  durch  Kochen  mit  W.  von  PbCl2  getrennt  werden. 
Man  bringt  den  Tiegel  mit  der  Mischung  in  den  Ofen,  der  nach  starkem  Erhitzen  sich 
auf  schwache  Rotglut  abgekühlt  hat,  und  verschließt  ihn  möglichst  dicht.  MANROSS 
(Ann.  82,  (1852)  348).  Die  Ausbeute  ist  meist  sehr  klein,  weil  fast  sämtliches  K,Cr04 
in  PbCl„PbCr04  übergeht.  Bessere,  aber  nicht  völlig  befriedigende  Ergebnisse 
liefert  überschüssiges  K2Cr,07.  Bourgeois.  —  15.  Aus  Bleihydroxyd  und 
Na2Cr04  oder  Na2Cr207  bei  Ggw.  von  den  Farbton  beeinflussenden  Verbb.  (Na2S04, 
Essigsäure).  B.  Redlich  {D.  li.-P.  117148,  21.  9.  1899;  C.-B.  1901,  I,  288). 
—  16.  Rösten  von  Cr208  oder  Chromeisenstein  mit  PbO.  D.  G.  Fitz-Gerald 
u.  R.  C.  Molloy  (Engl.  P.  2102,  13.  6.  1873).  —  17.  Man  erwärmt  die  Lsg. 
oder  Aufschwemmung  von  Cr208  in  KOH  gelinde  mit  Pb0.2  und  fällt  das 
Filtrat  mit  Essigsäure.  Chancel  (Compt.  rend.  43,  (1856)  927).  —  18.  Beim 
Erhitzen  von  Cr207  mit  Pb(N03)2  im  Porzellantiegel  tritt  bald  eine  be- 
deutende Rk.  ein.  Nachdem  die  Gas-Entw.  aufgehört,  schmilzt  die  M.  bei 
stärkerm  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig-kristallinisch, 
dunkelrotbraun.  Vohl  (Ann.  106,  (1858)  127).  —  19.  Aus  PbC08  und 
Cr(OH)3  in  0  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  460°  unter  12  Atm.  sehr 
leicht  quantitativ.  J.  Milbauer  (Chem.  Ztg.  40,  (1916)  587).  —  20.  Aus 
2PbO,Cr08  und  verd.  wss.  NaHCO*  +  Na2Cr04.  [Näheres  S.  621.]  Auerbach 
u.  Pick  (173).  —  21.  Aus  K2Pb(Cr04)2  durch  Wasser.  M.  Gröger  (Z.  anorg. 
Chem.  54,  (1907)  192). 

22.  Pb  wird  bei  60°  bis  140°  mit  Cr08-Lsg.   und  HN08  behandelt. 
K.  Toabe   (Am.  P.  1225374  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  647).  — 

23.  Man  elektrolysiert  0.1°/0ige  CrO:{-Lsg.  (frei  von  H2S04)  bei  15°  bis  20° 
mit  Diaphragma  zwischen  Pb-Elektroden  (Anode  Halbzylinder,  Kathode 
Blech)  und  hält  die  Konz.  des  Elektrolyten  durch  Zutropfen  frischer  Lsg. 
ungefähr  aufrecht.  Das  PbCr04  rollt  als  gelbe  Wolke  von  der  Anode  ab.  Ausbeute 
fast  quantitativ.  Bei  l°/oig.  CrO,-Lsg.  bedeckt  das  PbCr04  als  feste  Schicht  die  Anode 
und  hemmt  bald  den  Stromdurchgang.  Bei  mehreren  Proc.  CrO,  entstehen  Pb(Cr04)2  und 
PbCr207  [s.  diese].     K.  Elbs  u.  R.  Nübling  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  780).  — 

24.  Elektrolyse  0.06°/0ig.  K2Cr04-Lsg.  zwischen  Pb-Elektroden  (an  einzelnen 
Stellen  fein  durchlöchert)  unter  Zutropfen  von  Cr03-Lsg.  und  mäßig  starkem 
Rühren  durch  Luft  mit  0.06  Amp./qdm.  Das  auf  der  Anode  sich  bildende  PbCr04 
fällt  ab.  Nach  4  Stdn.  2  Volt  statt  1.4,  etwas  fest  haftendes  PbCr04  und  aus  ihm  vereinzelt 
Pb02  auf  der  Anode.  Stromausbeute  63°/0.  Sie  wird  kleiner  bei  höherer  Stromdichte  auch 
in  verdünnteren  I-sgg.,  wachsend  kleiner  mit  der  Konz.  Bessere  Ergebnisse,  wenn  durch 
indifferente  [Lösungs-]Salze  im  Elektrolyten  [s.  Darst.  25.]  die  [Cr04]"-Ionen  von  den  Pb'- 
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Ionen  fortgefangen  werden,  ehe  sie  zur  Elektrode  gelangen,  der  Nd.  sich  also  nicht  in  deren 
unmittelbaren  Nähe  bildet.  Etwa  entstehendes  Pb02  muß  durch  den  Elektrolyten  sofort 
zerstört  werden.  M.  Le  Blanc  u.  K.  BlND8CHKDLBB  (Z.  Elektrochem.  S,  (1902) 
260).  —  25.  Elektrolyse  einer  1.5°/0ig.  (0.3  bis  3°/„ig.)  Lsg.  von  NaC103 
(80  T.)  und  Na2Cr04  (20  T.)  zwischen  Pb-Elektroden  unter  Zuführung  von 
\Y.  und  CrO„  bei  neutraler  Rk.  mit  0.5  Amp./qdm.  und  1.8  Volt  Spannung 
(bei  1.5  cm  Elektrodenentfernung).  0.  LüCKOW  (D.  R-P.  91 707,  4.  12.  1894). 
[Auch  bei  W.  Borchers  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  484).]  Das  lM.trO,  rollt  von  der  Anode 
ab.  Diese  bleibt  blank.  Das  Chromgelb  wird  nach  2-  bis  Smaligem  Dekantieren  möglichst 
schnell  ausgewaschen,  abgesaugt  und  bei  180°  bis  150°  getrocknet.  Le  Blanc  u.  Bind- 
schedler  (256,  257).  Schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Chroinatkonz.  steigt  das  Potential 
von  dem  des  reinen  Pb  (0.2  Volt)  an,  bis  es  zuletzt  das  des  Pb02  erreicht.  Dieses  bildet 
sich  dann,  zunächst  noch  gleichzeitig  mit  dem  Lösen  von  Pb,  später  ausschließlich.  G.  Just 
{Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  548).  Die  Stromausbeute  ist  nahezu  100%  (und  das 
Prod.  fein  pulvrig)  bei  IVA  Gesamtkonz.  und  NaCl03 .:  K2Cr04  =  80 :  20°/0 
und  70:30  (dagegen  bei  50:50  nahezu  Null)  sowie  bei  3  bis  12°;,,  Gesamtkonz., 
wenn  der  Gehalt  an  NaC108  vermehrt  wird  (von  80%  bei  3°/0  auf  90°/0  bei  6 
und  i2°/0).  Le  Blanc  u.  Bindschedlee  (256,  258).  Das  NaC103  kann  durch 
NaC104,  NaN03,  NaC2H802  ersetzt  werden.  C.  Luckow  (Engl  P.  14801, 
6.  8.  1895).  Acetat  ist  eher  günstiger  als  Chlorat,  Butyrat  ungünstiger. 
Le  Blanc  u.  Bindschedler  (259).  Man  elektrol.  wie  bei  Bleiweiß  [s.  450] 
lV2°/oig.  Lsg.  von  95°/0  NaC10:i  und  5ü/„  Na2Cr207,  führt  während  der 
Elektrolyse  wss.  Na2Cr207  zu,  zieht  NaOH  ab  und  ersetzt  NaC103. 
Huick. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  ßl)  Struktur  und  Aussehen.  —  Trimorph: 
Beständig  unter  707°  die  monokliue  a-Forra,  bei  707°  bis  783°  ß,  darüber  y. 
Umsetzung  a^ß  unter  äußerst  geringer  Wärmeentw.,  ausgeprägter  in  den 
Gemischen  mit  PbO  oder  PbMoO^,  durch  Pb2CrOr>  um  6°  erniedrigt;  bei  783°  mit 
Stärkerer  Wärmeentw.,  durch  PbsCrO»  um  2°  höher,  mit  größerer  Verzögerung  als 
bei  der  ersten  Umwandlung.  Krokoit  von  Dundas  und  Beresowsk  zeigte  nur 
eine  Umwandlung  bei  792°.  Germs;  Jaegee  u.  Germs  (156).  Kann  außer 
monoklin  sehr  wahrscheinlich  auch  rhombisch  krist.  K.  Haushofer  (Mkr.  Rick.,  Brawtschw. 
1885,  29);  W.  Grahmann  (Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  306).  Trimorphismus  ist  unwahr- 
scheinlich. Natürliches  monoklin,  sonst  höchst  wahrscheinlich  noch  rhombisch,  isomorph 
mit  PbS04,  dagegen  nicht  mit  PbMo04.  P.  Groth  {Z.  Kryst.  7,  (1883)  592).  —  Das 
natürliche  bildet  hyacinth-  bis  morgenrote  (Strich  pomeranzengelb) 
durchsichtige,  stark  lichtbrechende  monokliue  Kristalle,  prismatisch  muh 
m[110],  mit  o{lll)  und  1{401J  als  vorwaltenden  Endflächen,  a:  b  :  c  =  0.L»603: 1 :0.9159; 
/?=102°27'.  D.  5.9  bis  6;  Härte  2.5  bis  3.  Siehe  Dauber  [ßer.  Wien.  Akad.  82, 
(1858)  19;  rogg.  106,  (1859)  150);  Hessknberg  (Äbh.  Senctonb.  naturf.  Ges.  3,  281).  Optische 
Achsenebeue  parallel  der  Symmetrieebene.  Eine  Mittellinie  fast  genau  parallel  der  senk- 
rechten Achse.  Brechungsexponenten  für  Rot  2.203  und  2.667,  Grün  2.437  und  2.933, 
C.  Bakrwald  (Z.  Kryst.  7,  (1883)  171);  mittlerer  für  Gelb  2.42.  Des  Cloizeaüx  [Bull, 
soc.  fran<;.  mimr.  5,  (1882)  103).  Künstlich  aus  dem  Schmelzfluß  nach  (14) 
ebenfalls  morgenrote  Kristalle,  D.  6.118.  Manross.  Tiefgelbe  (kleine)  bis 
rötlichgelbe  bis  1.2'  mm  lauge  und  bis  0.4  mm  dicke  stark  glänzende  durch- 
sichtige monoklin  prismatische  Kriställchen  mit  guten  Reflexen,  D.lB  6.123; 
mfllO]  mit  a{100jundb[010),  am  Ende  q[011}.  »{UI},  c{001],  o[lOl]t  k{021|.  £{112},  selten 
t{012}  und  o{lll).  Die  gemessenen  Winkel  stimmen  sehr  gut  mit  denen  der  natürlichen 
Kristalle:  (110)  :  (110)  =  86°  19';  (100)  :  (001)  =  77«  33';  (Ollj  :  (011)  =  83°  34';  (101): 
(001)  =  49°  32';  (111) :  (110)  =  40»  39';  (111) :  (001)  =46°  58'.  Deutlich  spaltbar  nach  m. 
Starke  positive  Doppelbrechung.  Achsenebeue  {010}.  1.  Mittellinie  um 
gegen  die  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2V  =  54°;  ß  =  2.42  Na.  <<  >  •■ 
schwach.  De  Schulten  (133).  Vgl.  a.  P.  Gnom  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,-11,  392). 
Nach  (11)  morgenrote,  zu  Büscheln  vereinigte  mouokline  Nadeln  und  Spieße, 
gepulvert  pomeranzengelb,  also  deutlich  verschieden  von  Chromgelb. 
Drevermaxn  (37).  —  Sonst  aus  Lsg»,  amorph.    [8.  aber  unten.]    D.  des  ge- 
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fällten  (amorphen)  5.44.  Milbauer  u.  Kohn  (II,  1147).  Das  amorphe  geht 
in  Kristalle  durch  3  bis  4  Min.  langes  Kochen  von  5  g  amorphem  mit 
der  Lsg.  von  20  g  Cr08  in  70  g  W.  über.  Lachaud  u.  C.  Lepierre  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  231).  Einfach,  leicht  und  sicher:  Man  kocht  gefälltes 
PbCr04  mit  verd.  HN08  (1 : 5  bis  6  Vol.  W.),  dekantiert  oder  filtriert  h. 
über  Glaswolle,  läßt  langsam  erkalten,  wäscht  mit  W.  und  trocknet.  Noch 
bessere  Kristalle  im  geschlossenen  Rohr  bei  150°  ohne  Chromatüberschuß 
bei  langsamem  Erkalten.  Dunkel  orangefarbene  oder  hyacinthrote,  stark 
glänzende,  durchsichtige  monokline  Prismen  von  mehreren  mm.  Pulver  Chrom- 
gelb.   Vollständig  wie  die  natürliche  Verb.    [Kristallographische  Einzelheiten  im  Original.] 

D.  6.29.  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  frang.  miner.  10,  (1887)  188;  Compt.  rend. 
104,  (1887)  130;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  544,  883).  Durch  monate- 
langes Stehen  einer  Lsg.  von  PbCr04  in  KOH  an  der  Luft  in  flacher 
Schale  (bei  nicht  überschüssigem  PbCr04  zuweilen  im  Gemenge  mit  3PbO,2Cr03,  von 
dem  es  durch  Auslesen  zu  trennen  ist)  in  hyacinthroten  diamantglänzenden 
luftbeständigen  schiefen  rhombischen  Prismen.  C.  Luedeking  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  544).  Aus  alkal.  Lsgg.  durch  C02  der  Luft  kleine,  dem  Krokoit 
gleichende  Kristallgruppen.  G.  CesAro  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  327;  Z.  Eryst.  43, 
(1907)  503). 

Die  Ndd.  (die  aus  Pb(N03)3  und  K2Cr04  unter  den  gleichen  Bedingungen  verschieden, 
weniger  bei  90°  als  bei  20°,  fallen)  flocken  sich  erst  aus"  kolloider  Lsg.  aus  und 
sind  wahrscheinlich  immer  kristallinisch,  u.  Mk.  in  den  meisten  Fällen 
eine  M.  verflochtener  nadelähnlicher  Prismen,  die  in  kurze  prismatische 
Stücke  zerbrochen  sind.  Die  kleinern  Stücke  zeigen  starke  Brown'sche  Bewegung. 
Die  Kristalle  werden  am  größten  aus  h.  und  verd.  Lsgg.,  am  kleinsten 
bei  Ggw.  von  Leim.  Die  aus  konz.  (molaren)  und  sehr  verd.  (xjif>(i  mol.) 
Lsgg.  sind  am  hellsten,  die  aus  x/s  °is  Vs2  m°l-  anscheinend  am  dunkelsten. 
Die  größten  und  dunkelsten  sind  auch  am  rötlichsten  und  weniger  glänzend. 

E.  E.  Free  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  130,  126).  Das  aus  Lsgg.  fallende 
lebhaft  hell-,  schwefel-  oder  zitronengelbe  Pulver  wird  noch  vor  dem 
Trockenwerden  dunkelorangegelb  bis  rötlichgelb  [und  blaustichig  rot, 
W.  Göbel  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  543)],  nach  L.  Bock  (Farben-Ztg.  25, 
(1920)  625)  infolge  teilweiser  Umwandlung  des  kolloiden  [fein  dispersen] 
Zustandes  in  den  grob  dispersen  oder  kristallinischen.  Dieser  Uebergang 
der  amorphen  in  die  kristallinische  Verb.  (u.  Mk.  dünne  kurze  Nädelchen) 
scheint  [unhaltbar,  Milbauer  u.  Kohn  (II,  1147)]  die  eigentliche  Ursache 
des  Farbenumschlages  des  Chromgelbs  zu  sein.  Die  Ndd.  enthalten  kleine 
Mengen  K2Cr04  (5.92  °/0)  oder  (NH4)2CrO,  (1.78%)  (die  durch  Na2CrOi  fallenden  sind 
frei  davon).  Sie  sind  wahrscheinlich  als  K-  oder  (NH4)-Bleichromat  der  überwiegenden 
Menge  von  freiem  PbCr04  beigemengt.  Gröger  (I,  233).  Die  Farbtöne  des 
Chromgelbs  sind  verschieden  nach  Temp.,  Zeit  und  Konz.  bei  der  Darst. 
J.  MiiiBAUER  u.  K.  Kohn  (Ber.  Böhm.  Ges.  26,  (1914);  Z.  physik.  Chem. 
91,  (1916)  430  [I]).  Es  gelingt  nur  selten,  zwei  unter  den  gleichen 
Bedingungen  erzeugte  Ndd.  nach  dem  Trocknen  in  demselben  Farbenton 
zu  erhalten,  weil  durch  Wärme  und  Feuchtigkeit  überaus  leicht  basische 
Verbb.  entstehen,  die  infolge  ihrer  gröbern  kristallinischen  Beschaffenheit 
dunkler  gefärbt  sind.  Teilweise  Nachrötung  entsteht  durch  Niederschlagen 
von  Feuchtigkeit  auf  fast  trocknen  Stücken  oder  durch  ungenügendes  Aus- 
waschen der  Ndd.  G.  Zkrr  (Farben-Ztg.  17,  (1911)  132).  Solche  basische 
Verbb.  [wie  das  rote  PbO,PbCr04  oder  Pb2(OH)2Cr04]  können  schon  bei 
der  B.  der  Ndd.  entstehen.  [Aeltere  Angabe];  K.  0.  Weber  (Dingl.  279,  139, 
210,  232,  284;  C.-B.  1891,  I,  1020).  Aber  die  aus  wss.  Pb(C2H302)2  bei 
gewöhnlicher  Temp.  gefällten  hellgelben  Ndd.  sind  stärker  basisch  als 
die   dunklern.     Ghöger  (I).     Schutz    gegen   das  Umschlagen  bieten  von 
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Pb-Verbb.  nur  die  löslichen,  die  (z.  B.  Pb(C2Hg02)2)  durch  Auswaschen 
nicht  vollständig  entfernbar  sein  dürfen,  sonst  umso  besser  wirken,  je 
löslicher  Sie  Sind.  So  schützt  Pb3(P04)2  wegen  zu  geringer  Löslichkeit  nicht,  wohl 
aber  PbSO«.  Das  in  Lsg.  gehende  Pb  erhöht  die  Konz.  der  Pb"-Ionen,  sodaß  Hydrolyse 
des  gel.  PbCr04  nicht  eintreten  kann.  K.  Jablczynski  (Chem.  Ind.  31,  731 ;  C.-B. 
11)01),  I,  728).  Letztere  Theorie  ist  nicht  haltbar.  Mtlbaueh  u.  Kohn  (II,  1147). 
"Wird  die  Dispersität  des  Nd.  durch  chemische  Zusätze  oder  Mitfällungen 
beträchtlich  erhöht,  so  wird  die  Farbe  heller  und  besser  deckend. 
Solche  Ndd.  quellen  nach  dem  Auswaschen  beim  Stehen  unter  W.  mehr  als  reines  PbCr04. 
Bock.  Soll  die  Farbe  hell  werden,  so  ist  feinste  Verteilung  (z.  B.  durch 
gleichzeitige  Erzeugung  von  PbS04)  und  möglichst  geringe  Dichte 
Bedingung.  Der  Ton  wird  umso  reiner  und  feuriger,  je  größer  die 
Verd.  der  Lsg.,  je  niedriger  die  Temp.,  je  heftiger  das  Rühren  und  je 
schneller  das  Auswaschen  sind.  Göbel.  Das  Gelb  wird  umso  heller,  je 
größer  der  Pb-Ueberschuß  ist.  Er  muß  mindestens  5°/0  Salz  betragen, 
wenn  die  Farbe  nicht  umschlagen  soll.  Außerdem  sind  nötig  verd.  Lsg., 
nur  wenig  über  die  gewöhnliche  erhöhte  Temp.,  kräftiges  Rühren  nach 
der  Fällung  und  Neutralisieren  frei  werdender  Säure  durch  Na2C08  (z.  B. 
105  T.  Pb(C2Hs02)2,  38  KgCrjO,,  12  Naj.C03).  Saure  Fällungsgemische  geben  be- 
sonders helle  und  namentlich  zum  Drucken  geeignete  Ndd.  Der  Farbton  ist  bei 
Anw.  von  Pb(CjHs02)2  anders  wie  bei  der  von  Pb(N03)2.  Die  frei  werdende  HN03  führt  zu 
einem  Quellen  der  Chromgelbe,  am  stärksten  bei  1.5  °/0  freier  HN03  in  der  Fl.  Billiger  als 
durch  Pb-Ueberschuß  sind  helle  Ndd.  durch  gleichzeitige  Fällung  von  PbS04 
(Bleisulfatchromat?)  zu  erzeugen.  Beispiele:  100 T.'  Pb(C2H302)2, 18  K„Cr207, 12  HsS04 
(66°  B),  1000  \V.;  76  PbO,  42  Essigsäure  (30°/0ig.),  21.5  K2Cr207,  21.5  H,S04,  2000  bis 
3000  W.  Weber.  Von  großer  Bedeutung  für  die  Technik  ist  die  Adsorption 
der  K2Cr04  durch  PbCr04,  die  namentlich  bei  niedriger  Temp.  und  größeren 
Konzz.  wirksam  ist.  Milbauer  u.  Kohn  (I,  424,  429).  Die  Beständigkeit 
der  hellen  Farbe  der  bei  Ggw.  von  S04"  entstandenen  Ndd.  wird  ver- 
ursacht durch  das  Entstehen  fester  Lsgg.  von  PbCr04  in  PbS04.  Milbauer 
u.  Kohn  (II,  1148). 

ß2)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Mittlerer  Brechungsindex  von 
Rotbleierz  2.730;  Brechungs vermögen  1.075.  H.  C.  Sorby  (Miner.  Mag.  2, 
(1878)  1;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  313).  Das  Spektrum  zeigt  im  Funken,  in 
dem  sich  Krokoit,  namentlich  nach  Befeuchten  mit  HCl,  unter  Schwärzung 
verflüchtigt,  neben  den  Linien  des  Pb  die  des  Cr,  namentlich  die  grüne 
520.7.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  363).  —  Diffusion 
der  strahlenden  Wärme  durch  Chromgelb:  L.  Godard  {Compt.  read.  106,  (1888)  547). 
Spez.  (Mol.-)Wäime  von  geschm.,  zu  einer  morgenroten  faserig-kristallinischen,  mit 
Nadeln  besetzten  M.  erstarrten  (19°  bis  50°)  0.0900  (29.0).  H.  Kopp  (Ann.,  Suppl. 
3,  (1864/5)  107,  296).  Erhitzen  färbt  zunächst  karmesinrot,  Bourgeois, 
dann  dunkelrot,  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  65),  dunkelpurpurn. 
Bourgeois.  Beim  Erkalten  wird  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  erhalten. 
Marchand;  Bourgeois.  Schm.  in  der  Glühhitze  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  dunkelbraunen  M.,  die  ein  braungelbes  Pulver  liefert. 
Bleibt,  wenn  die  Schmelze  in  k.  W.  gegossen  wird,  amorph  und  rot 
(auch  Pulver  rot).  Marchand.  Schm.  bei  844°  unter  O-Abspaltung; 
Krokoit  von  Dundas  bei  835°,  von  Beresowsk  bei  839°.  H.  C.  Germs 
(Dissert.,  Groningen  1917);  F.  M.  Jaeger  n.  H.  C.  Germs  (Z.  anorg.  Chem. 
119,  (1920)  156,  157).  Scheint  bei  längerem  Schm.  in  einem  porösen  Tiegel  über  der 
Gasflamme  W.  aufzunehmen,  das  bei  schnellem  Abkühlen  teilweise  eingeschlossen  bleibt 
und  erst  bei  Kotglut  frei  wird.  P.  ScjruTZBNBEBGER  {Compt.  rend.  98,  (1884)  1522).  [Ueber 
Zers.  beim  Erhitzen  s.  unter  8).]  —  Die  el.  Leitfähigkeit  des  zu  Stücken  gepreßten 
Pulvers   nimmt   mit   der   Temp.   zu  (bei  208°  L  =  o.no,  bei  331°  0.385),  bei 
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dauerndem  Erhitzen  auf  gleiche  Temp.  stark  ab  (durch  moi.  Umlagerungen 
oder  andere  Umsetzungen?),  und  zwar  gefälltes  viel  schneller  und  stärker  als 
vor  dem  Vers,  geschm.  und  dann  gepulvertes,  das  anfangs  viel  schlechter 
leitete  als  das  gefällte.  Beim  Liegen  an  der  Luft  steigt  die  Leitfähigkeit 
wieder,  ohne  den  ursprünglichen  Wert  zu  erreichen,  und  nimmt  dann  von 
neuem  mit  der  Zeit  ab.  J.  Rosenthal  (Ueber  die  el.  Leitfäh.  fester 
Elektrolyte  bei  versch.  Tempp.,  Dissert.,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43, 
(1891)  708). 

y)  LöslichJceit.  —  Uni.  in  W.,  auch  in  NH4Cl-haltigem  [alte  Angabe];  1.  in  mehr 
als  50000  Teilen.  A.  Drevermann  (Ann.  87,  (1853)  122).  Löslichkeit  (RaD-Indikator) 
bei  25°  0.012  mg(1.2X10-5  g)  1,  G.  v.  Hevesy  u.  F.  Paneth  (Z.  anorg.  Chem. 
82,  (1913)  323);  bei  20°  2X10~7  Mol/1.  G.  v.  Hevesy  u.  E.  Röna  (Z.  physik 
Chem.  89,  (1915)  304).  Aus  der  el.  Leitfähigkeit  0.1X10-8  (reciproke 
Ohm/ccm)  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.,  F.  Kohlbausch  (Z.  physik  Chem.  44, 
(1903)  197),  ergibt  sich  die  Löslichkeit  0.2  mg/1  oder  0.001  Milliäq./l. 
F.  Kohlrausch  u.  F.  Rose  (Z.  physik  Chem.  12,  (1893)  241);  F.  Kohl- 
bausch  (Z.  physik  Chem.  50,  (1904)  355).  Sie  beträgt  bei  18°  0.1  mg/1  oder 
0.0008X10-"  g-Aeq./ccm  (geschätzt),  F.  Kohlrausch  (Z.  physik  Chem.  64, 
(1908)  168,  159);  3X10~7  Mol./l,  bei  25°  und  37°  weniger  als  0.5  mg/1. 
K.  Beck  u.  Ph.  Stegmüller  ( Arb.  Kais.  Ges.- Amt  34,  (1910)  449 ;  Z.  EleMro- 
chem.  17,  (1911)  846).  Löslichkeitsprod.  bei  18°  2X10-*,  F.  Auerbach  u. 
H.  Pick  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  45,  (1913)  186);  aus  der  Löslichkeit  in  HCl 
1.77X10-14.  Beck  u.  Stegmüller.  —  Leitungswasser  löst  etwas  mehr  als 
dest.  K.  B.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  16,  (1893)  315).  —  In  Fll.  aufge- 
schwemmtes wird  von  Geweben  mol.  angezogen.  L.  Vignon  (Compt.  rend. 
148,  (1909)  1195).  —  1  1  2  n.  KOH  löst  bei  16°  11.9  g  PbCr04,  bei  60° 
16.2,  80°  26.1,  102°  38.5  als  K2Pb(Cr04)2.  Lachaud  u.  C.  Lepierre  [Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  231  [II]).  —  Uni.  in  NH8.  W.  E.  Garrigues  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  508).  —  L.  in  alkoh.  KOH.  R.  Eberhard 
(D.R.-P.  245165  (1910);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  II,  225).  —  Uni.  in  Na2S208 
[S.  172  unter  p)].      CHANCEL. 

HNO*  löst,  Drevermann  ;  etwas.  Liebig.  [Siehe  S.  172  unter  f).J.  Etwas  1. 
in  verd.  HN08.  A.  Baumann  (Z.  angew.  Chem.  1891,  328).  Löslichkeit  in 
HN08  bei  18°  und  B.  von  Chromat  (HCrCV  und  H2Cr04)  (Gesamt- Pb  mal  x) 
sowie  Dichromat  (Cr207",  HCrO,'  und  H2Cr207)  (y)  nach  Beck  u.  Steg- 
müller: 


Normalität 
der  HN03 

Mol.  l'b/1  X  10* 

Gehalt  an  Chromat 
u.  Dichromat 

gef. 

her. 

X 

y 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 

1.29 
2.27 
3.12 
4.01 
4.98 
5.98 

1.27 
2.28 
3.20 
4.10 
5.04 
5.95 

2.046  X  10-'2 
1.166X10-" 
3.212X10  ~" 
6.665  X  10-" 
1.212  X  10-'° 
1.962  X  10-'° 

9.299  X  10-'5 
1.368  X  10-» 
6.844  X  10  ~" 
2.382X10    12 
6.50  X10-'1 
1.452  X  10-" 

L.  in  HN08  +  NH4N08  (2  g  NH4N08  für  0.5  g  PbCrOA 
rend.  130,  (1900)  1032). 
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Löslichkeit  in  verd.  HCl  [s.  a.  unter  5)]  (die  eingeklammerten  Zahlen  ber.): 


1S° 

25» 

37« 

tat 
der  HCl 

mg  Pb/  I 

100  ccm               Mole/1 
Lsg. 

mg  Pb/ 
100  ccm 

Mole/1 

mg  Pb/ 
100  ccm 

Mole/1 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 

0.5 
0.6 

3.86 

8.15 

13.56 

22.14 

32.30 
46.60 

1.86  (1.93)  X  10-* 
3.93  (4.17)  X  10-* 
6.54  (6.77)  X  10   * 
1.07  X 10-» 
(9.59X10   4) 
1.56  (1.25)  X  10-' 
2.25  (1.56)  X  10-» 

4.96 
1006 
17.38 
27.78 

42.60 
61.06 

2.39  X  10-* 
4.85  X  10-' 
8.39  X  10-* 
1.34  X  10-» 

2.06  X 10-» 
2.95  X  10-* 

7.40 
15.40 
27.30 
43.60 

68.00 
97.20 

3.57  X 10-* 
7.44X10   * 
1.31X10    ■ 
2.10  X10-1 

3.28  X  10-» 
4.69  X  10-» 

Temp.-Koeffizienten  bei  18°  bis  37°  für  obige  Normalitäten  1.035,  1.034,  1.037,  1.036,  1.040, 
1.039.  Mit  zunehmender  HCl-Konz.  verläuft  die  Löslichkeit  anfänglich 
nahezu  proportional  der  Konz.  der  H'-Ionen,  dann  (von  etwa  0.4  n.  HCl  ab) 
proportional  ihrem  Quadrat.  [Ueber  die  Löslichkeit  von  Gemengen  mit  PbSO<  s. 
nnter  II,  B,  b,  ß),  S.  636.]  In  Oelfarben  vorhandenes  PbCr04  löst  sich  nicht,  wie  das  reine, 
fast  augenblicklich,  sondern  wesentlich  langsamer,  sodaß  nach  24stündigem  Schütteln  Sättigung 
meist  bei  weitem  noch  nicht  erreicht  ist.  Beck  u.  Stegmülleb.  HCl  löst  stark, 
umso  mehr,  je  konzentrierter  sie  ist;  starke  NaCl-Lsg.  Spuren.  Lehmann. 
UnL  in  NaC103-Lsg.  (lV»%ig.,  4  Stdn.  bei  Zimmertemp.).  Le  Blanc  u.  Bind- 
schedler  (261).  —  Verd.  Na2CO.?  löst  ziemlich  stark,  Lehmann;  verd.  wss. 
NaHC08  wenig  (0.1  n.  bei  37°  gegen  1  mg  PbA,  0.02  n.  0.30,  bei  Sättigung 
mit  C02  oder  Zugabe  von  0.15  n.  NaCl  0.36,  bei  beiden  0.29).  Auerbach 
U.  PlCK  (194).  [Ueber  die  Umsetzungen  dabei  s.  unter  S).]  —  Konz.  Essig  löst  sehr 
wenig,  Lehmann;  Essigsäure  nicht.  Baumann.  Speichel  löst  merkliche 
Mengen.    J.  B.  Charcot  u.  P.  Yvon  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  379). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Erhitzen  dissoziiert  von  600°  ab,  vollständig 
bei  1150°.  W.  Hempel  u.  C.  Schubert  (Z.  EUMrochem.  18,  (1912)  729). 
Spaltet  beim  Schm.  0  ab.  Jaeger  u.  Germs.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über 
den  Schmp.  unter  Verlust  von  4°/0  0,  bei  heller  Weißglut  von  4.4  °/0  in 
ein  Gemisch  von  Cr203  und  Pb2CrOB,  das  bei  gelindem  Glühen  in  0  nichts  davon 
aufnimmt.  Marchand.  —  H  im  Entstehungszustande  (HCl  +  Zn,  besonders 
in  Ggw.  von  Pt)  reduziert  schnell  und  quantitativ.  H.  Mkxnicke  (Z. 
öffentl.  Chem.  6,  (1900)  245).  Erhitzen  in  H  bildet  W.,  bringt  zum  Er- 
glühen und  schwärzt  durch  Ausscheidung  von  Pb.  Verliert  bis  zu  11.8  °/0  0 
(her.  nach  2PbCrO«  +  10H  =  2Pb  +  Cr203  +  5H,0  :  12.4%).  Der  Rückstand  nimmt  beim 
Erhitzen  im  O-Strome  unter  lebhaftem  Erglühen  wieder  7%  auf.     Marchand. 

\Y.  zers.  etwas,  wenn  es  bei  25"  unter  0.02  mg-Mol.  H2CrO,  enthält.  A.  J. 
Cox  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  243).  Der  Nd.  wird  beim  Erwärmen  mit 
W.  rot,  beim  Abkühlen  wieder  gelb.  Die  Erklärung  von  Jablczynski  ist  unzu- 
treffend. Die  Erscheinung  scheint  allgemein  den  Chromaten  zuzukommen.  MlLBAUER  Q. 
Kohn  (II,  1147).  —  Schm.  KOH  bildet  zunächst  gelbe  hexagonale  Kristalle 
von  K2Pb(Cr04)2,  dann  Pb02;  konz.  wss.  KOH  das  basische  Salz 
Pb2Cr06  oder  (z.  B.  sd.  45°/0ig.,  D.  1.47)  PbO  in  grünlichgrauen  Blättern, 
D.  9.556;  verd.  wss.  KOH  oder  NaOH  (z.  B.  2n.)  nur  die  erstere  Verb. 
Lachaud  u.  Lemerre  (II).  Verd.  wss.  KOH  erzeugt  Pb2CrOfi,  das  sich 
in  mehr  KOH  völlig  löst,  Vauqiklin.  und  sich  aus  der  in  der  Hitze  ge- 
sättigten Lsg.  nach  einigen  Tagen  in  feinen  gelbroten  Blättchen  abscheidet. 
Wöhler  u.  Liebig.  KOH  macht  die  Kristalle  undurchsichtig,  bei  auf- 
fallendem Licht  dunkler,  und  löst  nach  einiger  Zeit  gelb,  ürevermann 
(37).  [S.  a.  die  Löslichkeit,  S.  629.]  —  Beschleunigt  (auf  einem  unangreifbaren  Träger, 
wie  Knochenasche)  die  Oxydation  des  >.'H8  durch  Luft.    C.  L.  Parsons  (Am.  P. 
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1239125  (1917);  J.Soe.  Chem.lnd.  36,  (1917)  1127).  —  HN08  (das  doppelte 
Gew.  sd.  konz.)  löst  98.79°/0  Cr08  und  nur  1.21°/p  PbO,  während  das  übrige 
Pb  kristallinisch  als  Pb(N03)2  abgeschieden  wird.  Das  gel.  Pb  geht  auf 
Zusatz  von  W.  wieder  in  PbCr04  über.  E.  Duvillier  (Compt.  rend.  76, 
(1873)  1353;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  204).  [S.  a.  die  Löslichkeit  in 
HN03,  S.  629.]  —  Schm.  KN08  führt  in  2PbO,Cr08  über,  Liebig  u.  Wöhlrr; 
auch  in  zitronengelbes  K2Pb(Cr04)2  und  orangefarbiges  2PbO,K2Pb(Cr04)2. 
Aehnlich  verhalten  sich  NaN03  und  LiN03.  Lachaud  u.  Lepierre  (Compt. 
rend.  110,  (1890)  1035).  —  KNÖ3  in  sd.  konz.  Lsg.  macht  teilweise  kolloid, 
sodaß  das  Filtrat  rötlich  und  fluoreszierend  ist.  Läßt  man  es  einige  Min. 
stehen,  so  bleibt  bei  erneutem  Filtrieren  das  PbCr04  auf  dem  Filter,  und 
die  durchlaufende  Fl.  ist  farblos.  NaN03  greift  in  sd.  Lsg.  nach  4J/2  Stdn. 
an.  Es  bildet  sich  allmählich  eine  Emulsion,  die  nach  Beendigung  des 
Kochens  gewisse  Zeit  bestehen  bleibt  und  schwärzlichblaues  Licht  durch- 
läßt. Nach  völliger  Abkühlung  scheidet  sich  PbCr04  allmählich  im  ur- 
sprünglichen Zustand  aus.  W.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg. 
1909,  665,  508). 

S  verändert  beim  Kochen  mit  W.  nicht.  J.  B.  Senderens  (Bull,  soc 
ehim.  [3]  6,  (1891)  805).  —  H2S04  zers.  beim  Erhitzen  unter  B.  von  PbS04. 
Zur  völligen  Zers.  sind  5  bis  6  Mol.  H2S04  nötig.  Schwarz  (Dingl.  186, 
(1867)  31).  Die  Zers.  durch  verd.  H2S04  bleibt  selbst  beim  Kochen  leicht  unvollständig. 
m.  Grögbk  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  267).  —  HCl-Gas  entw.  rote  Dämpfe  von 
Cr02Cl2.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1583).  —  Wss.  HCl  löst 
fs.  a.  S.  630]  in  der  Wärme  unter  Entw.  von  Cl  zu  PbCl2  und  CrCl8.  Die 
grüne  Lsg.  entsteht  bei  Ggw.  von  A.  unter  B.  von  Aethylchlorid  und  Al- 
dehyd. Schwarz.  H.  verd.  HCl  zers.  völlig.  Wird  das  PbCl2  nicht  ab- 
filtriert, so  bildet  sich  beim  Verd.  mit  W.  PbCr04  zurück.  Gröger.  — 
Schm.  NaCl  führt  in  Pb8Cr209  und  Pb4Cr5018  über.  Lachaud  u.  Lepierre 
(II,  232).  —  Die  Rk.  Cr04"  +  8H"-f  3J'  =  Cr'"+4HaO  +  3J8  ist  überaus 
empfindlich.  J.  Milbauer  u.  K.  Kohn  (Z.  physik  Chem.  91,  (1916)  410).  — 
SF16  wird  durch  schm.  PbCr04  nicht  zers.  H.  Moissan  u.  P.  Lebeatj  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  26,  (1902)  149). 

C  red.  beim  Glühen  zu  Pb  und  Cr208,  Moser;  CaC2  (bei  400°)  zu 
Pb  Ca  und  Chrom.  M.  Tarugi  (Gaza.  chim.  Mal.  29,  (1899)  I,  512).  — 
K2C08  in  Lsg.  verwandelt  beim  Kochen  zunächst  in  zinnoberrotes  Pb2Cr06, 
dann  in  PbC08.  In  Lsg.  geht  außer  Cr08  viel  PbO.  Brandenburg  (Scher. 
Ann.  3,  (1820)  61).  [lieber  das  Gleichgew.  PbCr04— K2CO„  s.  S.  625;  über  die  Lös- 
lichkeit von  PbCr04  in  Alkalicarbonat  S.  630]  Na2C03  in  starker  Lsg.  (0.2  bis 
1.0  n.)  dürfte  bei  18°  NaPb2(OH)(C08)2  bilden.  Auerbach  u.  Pick  (188). 
Verd.  Na2C03-Lsg.  führt,  wenn  sie  an  Na  0.1  bis  0.01  n.  ist,  bei  18°  in 
Pb2Cr05  über,  wobei  in  Ggw.  von  überschüssigem  PbCr04  Gleichgew.  ein- 
tritt [vgl.  a.  bei  2PbO,CrO„,  S.  619],  sobald  die  Lsg.,  je  nach  der  Verd.,  30  bis 
41°/0  Na2Cr04  und  32  bis  41°/0  NaHC08  enthält.  Das  Gleichgew.  stellt 
sich  in  0.1  n.1/2NaaC08  bei  37°  statt  bei  30  erst  bei  40%  Na2Cr04  ein. 
Auerbach  u.  Pick  (169,  181).  Wird  ein  Teil  des  Na2C03  durch  steigende 
Mengen  Na2Cr04  ersetzt,  so  wächst  der  Na2Cr04- Gehalt  der  Lsg.  beim 

Gleichgew.,  z.  B.  von  45°/0  bei  0.075  n.'/,Na,COa  +0.025 n.y2Na2Cr04  auf  61  bis  63°/0 
bei  0.05  +  0.05  und  auf  79°/0  bei  0.025  +  0.075;  von  34°/0  bei  O.Oön.'/jNasCO,  auf  65% 
bei  (bis  81)  0.025 n.,/»Na!COs  + 0.025 n.V2Na,Cr04  und  auf  81°/,  bei  0.0125  +  0.0375. 
Auerbach  u.  Pick  (171,  177).  Gleichgew.- Konstante  (Na2Cr04)(NaHC08)2 
:  (Na2C03)2  bei  18°  =  0.057.  Auerbach  u.  Pick  (183).  PbC08  entsteht  nur 
bei  erheblichen  Mengen  NaHC03  in  der  Lsg.,  z.  B.  0.075  n.  gegen  0.025  n. 
VjNajCO,   oder  0.0325  n.  gegen   0.0175  n.V2Na2C08   bei   18°.     Gleichgew.- 
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Konstante  (Na2CrOJ  :  (Na2C08)  =  0.23  bei  18°.  Auerbach  u.  Pick  (177, 
179,  184).  Im  übrigen  reagiert  NaHC08  auf  PbO08  wie  auf  PbS04 
[s.  Darst.  von  PbC03,  S.  454].  Das  Gleichgew.  der  Rk.  wird  aber  bei  viel  nied- 
rigeren COo-Drucken  erreicht.  Konstante  10-5  Mol.  Cr04/L  Auerbach  u. 
Pick  (188).  —  Citronensäure  (konz.  Lsg.)  zers.  Rotbleierz  beim  Kochen. 
H.  C.  Bolton  {Ber.  13,  (1880)  733).  —  Natürliche  Silikate  geben  bei 
starkem  Erhitzen  sämtliche  Si02,  andere  Säuren  und  Halogene  an  das  Pb 
ab.  P.  Jannasch  (Ber.  22,  (1889)  221).  Si2N8H  reduziert  bei  höherer 
Temp.  ein  Gemenge  aus  1  T.  PbCr04  und  1  T.  PbO  leicht.  E.  Lay  (Ueber 
Silicium-Stickstoff-Wasserstoff-Verbb.,  Disseri.,  München  [Techn.  Hochsch.l  1910, 
58).  —  Cr08-Lsg.  veranlaßt  Kristallisation,  Lachaud  u.  Lepiebre  (11,231), 
oder  verwandelt  in  PbO207,  Preis  u.  Rayman;  löst  auch  h.  konz.  nicht. 
W.  Autenrieth  [Ber.  35,  (1902)  2063). 

e)   Zusammensetzung : 

Pfaff. 
PbO  223  69  67.91 

CrO,  100.2  31  31.74 


Berzf.i.ius.  Babrwald.  Liversidge. 
68.5  68.82  66.86 

31.5  31.16  30.99 


PbO.CrO,        323.2 


100 


99.65 


100.0 


99.98 


98  87 


Natürliches  ans  Sibirien,  Pfaff  (Schw.  18.  (1816)  72);  Behzeliüs  (Schw.  22,  (1818)  54); 
ans  Berjösowsk  (Ural),  C.  Baerwai.d  (Z.  Kryst.  7,  (1883)  170);  ans  Dnndas  (Tasmanien), 
D.  5.92,  Härte  2.5,  Summe  mit  1.02%  Fe.,0,.  A.  Liversidge  (Boy.  Soc.  N.  S.  Wales; 
Chem.  N.  74,  (1896)  113;  Z.  Kryst.  28,  (1897)  220). 


PbO 
CrO, 

Berzeliüs 

(1) 

69.05      68.15 
30.95      31.85 

GoLBLUM   U.                                             (jHÖ 

Stoffem.a. 

(1)                       (4)        (5)          (6) 
69.08    69.03                                  69.25 

30.01    30.97    31.16    30.26    30.83    31.01 

(7)        (8) 
69.20 
30.62    30.99 

PbO.CrO, 
PbO 

100.00    100.00 
30.88    30.Rr> 

100.08 

Grügek.                          Cox.      Manross. 
(10)                               (10)            (14) 

67.24 
31.06    31.01     31.00    30.81     30.85         32.76 

99.82 

Bourgeois. 

krist. 
68.5 
30.9     30.5 

PbO.CrO, 


Pb  64.01 

CrO«  36.99 

PbCrO,  100.00 


Lachaud  u.  Lepif.rre 
64.21  63.95 

35/74^  36.17 

99.95  100.12 


100.00        99.4 

LUEDKKINO. 

63.9 
35.8 
99.7 


Die  beiden  ersten  Zahlen  unter  (9)  durch  Cl-Dest.,  die  anderen  jodometrisch  gef.  Gröoer. 
—  Ber.  30.99 °/o  Cr03.  Cox.  —  Kristalle  aus  wss.  Cr03,  Lachaud  u.  Lepierre,  aus  KOH,  neben 
3PbO,2CrOt  entstanden  fS.  6211.  Lüedeking.  —  Gef.  nach  (3)  (Gemenge  mit  etwas  PbCrt07) 
61.8%  Pb  (ber.  64.06).  Mayer.  —  Kristalle  aus  HNO,  [S.  627].  Ber.  68.9  PbO,  31.1  CrO,. 
Bourgeois. 

b)  Kolloides  Bleichromat.  —  1.  Bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
anscheinend  immer  zuerst  aus  '/,  bis  1l2r>6  mol.  Lsgg.  von  Pb(N08)2  und 
K2Cr04 ;  bleibt  in  sehr  verd.  Lsgg.  mehrere  Tage  kolloid  (gelbe  schillernde 
Lsg.),  in  Ggw.  von  Leim  bei  stärkern  Verdd.  als  Vse  m0'-  mehrere  Monate. 
E.  E.  Free  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  130,  135).  Auch  in  Ggw.  von  K2S04 
aus  Pb(N03)2  und  K2Cr04  erhaltene  Ndd.  liefern  Filtrate,  die  sich  sofort 
oder  bald  trüben.  Die  Lsgg.  mit  den  grün-gelblich  fluoreszierenden 
Trübungen  bleiben  manchmal  einige  Tage  lang  kolloid.  Essigsäure  oder 
kurzes  Kochen  fällt  fein  verteiltes  PbCr04.  J.  Milbauer  u.  K.  Kohn 
(Chem.  Ztg.  46,  (1922)  1146).  —  2.  Man  fällt  35  g  10%  ig.  Lsg.  von 
protalbinsaurem   Na   (3.85%  Na)    mit   etwa   15  g   20%  ig.  Bleiacetatlsg., 
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versetzt  die  Lsg.  des  Nd.  in  NaOH  reichlich  mit  konz.  K2Cr04,  fügt  so 
lange  Essigsäure  hinzu,  wie  kein  Nd.  entsteht,  dialysiert  die  im  auf- 
fallenden Licht  grünlich  gelbe,  im  durchgehenden  braune  Lsg.  gegen  W., 
filtriert  von  PbCr04  ab,  engt  ein  und  trocknet.  —  3.  Aus  10  ccm  10  %  ig- 
Lsg.  von  lysalbinsaurem  Na  (5.04%  Na)  und  20%  ig.  Bleiacetatlsg.  wie 
nach  (2).  —  Nach  (2)  spröde  glasglänzende  braune  körnige  M.,  nach  (3) 
schwach  glänzende  grüngelbe  Krusten  und  Lamellen.  LH.  in  W.  gelb. 
W.  Lenze  (Zur  Kenntnis  kolloidaler  Metalle  u.  ihrer  Verbb.,  Dissert.,  Erlangen 
1904,  30).    —    4.  Ueber  B.  von  kolloidem  aus  kristalloidem  durch  Alkalinitrat  s.  S.  631. 


Lenze. 

Gefunden 

nach  (2)            nach  (3) 

Pb 

10.37                 10.12 

Cr 

3.79                   6.10 

Na 

1.13                   2.77 

Nach  (2)  ber.  10.37  %  Pb  =  2.6  %  Cr,  1.31 %  Na  =  0.85  %  Cr.    Lenze. 

Cl'd.  Chromreichere  Verbindungen,  a)  Pb4Cr5Ol6  [?].  —  Zwischen  Pb&04 
und  PbCr207  liegt  keine  Verb.  Cox  (235).  —  Aus  PbCr04  und  schm.  NaCl  neben 
3PbO,2Cr08  fs.  621],  allein  bei  V2  stündigem  Erhitzen.  —  Orangegelb.  — 
Gef.  61.9%  Pb,  19.2  Cr.     Lachaud  u.  Lepierbe  (II,  232). 

b)  PbCr04,PbCr207  (?).  —  Gemenge  gleicher  Mol.  —  Aus  der  Lsg.  von  PbCl, 
in  sd.  wss.  CrOg.  —  Braunrote  prismatische  Nädelchen  in  Haufen.  —  Gef.  56.67%  Pb  (ber. 
56.48).    Mayer. 

c)  PbCr207,xH20.     Bleidichromat,  Bleipyrochromat.     a)  Wasserfrei.    — 

1.  Schütteln  von  1  g-Mol.  PbO  und  2'/2  g-Mol.  CrOa  mit  so  viel  gesättigter 
H2Cr04-Lsg.,  daß  sich  die  M.  leicht  verreiben  läßt,  bei  25°,  Lösen  und  Aus- 
waschen des  überschüssigen  CrOs  mit  7  mol.  H2Cr04-Lsg.,  Pressen  zwischen 
Tonplatten  und  längeres  Stehen  über  CaCl2  im  Exsikkator.  A.  J.  Cox 
(Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  2337;  J.  Am.  Chem.  Soe.  28,   (1906)  1694).    — 

2.  Man  elektrolysiert  [vgl.  S.  625]  zwischen  Pb-Elektroden  im  Anodenraume 
bei  15°  bis  20°  200  ccm  130%  ige  Cr08-Lsg.  mit  2  bis  3  Amp./qdm  4  bis 
6  Amp.-Stdn.,  läßt  die  schwarzrote  klare  Lsg.  mehrere  Tage  stehen,  gießt 
von  dem  sich  unter  langsamer  O-Entw.  ausscheidenden  Nd.  ab,  wäscht 
mit  Eisessig  und  trocknet  auf  Tontellern  bei  30°.  Die  Anode  überzieht  sich 
anter  spärlicher,  später  etwas  zunehmender  Entw.  von  stark  ozonisiertem  0  mit  einem 
braunroten  Schlamm,  aus  dem  W.  reichlich  Cr03  aufnimmt  unter  Zurücklassen  eines  Ge- 
misches aus  viel  PbCr04  mit  wenig  Pb02.  Die  Anodenfl.  [Pb(CrOA  oder  PbfCrjjO,^]  ent- 
wickelt 0  beim  Schütteln,  lebhaft  mit  Quarzsand,  und  scheidet  gleichzeitig  einen  rotbraunen 
Nd.  ab.  Sie  läßt  beim  allmählichen  Verd.  mit  W.  PbCr04  fallen,  beim  Eintropfen  in  k.  W. 
überwiegend  Pb02.  Elbs  u.  Nübling  (779).  —  3.  Man  elektrolysiert  nach 
Luckow  [s.  626]  lV2%ige  wss.  Lsg.  von  80%  NaC108  und  20% 
Na2Cr20,  zwischen  Anoden  aus  Weich-  und  Kathoden  aus  Hartblei  mit 
0.5  Amp./qdm  (1.5  Volt)  unter  vorsichtigem  Zuführen  von  W.  und  Cr03, 
sodaß  der  Elektrolyt  schwach  sauer  bleibt.    W.  B[obchebs]  (Z.  Elektrochem. 

3.  (1896/7)  484).  —  4.  Aus  Pb(N08)2  und  (NH4)2Cr207.  Kugelförmige  Zusammen- 
häufungen entstehen  in  Gelatine  oder  Agar,  wenn  man  mit  (NH4)2Cr807  ähnlich  wie  bei 
PbS04  [S.  295]  verfährt.  Hatschek.  —  5.  Mau  erhitzt  [wss.]  Pb(C2H302)2  mit 
Cr08  bei  Ggw.  konz.  HN03  (D.  1.4)  mehrere  Stdn.  unter  Rückfluß.  0.  Mater 
{Ber.  36,  (1903)  1743).  —  6.  Aus  PbCr04  und  konz.  wss.  Cr08  allmählich 
in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen,  am  schnellsten  beim  Kochen. 
Dabei  löst  sich  ein  Teil  des  PbCr207  und  krist.  beim  Erkalten  der  ab- 
gegossenen h.  Fl.    K.  Preis  u.  B.  Rayman  (Ber.  13,  (1880)  343).    So  nicht 
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ZU  erhalten.  Frisch  gefälltes  PbCr04  ist  fast  nnl.  auch  in  h.  konz.  CrOs.  Entsteht 
auch  nicht  beim  Verrühren  und  längeren  Stehenlassen  oder  bei  einigem  Erwärmen. 
W.  Aitknuieth  (Ber.  35,  (1902)  2063). 

Ziegelrotes  [glänzendes,  Cox]  Kristallpulver  oder  feine  Nadeln.  Preis 
u.  Rayman.  Braunroter  Nd.  aus  gut  ausgebildeten  Nadeln;  aus  sd.  Cr03 
enthaltendem  Eisessig  tief  braunrote  stark,  glänzende  Prismen  mit  stahl- 
blauer Oberflächenfarbe.  Elbs  u.  Nübling.  Rotbraunes  Mehl  aus  gerade 
auslöschenden  Kristallen.  Mayer.  —  W.  zers.  in  PbCr04  und  Cr08. 
Pkeis  u.  Rayjian;  Elbs  u.  Nübling.  [S.  a.  bei  Darst.  von  PbCr04,  S.  625.] 
L.  in  NaOH.  Beständig  in  mindestens  6.87  mol.  H2Cr04-Lsg.  bei  25°, 
kurze  Zeit  auch  bei  GgW.  von  W.  [Ueber  das  Gleichgew.  im  System  PbCr20,-Cr04 
s.  Original.]     Cox. 

Cox. 


Preis  u. 
Rayman. 

Elbs  u.     „ 

NÜBLING.     MAYER 

Berechnet        Gefanden 

51.55 

Pb       48.90        48.69        48.45 

48.40 

Cr        24.63        24.88        25.91 

PbO  52.67 

CrQ3  47.33        47.14        47.09 

PbCrsO,        100.00  99.95 

Außerdem   gef.  0.86 °/„  H20  von  anhaftender  Mutterlauge.    Preis  u.  Rayman.    —    Außer 
obigen  Zahlen  aus  0.2201  g  durch  Kochen   mit  HCl  0.1113  g  Cl  (ber.  0.1106).     Elbs  u. 

Nübling. 

ß)  Mit  etwa  2  Mol.  H^O.  —  Einmal  beim  Behandeln  von  a)  mit  einiger- 
maßen verd.  Mutterlauge.    Preis  u.  Rayman. 

Preis  u.  Rayman. 
I.  II. 

PbO  47.95  46.16  46.14 

Cr03  44.30  46.90  46.11 

HgO 7/74 &35 7.74 

PbCrs0„2H20         99.99  101.41  99.99 

I.  unmittelbar  gef.,  II.  nach  Abzug  der  analysierten  Mutterlauge.    Preis  u.  Rayman. 

C2.  Pblr -Verbindungen,  a)  Normal.  Pb(Cr04)2.  —  Entsteht  bei  der  Elektro- 
lyse einer  mehrere  Proc.  Cr03  enthaltenden  Lsg.  mit  Diaphragma  zwischen  Pb-Elektroden 
[vgl.  S.  625]  neben  PbCr04,  wird  aber  sofort  unter  Abscheidung  von  Pb02  hydrolytisch  ge- 
spalten. Die  Menge  nimmt  zu  und  die  Hydrolyse  ab.  je  höher  die  Cr03-Konz.  steigt.  Die 
Anode  wird  im  wesentlichen  unangreifbar  und  entwickelt  lebhaft  0.  Reichliche  Ausbeute 
bei  40  bis  ö0°/o  Cr03,  aber  nicht  zu  isolieren.  Bei  größerer  Konz.  zers.  sich  Pb(Cr04)2 
unter  O-Eutw.  zu  PbCr207  [s.  a.  8.  633],  und  die  Anode  wird  immer  mehr  Lösungselektrode. 
Elbs  u.  Nübling. 

b)  Sauer.  Pb(Cr20?)2.  —  Aus  dieser  Verb,  oder  Pb(Cr04>  besteht  die  bei  c',  «) 
nach  (2)  erhaltene  Anodenfl.  im  frischen  Zustande.  Sie  entwickelt  in  2  Tagen  bei  15°  und 
und  755  mm  83  ccm  0  =  0.1249  g  und  läßt  3.13  g  a)  fallen  (ber.  nach  Pb(Cr207)2  = 
PbCr207  +  2Cr03  +  0,  oder  auch  nach  Pb(Cr04)2  =  PbCr207  +  0  auf  0.1249  g  0  3.30  g 
PbCr207).    Elbs  u.  Nübling. 

II.  Blei  und  Chrom  mit  Metalloiden.  A.  Mit  Stickstoff,  a)  Ammo- 
niumlleichromat.  (NH4)2Pb(Cr04)2.  —  Man  tropft  in  k.  gesättigten  Lsgg. 
50  ccm  (NH4)2Cr04  unter  Rühren  in  10  ccm  Pb(C2H302)2,  läßt  den  gelben 
voluminösen  amorphen  Nd.  mehrere  Wochen  in  Berührung  mit  der  Mutter- 
lauge, sangt  auf  gehärtetem  Filter  ab,  preßt  sofort  auf  porösem  Ton  die 
Hauptmenge  der  Mutterlauge  ab  und  trocknet  auf  einer  zweiten  Tonplatte 
bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft.  —  Körnig.  Glühen  liefert  unter 
Verstäubung  ein  Gemenge  von  PbCr04  und  Cr208.  W.  zers.  —  Gef.  7.00 °/0 
NH,,  46.64  PbO,  42.32  Cr03,  0.10  (NH4)C2Hs02.  Dies  ergibt  NH3 :  PbO  :  Cr03 :  (NH4)CsH;i02 
=  1.959:1:2.020:0.006;  in  der  Mutterlauge  0.009:0:0.009:0.006;  also  in  dem  davon  frei 
gedachten  Rein-Nd.  1.950 : 1 :  2.011 : 0.     M.  GrÖGER  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  424). 
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b)  Ammoniumbleiimidochromat.  (NH4)2Pb[Cr(NH)08]2.  —  Durch  Einw. 
der  Lsg.  von  PbJ2  in  fl.  NH.,  auf  Cr03.  Man  verdichtet  in  einem 
Stock'schen  Kugelfiltrierrohr  NH8  reichlich  auf  PbJ,  (2  Mol.),  füllt  die 
Kugel  mit  trockner  Watte,  schichtet  Cr03  (1  Mol.)  darüber,  schm.  das  Rohr 
zu  einer  mittellangen  starken  Kapillare  zu,  löst  das  PbJ2  durch  häufiges 
Schütteln,  kippt  das  Eohr  um,  saugt  durch  Abkühlen  des  unteren  Endes 
die  Lsg.  durch  die  Watte,  sodaß  sie  auf  Cr03  wirken  kann,  kippt  zurück, 
filtriert  die  Lsg.  durch  die  Watte  nach  unten,  sprengt  die  Kapillare  ab 
und  zieht  etwa  noch  vorhandenes  PbJ2  in  einem  Stock'schen  Rückfluß- 
kühlrohr  mit  fl.  NH3  mehrere  Stdn.  aus.  —  Braungelbes  schweres  Pulver. 
Gibt  an  der  Luft  stark  NH3  ab.  F.  Jacobsohn  (Dissert.,  Berlin  1906); 
A.  Rosenheim  u.  F.  Jacobsohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  301). 


NH, 

Pb 

CrOs 

14.32 
43.58 
42.10 

Rosenheim  u. 

Jacobsohn. 

12.74            13.37 

45.90           44.68 

38.55           41.53 

(NH3)4Pb(Cr03)8 

100.00 

97.19            99.58 

B.  Mit  Schwefel,  a)  Bleisulf ochromit.  PbCr2S4.  —  Man  trägt  in  konz. 
Pb(N08)2-Lsg.,  aus  der  die  Luft  ausgekocht  ist,  überschüssiges  Na2Cr2S4 
ein,  filtriert  nach  einstündigem  Erhitzen,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet. 
M.  Gröger  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  83,  (1881)  756;  Monatsh.  2,  (1881)  274). 
Man  digeriert  1  T.  Na2Cr2S4  (1  Mol.)  mit  der  Lsg.  von  1.186  T.  Pb(N03)2 
(1  Mol.)  in  50  T.  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  dann  in  schwacher 
Wärme,  bis  die  durch  Dekantieren  geklärte  Fl.  bleifrei  ist,  und  trocknet 
bei  120°.  Das  Na2Cr2S4  färbt  sich  schnell  dunkler.  Dauer  etwa  24  Stdn.  R.  Schneider 
(J.  praM.  Chem.  164  (oder  [2]  56),  (1897)  424).  —  Schwarzes,  Grögeb,  un- 
deutlich kristallinisches  stark  abfärbendes  Pulver.  LäUT  sich  leicht  zu 
weichen  metallglänzenden  Blättchen  zusammendrücken.  Schneideb.  —  Ver- 
glimmt beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entw.  von  S02  zu  PbCr04.  Uni. 
in  W.  LI.  in  konz.  HN08  unter  Abscheidung  von  PbS04.  HCl  greift  nicht 
an.  LI.  in  Königswasser.  Gbögeb.  —  W.  greift  nicht  an,  HCl  kaum; 
HN08,  leichter  Königswasser,  zers.  unter  S- Ausscheidung.    Schneider. 

Gröger.  Schneider. 

Pb                 47.06           46.59  46.61 

Cr                  23.83  23.92 
S                    29.11 


PbOr2S4  10U.U0 

Ber.  47.40%  Pb.    Gröger. 

b)  Bleisulfatchromate.  a)  Aus  Schmelzen.  —  Aus  PbS04-  und  PbCr04- 
Schmelze  scheiden  sich  Mischkristalle  ab  mit  einer  Lücke  bei  der  Um- 
setzungstemp.  985°.  Die  Mischkristalle  (Ma)  mit  40  Mol.- %  y-PbCr04  und 
/?-PbS04  ändern  beim  Abkühlen  ihre  Zus.  und  setzen  sich  bei  934°  unter 
ansehnlicher  Wärmetönung  in  Kristalle  (M2)  mit  a-PbS04  um.  Der  Effekt 
dehnt  sich  über  ein  deutliches  Temp.-lntervall  aus  und  wird  bei  45  Mol.-"/0 
PbCr04  wieder  völlig  scharf.  Bei  874°  ist  ein  Dreiphasengleichgew.  zwischen 
Mj,  Mx'  und  M2'  (y-ß-a- Typus)  möglich,  bei  748°  eins  zwischen  M/,  Mt" 
(ö-PbCr04)  und  M2'  0?-a-a-Typus).  H.  C.  Gebms  (Dissert.,  Groningen  1917); 
F.  M.  Jaeger  u.  H.  C.  Germs  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921)  163). 

ß)  Aus  Lösungen  (?).  —  Die  Verbb.  PbS04,PbCr04  und  2PbS04,PbCr04  sind  in 
den  zitronengelben  Arten  des  Chromgelbs  [S.  628]   anzunehmen   und   bedingen   deren  Be- 
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ständigkeit.  Gentele  (Lehrb.  Farbenfabr.  II,  179);  Habich  (Z.  ange.w.  Chem.  1896,  614). 
PbS04,PbCr04  liegt  nicht  vor,  weil  eine  weit  geringere  als  die  ber.  Menge  PbS04  das 
Dichterwerden  des  PbCr04-Nd.  verhindert,  Th.  Göbel  {Chem.  Ztg.  23,  (1899)  543),  weil 
auch  Chromgelbe,  die  weniger  PbSOt  enthalten  als  der  Formel  der  Doppelsalze  entspricht, 
beim  Waschen  ihren  Farbton  nicht  ändern.  Jablczynski.  Die  Verbb.  bilden  sich  bei  langem 
Schütteln  von  Kj,S04-  und  K2Cr04-Lsg.  mit  einem  Bodenkörper  lK2Cr04 :  1K2S04 :  78PbS04 
bei  Zimmertemp.  wahrscheinlich  nicht.  J.  Milbaubk  u.  K.  Kohn  (Ber.  Böhm.  Ges.  26,  (1914); 
Z.  physik.  Chem.  91,  (1916)  414).  Bestimmte  Verbb.  bestehen  nicht,  weil  die  Zus.  der  aus 
K2Cr04  -f-  K2S04  durch  Pb(N03)2  fallenden  Ndd.  von  der  Zus.  der  Lsg.  abhängig  ist. 
Es  liegen  feste  Lsgg.  von  PbCr04  in  PbS04  oder  Mischkristalle  vor.  Zu 
ihrer  Darst.  tropft  man  z.  B.  eine  Lsg.  von  0.5  g  K2Cr207  und  20  ccm 
konz.  H2S04  in  230  ccm  W.  langsam  zu  einer  am  Wasserbade  erhitzten 
Lsg.  von  2.5  g  Pb/N03)2  und  62.5  ccm  konz.  H2S04  in  62.5  ccm  W. 
Aehnlich  lassen  sich  Mischkristalle  mit  mehr  PbCr04  erzeugen.  Von  einer  bestimmten 
Grenze  an  mengen  sich  ihnen  aber  PbCrCyKristalle  bei.  —  Hellgelber  Nd.  aus  mkr. 
rhombischen  Kristallen,  isomorph  mit  dem  langsam  gefällten  PbS04.  W.  in 
großen  Mengen  ändert  den  Farbton  nicht  und  ätzt  die  Kristalle  nur  teil- 
weise schwach  an.  (Unterschied  von  PbCr04).  (NH4)C2H802  (30%  ige  Lsg.) 
löst  langsam  (amorphes  PbSO,  fast  augenblicklich)  das  PbS04  und  hinterläßt 
braunrotes  Bleichromat.    J.  Milbaueb  u.  K.  Kohn  (C)iem.  Ztg.  46,  (1922)  1147). 

Die  Löslichkeit  des  PbCr04  in  0.1  bis  0.4  n.  HCl  [S.  630]  wird  durch 
Ggw.  von  PbS04  stark  vermindert,  die  des  PbS04  wenig  beeinflußt.  Beck 
U.  StegmÜLLEB.     Es  sind  nämlich  Mol.  Pb  in  1: 


t° 

Mol.  Pb  in  1  1 

Normalität  der  HCl 

0.1 

0.2                     0.3 

0.4 

25 

Gesamt    • 
davon  (  PbS04 
aus    \  PbCr04 

1. loxio-» 

1.06X10    3 
4.05  X  10-6 

2.11  X  10-'       3.21  X  10-' 
2.01  X  10-»       3.01  X  10-' 
9.80  X10-5       2.04  X  10-* 

4.42  X  10-' 
4.06  X  10-' 
3.56  X  10    ' 

32 

Gesamt 
davon  (  PbS04 
aus     \  PbCr04 

1.37  X  10-» 
1.29  X  10-» 
7.72  X  10~6 

i 

2.89  X  10-'       4.25X10    » 
2.69  X  10-'       3.85  X  10-» 
1.96X10   *       3.97  X  10-* 

5.75X10  ' 
5.06  X  10-' 
6.92  X  10-* 

Die  Konzz.  stellen  sich  sofort  ein.    Beck  n.  Stegmüllek. 


C.  Mit  Halogenen,  a)  Bleichloridchromat.  PbCl2,PbCr04.  —  Schm.  gleicher 
Teile  PbCl2  und  PbCr04  bei  Dunkelrotglut,  fs.  a.  Darst.  14.  von  PbCr04,  S.  625.J 
—  Lange  regelmäßige  hexagonale  Prismen.  W.  zers.  L.  Bourgeois  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  10,  (1887)  188). 

b)Chrom(2)-bleijodid.  C^PbJß^H^O.  a)  Wasser f rei.  —  [Wohl  aus  ß)  bei  100°.  P.] 
Bildungswärme  2CrJ2,PbJ2  =  +  9  WE.  —  Lösungswärme  in  40  T.  W.  von 
15°  -f  20.4  WE.  -A.  Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  410). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  den  Bestandteilen  wie  die  Mn-Verb.  Bil- 
dungswärme mit  H20  fl.  +  22.7,  fest  +  18.4  WE.  —  Grünlichgelbe  Nadeln. 
Sehr  hygroskopisch  unter  Abscheidung  von  Pb J2.  Lösungswärme  —  2.3  W  E. 
Mosnier. 


Cr 
Pb 
J 
H20 


9.30 
18.35 
67.55 

4.78 


Mosnier. 

9.38  9.37 

18.08  18.16 

67.32  67.43 

4.68  4.71 


Cr2PbJ.,3H20 


99.98 


99.46 


99.67 
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D.  Mit  Kohlenstoff,  a)  Eleicarbonat Chromate,  a1)  2PbO,PbC08,3PbCr04.  — 
Beresoivit.  —  Dunkelrote  undeutliche  Kristalle,  die  aber  vollkommen  nach  einer 
Richtung  spalten.  Bruch  eben.  Aeußerlich  dem  Melanochroit  [S.  621]  ähnlich.  D1  .  6.69. 
Doppelbrechend;  dichroitisch.  Spratzt  und  zerspringt  beim  Erhitzen,  wird  dunkler. 
Das  vollständig  geschm.  nimmt  beim  Erkalten  die  alte  Farbe  wieder  an.  —  Gef.  79.36 
(79.24)  °/0  PbO,  2.46  C02,  17.93  (17.93)  CrOs  (ber.  79.50,  2.62,  17.88).  J.  SAMOILOW  (Bull, 
soc.  nat.  Mosern  11,  (1897)  No.  2,  190;  Bull,  soc.frang.  miner.  21,  (1898;  180; 
Z.  Kryst.  31,  (1899)  519). 

a2)  PbO,2PbC08,2PbCr04.  —  Erhitzen  von  6.915  g  K2C08  in  90.21  cem 
Lsg.  mit  4.0378  g  PbCr04  3  Tage  auf  100°  am  Rückflußkühler.  in  der  Lsg. 
treten  an  Stelle  von  0.905  g  K2C03  die  ihnen  entsprechenden  1.2739  g  K2Cr04.  Aus  K2Cr04 
und  PbCO.,  entsteht  PbCr04.  —  Rubinroter  Nd.,  nach  L.  Duparc  aus  mkr.  rhom- 
bischen Kristallen.  —  Gef.  78.5%  PbO,  3.87  C02,  17.54  CrO,,  Summe  99.91.  H.  GoL- 
blum  u.  G.  Stoffella  (J.  Chim.  Phys.  8,  (1910)  183). 

a8)  Normal  [?].  —  Entsteht  neben  PbCr04  [S.  624],  wenn  K2COs  im 
K2Cr04  ist.  —  Weiße  stark  schillernde  Schuppen  aus  kleinen  Prismen, 
die  zu  einem  regelmäßigen  sechsstrahligen  Stern  kreuzförmig  durcheinander  gewachsen 
sind,  und  bei  kräftiger  Bewegung  der  Fl.,  in  der  sie  aufgeschwemmt  sind,  zu  einem  silber- 
weißen perlmutterglänzenden  Pulver  zerfallen.  Verd.  KOH  macht  sie  etwas  un- 
durchsichtig und  gibt  einen  weißen  Nd.  in  einer  gelben  Fl.  Sehr  verd. 
HN03  läßt  unter  Entw.  von  C02  gelbes  PbCr04  zurück.  A.  Drevermakn 
(Ann.  89,  (1854)  40). 

b)  Chrom(3)-bleioxalate.  Oxalato-Chromiate.  b1)  Cr2Pb8(C204)6,15H20. 
Blei-3-Oxalato-Chromiat.  Pb3[Cr(C204)8]2,15H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  blauem 
K8Cr(C204)3  [in,  l,  647]  durch  Pb(C2H302)2.  —  Blaugrauer  Nd.  Bei  100° 
kein  Gew.-Verlust.  Das  frisch  gefällte  löst  sich  in  sd.  Cr2(C204)3-Lsg.  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  unverändert  aus.  Berlin  (K.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  1843);  auch  bei  Berzelius  (Lehrb.,  5.  Aufl.,  Dresden  u.  Leipz.  1845, 
III,  1086). 

b8)  Cr2Pb3(OH)4(C204)4,xH20.  Blei-2-Oxalato-2-Hydroxo-Chromiat. 
Pb8[(OH)2Cr(C204)2],xH20.  Trans-  Verb.  —  Aus  der  Lsg.  von  5  g  trans-Kalium- 
dioxalatohydroxoaquochromiat  in  100  cem  W.  durch  festes  Pb(C2H302)2. 
Absaugen,  Waschen,  Trocknen.  Ausbeute  5.5  g.  Kotes  Filtrat  sauer.  —  Hellgrüner 
Nd.  Verd.  HN08  gibt  rotes  Diaquochromiat.  —  Nicht  analysiert.  A.  Werner 
mit  H.  Sürber  (Ann.  406,  (1914)  321). 

b8)  Cr2Pb(C204)4,4H20.  Blei-2-Oxalato-2-Aquo-Chromiat.  Pb[(H20)2- 
Cr(C204)2],xH20.  Trans-  Verb.  —  Fällen  der  Lsg.  des  grünen  trans-dihydroxo- 
dioxalatochroraiat  in  stark  verd.  HN03  durch  starke  HN08.  —  Rot.  — 
Nicht  analysiert.     Werner  mit  Surber  (3Ö4). 

c)  Chrom(3)-bleitartrat.  —  Blaues  Kaliumchrom(3)-tartrat  fällt  aus  Pb(C2Hs02)2 
ein  blaugrünes  Pulver.    Berlin. 

d)  Chrombleicyanide.  d1)  Chrom obleicyanid.  —  Salz  der  Chromocyanwasserstoff- 
säure.  —  K4Cr(CN)9  gibt  mit  Bleisalzen  einen  gelben  ziemlich  beständigen  Nd.  A.  Descamps 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  197). 

d2)  Chromibleicyanide.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  K,Cr(CN), 
gibt  mit  Bleisalzen  einen  weißen  Nd.,  der  trocken  bellblaugrau  ist,  Berzelius  (Lehrb.  1845, 
III,  1075);  fällt  Pb(N03)2  nicht,  wohl  aber  Bleiessig  weiß,  Böckmann  bei  Liebig  (Chim. 
org.  I,  174);  liefert  [wohl  mit  Pb(CsH308)2]  eine  gelbe  Lsg.,  die  beim  Abdunsten  (selbst) 
bei  50°)  viel  HCN  entweichen  läßt,  grün  wird  und  ein  grauweißes  in  W.  unl.  Pulver  ab- 
scheidet, Kaiser;  fällt  in  keinem  Verhältnis  0.1  n.  Lsgg.  von  Pb(NO»)t  oder  Pb(CjH,02)2 
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mit  einigen  Tropfen  Essigsäure.  Fr.  Van  Dyke  Cruser  (The  insoluble  Chromicyanides, 
IHsucrt..  Columbia  Univ.,  New  York  1906,  27);  mit  E.  H.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  1141). 

ß)  Normal.  Pb8Cr2(CN)12,30H2O.  —  Ist  jedenfalls  in  der  gelben  Lsg.  unter  «) 
enthalten.  Kaiser.  —  Man  tropft  verd.  H2S0.i  langsam  unter  Abkühlen  und 
stetem  Rühren  zu  stets  stark  überschüssigem  y3),  das  in  W.  fein  verteilt 
ist,  wobei  Geruch  nach  HON  und  Rotwerden  der  Fl.  nicht  auftreten 
dürfen,  setzt  A.  zur  gelben  Lsg.  und  wäscht  den  sich  schnell  absetzenden 
Nil.  mit  Ae.  —  Gelbes  Pulver.  Sil.  in  W.  klar,  nach  einigem  Stehen  an 
der  Luft  unter  Hinterlassung  eines  gelben  Rückstands  und  Entw.  von 
HCN.  Die  Lsg.  zers.  sich  bei  50°  nicht.  Verd.  H2S04  zers.  in  einiger 
Zeit.    Rölcke  (31). 

RÖLCKE. 

Pb  39.34  39.41  39.40 

Cr  6.61  6.71  6.74 

CN  19.81  19.78  19.77 

H20_  34.24 

l>b3Ür2(CN>I2,30H2O  100.00 

y)  Basisch.     yl)  Allgemeines.  —  Es   bestehen  wohl  mehrere  basische 

Salze.  Denn  das  Filtrat  von  /2)  gibt  mit  NHS  oder  Pb(C2H302\  immer  wieder  neue 
Cr-haltige  Ndd.  Die  Ndd.  sind  mitunter  11.  in  überschüssiger  Bleilsg.,  mitunter  unl. ;  die 
Filtrate  werden  durch  Verd.  mit  W.  gefällt  oder  nicht.  A.  Kaiser  ( Ann.,  Suppl.  3, 
(1864/5)  168).  Die  Verb.  y3)  ist  jedenfalls  die  einzige,  y2)  war  wahrscheinlich 
durch  PbC03  und  basisches  Acetat  verunreinigt.  Letzteres  war  wohl  auch  der  Haupt- 
bestandteil der  voh  Kaiser  in  den  Filtraten  erhaltenen  Ndd.  C.  RÖLCKE  (Beitrag  zur 
Kenntnis  der  Salze  der  Chromidcyanwasserstoffsätire,  Dissert.,  Berlin  1896, 
31,  29). 

y")  9Pb(OH)2,PbsCr2(CN)12  [?].  —  Man  setzt  zu  der  gelben  Lsg.  unter  a) 
eine  Mischung  von  Pb(C2H,02)2  und  NH8.  —  LI.  in  NaOH  und  HNO«.  — 
Gef.  in  1.205  g:  0.7969  g  Pb(OH)2  u.  0.4060  g  Pb3Cr2(CN)12,  Summe  1.2029  g,  also  Pb  im 
Pb(OH), :  Pb  im  Pb3Cr2(CN)l2  =  8.5  :  3  oder  3:1  mit  etwas  beigemengtem  2  : 1.     Kaiser. 

y3)  5PbO,Pb3Cr2(CN)12.  —  1.  Man  beschickt  einen  ziemlich  geräumigen 
Rundkolben  zur  Hälfte  mit  K8Cr(CN)6-Lsg.,  verschließt  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Gummistopfen  mit  Hahutrichter,  an  dessen  Stiel  ein  Hahnrohr  angesetzt  ist, 
und  einem  bis  nahe  zum  Boden  gehenden  Hahurohr.  pumpt  luftleer,  läßt  durch 
Asbest  ein  Gemisch  von  Pb(C.2H802)2  und  NH.{  zutropfen,  saugt  die  durch 
K3Cr(CN)6  noch  deutlich  gelb  gefärbte  Fl.  unter  Nachtreten  C02-freier 
Luft  von  dem  sich  schnell  absetzenden  Nd.  ab,  pumpt  luftleer,  schüttelt 
tüchtig  mit  ausgekochtem  W.,  wiederholt  dies  und  trocknet  bei  50°.  Dabei 
tritt  Geruch  nach  HCN  nicht  auf.  —  2.  Nach  (1)  mit  weniger  NH8  und  mehr 
Pb(C2H802)2.  —  Gelblichweißes  feines  Pulver.  L._in  NaOH  gelb;  die  Lsg. 
zers.  si  " 


in  kurzer  Zeit  völli 

g.     LI. 

in 

Säuren. 

RÖLCKE    (29). 

Rölcke. 

nach        (1) 

(2) 

Pb 

76.91 

76.85 

76.83 

0 

3.72 

Cr 

4.85 

4.90 

4.97 

CN 

14.52 

14.42 

14.50 

Pb,06Cr,(CNji, 

100.00 

e)  Chromibleirhodanide.     Basisch,     e1)  Cr2Pb7(OH)8(SCN)12,4H20.  —  Die 

von  Roeslbr  mit  8H20  angegebene  Zus.  ist,  auch  nach  seiner  Berechnung,  falsch.    Pktkks. 

-  Man  fällt  KsCr(SCN)0   durch  Pb(C2H302)2,  bringt  den   Nd.  sofort  (bei 

längerm  Stehen  in  der  Mutterlauge  wird  er  gelb)  auf  Fließpapier,  preßt  wiederholt 
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und  trocknet  über  H2S04.  —  Rosenroter  Nd.  Bei  90°  nicht  wasserfrei; 
über  90°  zers.  K.  W.  nimmt  unter  Gelbfärbung  des  Rückstands  Pb(SCN)2 
auf  [s.  unter  ß)].  KOH  verdrängt  das  Pb  und  löst  es  als  Plumbit.  H2S  fällt 
aus  der  wss.  Aufschwemmung  PbS  und  liefert  eine  tief  weinrote  Lsg.  von 
Cr(SCN)8.  —  Gef.  4.12o/0Cr,  59.07  Pb,  15.51  S  (ber.  4.26,  59.00,  15.62).  J.  RoESLEE 
(Ann.  141,  (1867)  193). 

e2)  CrPb8(OH)4(SCN)5,1/2H20.  —  Die  von  Roeslee  mit  2  '/2HS0  angegebene  Zus. 
ist  falsch.  Peters.  —  Man  digeriert  a)  mit  k.  W.,  bis  kein  Pb  mehr  sich 
löst,  und  trocknet.  —  Orangegelb.  W.  verändert  bis  80°  nicht,  zers.  beim 
Kochen  völlig  zu  Pb(SCN)2,  das  aus  der  Lsg.  krist.  —  Gef.  5.06  °/0  Cr,  59.57  Pb, 
15.15  S  (ber.  5.05,  59.66,  15.37).     Roeslee  (194). 

f)  Bleinitrat- Bleichromicyanid  (?).  —  Konnte  wie  Bleinitrat-Kaliumferricyanid 
nicht  erhalten  werden.    Rölcke  (33). 

g)  Bleichromat  mit  Thioharnstoff  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  V.  J. 
Meyer  (Dissert.,  Berlin  1905) ;  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  18). 

III.  Blei  und  Chrom  mit  den  übrigen  Metallen.  A.  Mit  Kalium. 
A1.  Chromate,  a)  Basisch.  K2Cr04,2PbO,PbCr04.  —  1.  Man  trägt  PbCr04 
in  geschm.  KN08  ein  und  erhitzt  kurze  Zeit.  [Ueber  die  daneben  entstandenen 
Verbb.  siehe  bei  PbO,PbCr04,  S.  620.]  —  2.  Mehrstündiges  Schm.  eines  Gemenges 
von  K2Cr04  und  PbO,PbCr04  mit  KN08.  —  Orangefarbene  grade  Prismen 
mit  rechteckiger  Basis.  Verd.  Säuren  führen  in  PbCr04  über.  M.  Lachaud 
u.  C.  Lepieeee  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1036). 

b)  Normal.  bl)  Verschiedenes.  —  K8Cr04  und  PbCr04  verbinden  sich  unmittelbar 
nur  zu  K2Pb(Cr04V  Barre.  —  Potential  von  Pb  gegen  die  Aufschwemmung 
von  PbCr04  in  0.05/2  Mol./l  K2Cr04  -f  0.536  Volt.  Cl.  Immeewahe  (Dissert, 
Breslau  1900;  Z.  Elelärochem.  7,  (1900/01)  480). 

b2)  K2Pb2(Cr04)a,H20.  —  Die  folgenden  Prodd.  entsprechen  dieser  Formel  sehr 
nahe.  —  1.  Man  dampft  über  2  g  fein  zerriebenem  PbCr04  30  ccm  n.  KC2H302 
auf  dem  Wasserbade  ab,  wobei  das  PbCr04  aufschwillt,  sich  dann  orange  und  schließ- 
lich zitronengelb  färbt,  nimmt  den  erkalteten  Rückstand  mit  k.  W.  auf,  filtriert 
und  wäscht,  bis  das  Filtrat  bleifrei  ist.  Trocknen  bei  120°.  M.  Geögee 
(Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  229  [II]).  —  2.  Man  fällt  Pb(C2H302)2-Lsg. 
(in  10  ccm  1.5158  g  PbS04)  mit  dem  gleichen  Vol.  K2Cr04-Lsg.  (in  1 1  50  g  Cr03) 
und  dampft  Nd.  samt  Mutterlauge  zur  Trockne.  Prod.  wie  nach  (l).  Geögee  (II). 
—  3.  Man  fällt  die  K2CrO.,-Lsg.  mit  dem  halben  Vol.  der  Pb(C2H302)2-Lsg. 
Nahezu  dieselbe  Zus.  wie  (1).  —  Schön  gelb.  —  Gef.  nach  (1)  12.21%  Kjb,  52.65  PbO, 
33.42  CrOs,  1.64  H20.    Geögee  (II). 

b8)  K2Pb(Cr04)2.  —  1.  Aus  K2Cr04-Lsg.  und  PbCr04.  M.  Baeee 
(Compt.  rend.  158,  (1914)  497).,—  2.  Beim  Schm.  von  PbCr02  mit  KN03 
neben  PbO,PbCr04  [S.  620].  Etabd  bei  L.  Boüegeois  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  10,  (1887)  188;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  883;  Fußnoten);  Lachaud 
u.  Lepieeee.  —  3.  Allein  leicht  durch  Eintragen  eines  Gemenges  von 
100  g  K2Cr04  und  60  g  PbCr04  in  900  g  schm.  KN08  und  dreistündiges 
Erhitzen.  Lachaud  u.  Lepieeee.  —  4.  Man  schüttelt  50  ccm  k.  fast 
gesättigte  K2Cr04-Lsg.  mit  10  ccm  konz.  Pb(C2Hs02)2-Lsg.,  saugt  den 
voluminösen  Nd.  auf  gehärtetem  Filter  ab,  streicht  auf  porösen  Thon  auf 
Und  läßt  an  der  Luft  trocknen.  Pb(N0,)2  in  konz.  Lsg.  liefert  die  Verb,  im  Gemenge 
mit  Pb(0H)(N03).     M.  Geögee  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  192). 
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Gelbe  hexagonale  jodoformähnliche  Blättchen.  Etahd;  Lachaud  u. 
Lepiebhe.  Mattgelber  amorpher  Nd.  mit  schwachem  Stich  ins  Orange. 
Schm.  im  Tiegel  über  der  Bunsenflamme.  K.  W.  löst  ohne  wesentliche 
Aenderung  der  Farbe  K2Cr04,  anfangs  schnell,  später  langsamer.  Auch 
beim  Laugen  der  gepulverten  Schmelze  mit  W.  bleibt  gelbes  PbCr04 
zurück.  Gröger.  —  W.  zers.,  weniger  mit  steigender  Temp.  Beständig 
bei  folgenden  Konzz.  (in  100  T.  W.): 


t° 

10 

27.5 

37.5 

50 

70 

100 

KjCrO^ 

8.950 

8.077 

7.629 

7.150 

6.145 

4.940 

Barke.  —  Uni.  in  W.  und  A.  Verd.  Säuren  spalten  PbCr04  ab.  Lachaud 
U.  LEPIERRE.  —  Gef.  nach  (1)  62.95%  PbCr04,  29.10  Cr803  (ber.  62.47,  29.38),  0.21  H,0. 
Barre.  Gef.  nach  (4)  23.23%  K20,  35.26  PbO,  40.49  Cr03,  mit  beigemengten  1.10%  KOsH,Oj. 
Nach  dessen  Abzug  ist  K«0  :  PbO  :  CrO,  =  1.277  : 1 :  2.279.    Grögbr. 

A2.  Kaliumblekhromicyanid  (?).  —  Beim  Arbeiten  wie  zur  Darst.  von  Kalium- 
bleiferricyanid  treten  Zerss.  auf.    Rölcke  (33). 

B.  Lithiumhleichromat.  Li2Pb(Cr04)2.  —  1.  Entsteht  wie  die  K-Verb.  nach 
(l),  aber  in  kleiner  Menge,  weil  sich  das  LiNO,  allmählich  zers.  —  2.  Man  erhitzt 
frisch  gefälltes  PbCr04  mit  sehr  konz.  neutraler  Li2Cr04-Lsg.  8  Stdn.  auf 
1-40°  im  geschlossenen  Rohr.  —  Mkr.  hexagonale  Blättchen.  Lachaud  u. 
Lepierre  (1037). 

Eine  orangefarbene  basische  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Benutzt  man  ein 
Bad  aus  geschm.  KN03  oder  NaN03,  so  entstehen  immer  K-  oder  Na-  Doppelsalze,  von 
denen  reine  Verbb.  sich  nicht  trennen  lassen.    Lachaud  u.  Lepierre  (1037). 

C.  Natriumbleichromate.  a)  Basisch.  Na2Cr04,2PbO,PbCr04.  —  Entsteht 
wie  die  K-Verb.,  aber  in  kleiner  Menge.  Zur  Reinigung  nach  der  D.  ist 
NaC'1-Lsg.  besser  als  W.  geeignet.  Oder  man  schm.  mehrmals  mit  KNOs 
um.  —  Orangefarbene  mkr.  schiefe  Prismen.    Lachaud  u.  Lepierre  (1037). 

b)  Normal.  Na2Pb(Cr04)2.  —  Darst.  wie  nach  (1)  und  (2)  bei  der 
K-Verb.  —  Gelbe  grade  Prismen,  selten  hexagonale  Blättchen.    L.  in  W. 

[Druckfehler  für  unl.?]     LaCHAUD  U.  LEPIERRE  (1036). 

D.  Barium-(Strontium-,  Calcium-)bleichromate  [?].  —  Wenn  die  Darst.  wie 
die  der  Alkaliverbb.  gelingt,  dürfte  sie  schwieriger  sein.    Lachaud  u.  Lepierre  (1038). 


Blei  und  Wolfram. 

A.  Wolframblei.  —  1.  Aus  den  Einzelmetallen  entstehen  keine  Legie- 
rungen. F.  A.  Bernoulli  (Pogg.  111,  (1860)  573).  Man  zerstäubt  und  läßt 
die  geschm.  Metalle  vor  der  Anstrittsöffnung  des  Düsenkopfes  oder  beim  Aufprallen  auf 
eine  Unterlage  sich  mischen.  H.  Leiber  (D.  R.-P.  251  262,  9.  1.  1912).  Pb  und 
W  liefern  in  jedem  Mischungsverhältnis  gleichförmige  Legierungen,  wenn 
ihnen  vor  dem  Zusammenschm.  etwas  Fe  (zweckmäßig  fein  verteilt)  bei- 
gemengt wird.  H.  Falkenberg  (D.  .R.-P.  299052,  23.  5.  1914).  Die 
plastische  M.  aus  den  kolloiden  Metallen  wird  kristallinisch  gemacht. 
H.  Klzel  (D.  R.-P.  186980,  28.  4.  1906).  —  2.  W08  wird  mit  Pb  im 
Kohlentiegel  heftig  geglüht.  De  Luyart.  —  3.  Man  reduziert  das  Gemisch 
von  WOs  mit  PbO,  BERNOULLi;  durch  AI.  Man  mischt  die  Oxyde  mit  AI-Pulver 
und  -Gries  und  verwendet  das  Gemenge  für  sich  oder  rührt  es  mit  '/i  Vol.  fl.  Luft  oder 
mit  A.  zu  einem  dicken  Brei  an,  preßt  in  einen  Cbamottetiegel,  läßt  teilweise  trocknen, 
stellt  dnrch  Einpressen  von  Metallstäben  Kanäle  in  der  M.  her  und  zündet.    Zweckmäßig 
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wird  durch  Zusatz  eines  Flußmittels  (z.  B.  CaFl2)  die  Kk.  gemäßigt.  A.  Stavenhagen 
U.  E.  SchüCHAED  (Ber.  35,  (1902)  910).  [Vgl.  A.  Stavenhagen  (Ber.  32,  (1899) 
1613, 3064).]  —  Nach  (2)  dunkelbraun,  wenig  glänzend,  schwammig,  sehr  dehnbar. 
De  Luyabt.    Schwer  schmelzbar.    Beenoulli. 

B.  Bleiwolframate.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Die  Unters,  des 
Systems  PbO-WOs  wird  durch  die  große  Flüchtigkeit  des  WOs  unsicher.  —  Das  System 
PbO-PbW04  ergibt  die  Verbb.  Pb2W05  und  PbW04.  H.  C.  Geems  (Dissert., 
Groningen  1917);  F.  M.  Jaegee  u.  H.  C.  Geems  (Z.  anorg.  Giern.  119,  (1921) 

161,  162).  [Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]  —  Bleiwolframate  entstehen  durch  Er- 
hitzen vou  PbS04  oder  PbCO»  mit  W03  oder  Alkaliwolframat  oder  Kochen  mit  Wolframatlsg. 
unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck.     F.  G.  Spilsbüby  {Engl.  P.  1382,   19.  6.  1858). 

b)  Pb2WOB.  —  Aus  den  Schmelzen  PbO-PbW04  bei  82.5  bis  46  Mol.-°/0 
PbO.  Bei  mehr  PbO  wird  dieses,  bei  weniger  PbW04  abgeschieden.  —  Zeigt  keine 
polymorphen  Umwandlungen.   Schm.  bei  899°.  Geems;  Jaegee  u.  Geems  (162). 

C)  PbW04.  Normal.  —  Die  von  Lbfort  erhaltene  Verb,  hat  nicht  diese  Zus. 
[Siehe  e).]  Pbtebs,  —  Natürlich  als  Stolzil  {Wolframbleierz,  Sclieelbleierz)  und  als  Raspit. 
[Name  von  Foüllon  vorgeschlagen.] 

1.  Fällen  von  H«W4015  mit  Pb(C2H802)2  in  verd.  Lsgg.  (über  konz.  s. 
unter  PbO,4WO„6Hj,0).  Trocknen  an  der  Luft  und  Glühen  des  0.88  °/0  H20 
enthaltenden  Nd.  C.  Feiedheim  (Ueber  die  Konstit.  der  Metawolframsäure 
und  ihrer  Sähe,  Dissert.,  Freiburg  [Berlin]  1882,  16).  —  2.  Fällen  einer 
Pb-Lsg.  [vgl.  unter  e)]  mit  K2W04,  Anthon  (J.  praM.  Chem.  9,  (1836)  342); 
von  wss.  Na2W04  oder  einer  sd.  essigsauer  gemachten  Lsg.  von  W08  in 
verd.  NH8  durch  Pb(C2H802)2.  Geems;  Jaegee  u.  Geems  (163).  —  3.  Die 
aus  10  T.  Na2W04  und  47  T.  PbCl2  [gleichen  Mol.,  W.  Meyeehoffee  (Z. 
physik.  Giern.  38,  (1901)  307)]  im  verschlossenen  Tiegel  erhaltene  dunkel- 
grüne Schmelze  weist  nach  dem  Erkalten  in  Höhlungen  Kristalle  der  Verb, 
auf.  Maneoss  {Ann.  82,  (1852)  357).  Man  schm.  1  T.  Na2W04  mit  1.5  T. 
PbCl2  und  2  T.  NaCl  in  einem  Porzellantiegel,  der  unter  Ausfütterung 
mit  MgO  in  einem  hessischen  Tiegel  steht,  läßt  langsam  erkalten  und 
zieht  mit  W.  aus.    L.  Michel  {Bull.  soc.  franc.  miner.  2,  (1879)  142). 

Dimorph.  Stolzit  ist  tetragonal  pyramidal.  1:1.5667.  Kleine  bipyramidal 
ausgebildete  Kristalle  von  n[lll}  vorherrschend,  m(110},  v[112],  c[001}  e{102};  (111) : 
(1I1)  =  *48°35';  (111):  (111)  =  131°  25';  (112) :  (112)  =  63°  19'.  Brechungsindices  to= 2.2685, 
s  =  2.182,  Na.  Beim  Stolzit  von  Marianna  de  Itacolumy  tritt  njlll]  zurück;  sonst  {101}| 
{001]  rauh,  mit  Aetzfiguren.  Bau  zonal.  W.  Flobence  {C.-B.  Miner.  1903,  725 ;  Z.  Kry*t[ 
41,(1906)648).  Raspit  ist  monoklin  prismatisch.  1.3363:1:1.1112;  ^  =  107° 41'.' 
Kleine  nach  cfOOl]  tafelige  Kristalle  mit  a[100],  eflOl],  p[122],  d[0U}.  (100): (001)  =  72°  23'; 
(001):  (011)  =  46°  43';  (001):  (101)  =  46°  29';  (100) :  (122)  =  63°  40';  (001) :  (122)  =  45°  12' ; 
(122):  (122)  =  83°  22'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  [100].  Ebene  der  optischen  Achsen 
{010}.  C.  Hlawatsch  (Ann.  Hofmus.  12,  (1896)  33  [I] ;  Z.  Kryst.  29,  (1898) 
130,  137  [UJ;  C.-B.  Miner.  1905,  422  [III]).  Vgl.  a.  P.  Gboth  {Chem.  Kryst., 
Leipzig  190S,  II,  395).  Stolzit  bildet  dick  tafelige  oder  meist  sehr  spitze  pyramidale,  fast 
spindelförmige  oder  kurz  säulenförmige  Kristallchen,  einzeln  oder  knospenförmig  und 
kugelig  angeordnet.  D.  7.87  bis  8.47.  Härte  2.75  bis  3.  Farblos,  bräuulich-weiß,  gelb, 
grau,  braun,  grün,  rot;  durchsichtig  oder  durchscheinend;  fettglänzend.  Kobell  (Schw. 
«4,  (1832)  410);  A.  Levy  {Ann.  Phil.  28,  (1826)  364;  Pogy.  8,  (1826)  513;  Descrip.  (Vune 
Collection  1837,  II,  473);  F.  C.  Naumann  (Pogg.  34,  (1835)  373);  Kbrndt  (.7.  p-akt.  Chem. 
42,  (1847)  113;  Phil.  Mag.  [3]  81,  (1847)  253);  Hussak  (C.-B.  Miner.  1903,  723);  Hlawatsch. 
Stolzit  aus  dem  Kupferbergwerk  von  Bena  de  Padru  bei  Ozieri  (Sassari):  D.  Lovisato 
(Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  II,  43).  Raspit  bildet  dicke  Täfelchen  oder  Säulen;  ist  wachs- 
oder  gelblichbraun;  hat  Härte  2.5  bis  3.  Hlawatsch  (I;  II.  137).  —  Nach  (3)  farblose 
stark  glänzende  durchsichtige  tetragonale  Pyramiden  mit  vorwiegend 
n{lll],  D.  8.235,  Maneoss;  künstliche  Stolzitkristalle.  Michel.  Nach  (2) 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  grau,  dann  gelblich  wird,  in  Rotglut  schm.  und 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  41 
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beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  Anthon.  Geht  durch  Schm.  mit 
Na2\Y04  in  ein  sandig-kristallinisches  Pulver  über.  Zettnow  (Pogg.  130, 
(1867)  240).  Kristalle  durch  Sublimation  aus  der  Schmelze  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Gemisch  von  1  T.  KCl  und  2  NaCl.  H.  Teaube  (C.-B.  Miner. 
1901,  679). 

Schm.  bei  1125°,  Zambonini  (AM  dei  IAnc.  [5]  22,  (1913)  I,  519);  bei 
1123°  unter  geringer  Wärmetönung  und  erstarrt  zu  einer  granweißen 
kristallinischen  M.  Unterkühlung  beim  Abkühlen  etwa  2  °.  Latente 
Schmelzwärme  geringer  als  bei  PbMo04.  Bei  877°  geht  die  ß-Fona  (auch 
bei  Ggw.  von  PbO)  reversibel  in  die  bei  niedern  Tempp.  beständige  a-Form 
über,  unter  sehr  geringer  Wärmetönung.  Die  Umwandlung  wird  durch 
PbS04  schärfer,  durch  PbMo04  und  PbCr04  gänzlich  verwischt.  Geems; 
Jaeqer  u.  Gehms  (163). 

Stolzit  schm.  vor  dem  Lötrohr  unter  Beschlag  der  Kohle  mit  PbO  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  dunklen  kristallinischen  Kugel.  Gibt  mit  Na^COj  auf  Kohle  Bleikörner; 
mit  Phosphorsalz  in  der  äußern  Flamme  ein  farbloses,  in  der  innern  ein  blaues  Glas;  mit 
Na2B407  in  der  äußern  Flamme  ein  farbloses,  in  der  innern  ein  gelbliches,  nach  dem  Er- 
kalten graues,  undurchsichtiges  Glas ;  bei  längerm  Schm.  mit  Na8B407  unter  Verflüchtigung 
des  Pb  ein  klares  dunkelrotes.  L.  in  KOH;  in  HNO,  unter  Abscheidung  von  WO,.  — 
Das  nach  (2)  ist  unl.  in  W.  und  k.  HN08,  1.  in  KOH.    Anthon. 

Fribdheim.        Anthon.  Gkbms.  Mankoss. 

nach  (1)  (2)  (3) 

PbO  223  49.01  48.83  48.4  48.96  46.65 

WO,         232         50.99 51.04 5U> 50.85 53.35 

PbO.WO,     455        100.00  99.87  100.0  99.81  100.00 

Lampadius.         Kebndt. 

PbO  48.25  45.99 

WO,  51.75 51.74 

PbO,  WO,    100.00  99.58  99.56  98.81  100.11 

Stolzit  von  Zinnwald,  Lampadius  (Schw.  31,  (1821)  254);  ebendaher,  Summe  mit 
1.38  o/o  CaO  und  0.47  MnO  +  FeO,  Keiwdt.  —  I.  Stolzit  von  Broken  Hill,  Summe  mit 
0.78  MnO  (Spur  MgO) ;  II.  Raspit  von  Broken  Hill,  Summe  mit  1.43  MnO  +  Fe,0,.  F.  P. 
Treadwell  bei  Hla watsch  (II,  137,  139).  —  Stolzit  von  Marianna  de  Itacolumy,  Minas 
Geraes  (Brasilien),  schwefelgelb  bis  orangerot;  D.  8.305;  Summe  mit  0.92  CaO,  0.19  MgO, 
0.30  A120,  +  Fe,0,.    Florence. 

Ueber  natürliches  PbW04  mit  erheblichen  Mengen  CaW04  s.  unter  J.  [S.  646]. 

d)  HPbO,12W08,H20  [?].  Basisches  Bleiparaivolframat.  —  ist  die  Formel 
der  auf  200°  erhitzten  Verb,  g,  «).  A.  Laurent  (Compt.  rend.  29,  (1849)  160;  J.  prakt. 
Chem.  48,  (1849)  236). 

e)  3PbO,4W08.  —  Man  gießt  Pb(C2H802)2-Lsg.  in  Na2W04-Lsg.  (konz. 
oder  verd.),  wäscht  mit  W.,  dem  etwas  A.  zugesetzt  werden  kann,  und 
trocknet  Über  H2S04  und  CaO  [oder  durch  Erhitzen,  P.  ?].  Bei  Verw.  von  Pb(NO,)* 
bildet  sich  leicht  ein  saureres  Wolframat.  —  Weißer  amorpher  Nd.  Luftbeständig. 
Erhitzen  verändert  die  Farbe  nicht  und  schm.  nicht.  L.  in  etwa  4000  T. 
W.  bei  15°.    J.  Lefoet  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  350  [I]). 

Lefort. 
PbO  42.00  41.26  41.84 

WO, 58.00 58.74 58.16 

3PbO,4WO,         100.00  100.00  100.00 

Lefort  gibt  die  Formel  c).  Damit  stimmen  aber  weder  seine  gef.  (PbO  wohl  aus 
dem  Unterschied]  noch  seine  ber.  Zahlen.  Sie  führen  vielmehr  zur  Zns.  e)  (ber.  41.89%  PbO, 
58 11  WO,).  [Aehnliches  gilt  übrigens  für  sein  „normales''  Bariumwolframat.]  Es  ist 
zweifelhaft,  ob  Lefort  den  über  H,S04  und  CaO  getrockneten  oder  auf  höhere  Temp. 
erhitzten  Nd.  analysierte.  Er  führt  erst  die  Zahlen  an  und  sagt  dann,  daß  die  Verb,  „bei 
erhöhter  Temp."  vollständig  entwässert  werde.    Pbters. 


Treadwell. 

Floeence 

I.              II. 

47.44                 48.32 

47.78 

51.34                 49.06 

50.92 
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f)  PbO,2W08,2H20.  Biwolframat.  —  Aus  Na2W207  und  Pb(C2H302)2. 
Der  Nd.,  der  zunächst  wie  e)  aussieht,  wird  im  Trockenschrank  oder  auf 
dem  Wasserbade  dichter.  —  Harte,  etwas  durchscheinende  M.  Wird  beim 
Erhitzen  unter  Verlust  des  H20  lilafarben,  schm.  bei  Rotglut.  L.  in  etwa 
«0  T.  W.  von  15°.    Lefort  (I,  351). 

Lbfort. 
PbO  30.85  30.24  30.15 

WO,  64.17  65.16  65.47 

H20 4^98 4^60 4.38 

PbO,2WO,,2H20         100.00  100.00  100.00 

g)  3PbO,7W08,xH20.  Bleiparawolframat.  a)  Wasserfrei.  —  Glühen 
von  y).  Berzelius;  Lotz.  —  Schwefelgelb,  beim  Erhitzen  dunkelgelb. 
L.  in  HN0.5  bis  auf  einen  geringen  Rest.  Lotz.  —  Qef.  28.58%  PbO,  Berzelius; 
28.5  (ber.  27.7),  Laurent;  30.21,  29.66  (ber.  29.18).    Lotz. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Siehe  y). 

y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Aus  Bleisalzen  und  3(NHJ20,7W08,6H20, 
Beezelius  [bei  ihm  kein  H80-Gehalt];  Waschen  durch  Dekantieren.  Trocknen 
des  flockigen  Nd.,  der  später  pulvrig  wird,  an  der  Luft.  W.  Lotz  (Ann. 
9t,  (1854)  65).  —  Weißes  Pulver.  Beezelius;  Lotz.  Bei  100°  gehen 
7  Mol.  H20  (gef.  4.82%,   ber.  5.09)  fort.      Uni.    in  W.    [auch  Berzelius],    auch  in 

sehr  wenig  HN08  enthaltendem.    L.  in  NaOH  und  in  sd.  H8P04.    Uni.  in 
<NHJ6W7024  und  in  Pb(N03)2.  —  Gef.  7.37%  HsO  (ber.  7.27).    Lotz. 

h)  PbO,8W08,2H20.  —  Man  mischt  (in  konz.  oder  verd.  Lsgg.) 
Pb(C,H802)2  und  etwas  überschüssiges  Na20,3W03,  filtriert  den  reichlichen 
pulvrigen  weißen  Nd.,  wäscht  nur  ein-  oder  zweimal  mit  k.  W.,  formt 
Kügelchen,  bringt  sie  auf  mehrere  Lagen  Fließpapier  im  Trockenschrank 
und  entfernt  die  letzten  Reste  Mutterlauge  durch  Verreiben  in  dünnem  A. 
Trocknen  auf  dem  Wasserbade.  —  Weißes  Pulver.  Erhitzen  färbt  etwas 
grau,  schm.  nicht.  W.  löst  wenig,  zers.  etwas.  J.  Lefort  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  17,  (1879)  489;  Compt.  rend.  88,  (1879)  798). 


Lefort. 

PbO 

22.93 

(23.29) 

(23.58) 

WO, 

72.88 

71.97 

72.53 

H,0 

4.19 

4.74 

3.89 

PbO,3WO„2HsO        100.00  100.00  100.00 

PbO  aus  dem  Unterschied.    Lefort  (474). 

i)  PbO,4W08,xH20.  Bleimetawolframat  (?).  a)  Allgemeines.  —  Ist 
durch  Absättigen  von  H2W4018  mit  PbO  oder  durch  Umsetzung  von 
Alkalimetawolframaten  mit  L  Bleisalzen  nicht  zu  erhalten.  A.  Rosenheim 
u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  252). 

ß)  Wasserfrei.  —  Glühen  von  y).  C.  Scheibler  (J.  prakt.  Chem.  83, 
.(1861)  318). 

y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Ist  wohl  PbH,W4014,4H20.  Friedheim  (21).  —  Aus 
Pb(CaH802)2-Lsg.  [Pb(NO,),  gibt  Verb.  C,  S.644]  und  Metawolframsäure  oder  ihren 
Salzen.  Trocknen  an  der  Luft.  Scheibler.  —  Ans  verd.  Lsgg.  entsteht  PbW04 
f8.  641].  Man  fällt  3H20,4W08  mit  Pb(C2H802)„  in  konz.  Lsgg.,  löst  den 
beim  Erkalten  entstehenden  Kristallbrei  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
sehr  viel  W.,  läßt  krist.  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  Die  Verb,  scheidet 
sich  sehr  langsam  ab.  Ausbeute  sehr  klein.  Friedheim  (17).  —  Weiße  Flocken. 
Scheibler.   Feine  Nadeln.    Verwittert  an  der  Luft  sehr  langsam.    Verliert 

41* 


644 


Pb  nnd  W  mit  S,  J,  P. 


über  H2S04   3.03°/0  H20.     Fbiedheim. 
Lsg.  durch  H2S  zers.    Fbiedheim. 


L.  in  h.  HNO«.     Scheibler.     In 


PbO 

4WO, 

5HaO 


223 

928 

90 


17.97 

74.78 

7.25 


ScUEIBLBR. 


7.85 


Frikdiikim. 
17.46 
7522 


PbO,4WOs,5H,0       1241 


100.Ü0 


ö)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Auf  die  angegebene  Art  entsteht  eine  Doppelverb,  mit 
Pb(NOg)„  Friedheim  (17),  die  Verb.  C.  Kosenhbim  u.  Kohn.  —  Man  fällt  konz. 
Pb(N08)2-Lsg.  durch  (NH4)2W4018,  löst  den  Kristallbrei  in  viel  W.,  läßt 
freiwillig  verdunsten,  krist.  um  und  trocknet  neben  CaCl2.  Verd.  Bleilsgg. 
liefern  einen  weißen  Nd.  —  Seidenglänzende  lange  feine  Nadeln.  LI.  in  HN08.  — 
Gef.  9.18%  H,0  (ber.  8.58),  verunreinigt  mit  Pb(NO,),.    ISiehe  C]     Lotz  (74). 

C.  Bleinitratwolframat.  Pb(NO3)2,PbW4O18,10H2O.  —  ist  die  LoTz'sche 
Verb.  B,  i,  6)  [s.  bei  dieser].  —  Aus  Natriummetawolframat  und  Pb(NOs)2  sind  weiße  feine 
Nadeln  zu  erhalten.  [Zus.  nicht  angegeben.]  Forcher  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  44,  (1862)  180). 
—  Versetzen  von  wss.  Alkalimetawolframat  mit  der  äq.  Menge  Pb(N08)2.  — 
Seidenglänzende  wl.Nadeln.  Bei  110° entweichen  7Mol.HaO(gef.8.i°/0=7.2Mol.). 
Rosenheim  u.  Kohn. 

Rosenheim   u.  Kohn. 


Pb 

24.91 

24.67 

24.61 

NO, 

7.46 

w4oiS 

56.80 

56.93 

56.89 

H80 

10.83 

11.18 

Pb,(NOs)2W401„10H40     100.00 

D.  Blei,  Wölfram  und  Schwefel,  a)  Bleisulfowolframate.  a')  PbWS4.  — 
K2WS4  gibt  mit  Bleisalzen  einen  dunkelbraunen,  bald  fast  schwarz  werdenden  Nd.  Berzbmds. 

a2)  PbW02S2  [?j.  —  Der  aus  Bleilsgg.  durch  KsW02S,  fallende  Nd.  ist  schmutzig 
braungelb.    Berzelius. 

b)  Bleisulfatuolframat.  —  PbS04  und  PbW04  sind  fl.  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar.  Eutektikum  bei  51  Mol.-°/0  PbW04  und  995°.  Mit 
ihm  sind  im  Gleichgew.  Mischkristalle  mit  37  Mol.-°/0  /?-PbS04  und  mit 
7  Mol.-°/0  ,#-PbW04.  Ihre  Zus.  ändert  sich  mit  sinkender  Temp. :  Bei  875a 
geht  unter  beträchtlicher  Wärmeentw.  ß-  in  a-PbS04  über  (sodaß  ein 
Dreiphasengleichgew.  entsteht  zwischen  /?-PbW04-Kristallen  mit  10  Mol.-°/0 
PbS04,  /S-PbS04 -Kristallen  mit  etwa  5  Mol.-°/0  PbW04  und  a-PbS04- 
Kristallen  mit  etwa  6  Mol.-°/0  PbW04,  bei  859°  unter  geringerer  Wärme- 
tönung ß'  in  a-PbW04,  viel  schärfer  als  beim  reinen  PbW04.  Die  übrigen  Wärme- 
tönungen sind  klein.  H.  C.  Gebms  (Disseri.,  Groningen  1917);  F.  M.  Jaegeb 
u.  H.  C.  Gebms  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921)  166). 

E.  Bleiperjodatwolframat.  —  5Na,0,J20,,12WO,  [III,  1,  822]  liefert  mit  Blei- 
salzen sofort  einen  weißen  Nd.    Rosbnhbim  u.  Liebknecht  (Ann.  308,  (1899)  60). 

F.  Bleiphosphorwolframate.  a)  2PbO,P2Os,12W08,6H20.  Bleiphosphor- 
trimetauolframat.  —  Aus  P206,12WÖ8,45H20  oder  2Na20,P206,12W08,18H20 
durch  Pb(C2H302)2.  Man  gießt  Pb(C2Hx02)2  in  die  verd.  sd.  Lsg.  der 
Säure,  bis  der  zunächst  fallende  weiße  Nd.  sich  beim  Kochen  nicht  mehr 
löst,  und  läßt  das  Filtrat  erkalten.  —  Weißer  Nd.  aus  feinen  Nadeln.  Uni. 
in  k.  Wasser.  E.  Pechabd  (Compt,  rend.  110,  (1890)  757  [I];  Ann.  Chim. 
Bhys.  [6]  22,  (1891)  256  [II]). 
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Pechabd. 

2PbO 

446 

12.82 

12.6              13 

P8Os 

142 

4.08 

4.2 

12WO, 

2784 

80.00 

80.3 

6HsO 

108 

3.10 

3.5 

2PbO,P105,12WO„6HsO        3480 


100.00 


100.6 


b)  Salze  der  Säuren  mit  16  Mol.  WOs.     b«)   [Pb5(PW8029)2,xH20.]  — 

IAus  der  Alkalisalzlsg.  durch  Pb(N03)2.]  —  Gelblichweißes  Pulver.     Uni. 
[2S04   im  Ueberschuß  liefert   neben  PbS04   ein   zwl.  gut  krist.  K-Salz. 
Fe.  Kehrmann  (Ann.  245,  (1888)  47). 

b2)  [Pb3(PW8028)2,xH20.]  —  Aus  H8PW8028,16H20  durch  vorsichtiges 
Neutralisieren  mit  PbO  oder  Eindampfen  mit  Pb(N08)2  in  geringem  Ueber- 
schuß auf  dem  Wasserbad.  —  Gelbe  Prismen  oder  Nadeln.  LI.  Viel  W. 
scheidet  basisches  Salz  ab.    Kehemann  (46). 

c)  [3PbO,P205,18W08,xH20.]  —  3H20,P205,18W03,  aq.  gibt  mit  Pb(N08)2 
keinen  Nd.  —  Sechsseitige  11.  Tafeln.  Zers.  sich  nicht.  F.  Kehemann 
(Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  433);  F.  Kehemann  (mit  E.  Böhm)  (Z.  anorg. 
Chem.  7,  (1894)  425). 

d)  2PbO,P2O5,20WO3,6H2O  [?].  —  Man  gießt  nicht  überschüssiges 
Pb(C2H802)2  in  wss.  2Na2O,P2O5,20WO8,  löst  den  voluminösen  Nd.  in  sd.  W. 
und  läßt  erhalten.  —  Weiße  feine  Nadeln.    Pechaed  (II,  235). 


2PbO 
P*0* 
20WO, 
6ILO 


446 

142 

4640 

108 


8.36 

2.66 

86.96 

2.02 


PeCHARD. 

8.2  8.5 

2.6 
87.3  86.5 

2.1 


100.00 


100.2 


Entsprechend    c).     Kehemann    (mit 


2PbO,P8O5)20WOs,6H2O        5336 

e)   [3PbO,P206,24W08,xH20.] 
Böhm)  (424). 

G.  Bleiborwolframate.  a)  2PbO,B2Os,9W08,12H20.  —  Konzentrieren 
der  Lsg.  von  PbC08  in  k.  verd.  2H20,B203,9W08,22H20  und  Abkühlen- 
lassen. —  Stark  glänzende  und  stark  brechende  monoklin-prismatische 
Blättchen.  Verliert  bei  165°  9  Mol.  H20.  Mäßig  1.  in  W.  unter  Zers. 
Die  Lsg.  hat  kein  hohes  spez.  Gew.  Beim  Abkühlen  der  h.  Lsg.  scheint 
sich  ein  unl.  Metawolframat  abzuscheiden,  während  in  Lsg.  ein  Salz  mit 
weniger  Pb  und  mehr  W  als  das  ursprüngliche  bleibt.  Unverändert  um- 
kristallisierbar  aus  einen  Tropfen  HN08  enthaltendem  W.  (Analyse  1.);  bei 
zweimaligem  Krist.  (Analysen  2.  bis  5.)  scheiden  sich  Flocken  (Metawolframat)  ab.  D.  Klein 
(Compt.rend.  93,  (1881)  494;  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  (1881)  207;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  28,  (1883)  412). 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

2PbO 

446 

15.81 

14.90 

14.10 

14.09 

14.06 

14.23 

Bs08 

70 

2.48 

ywos 

2088 

74.04 

75.22 

3HsO 

54 

1.91 

2.49 

9HsO 

162 

5.74 

6.06 

6.13 

6.39 

6.17 

2PbO,B,0!),9WOSl3  +  9H40    2820 


99.98 


b)  Von  anderer  Zusammensetzung.  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ge- 
mischten konz.  Lsgg.  von  Na80,ß2O8.9WO,,23HgO  und  Pb(NO,)2  entstehen  stabförmige 
Kristalle  in  Gruppen,  die  durch  Umkrist.  nicht  gereinigt  werden  können,  weil  W.  sie  zers.  Klein. 


646  Pb  und  W  mit  Na,  Ca,  Si,  Cr. 

H.  Nafriumbleiivolframat,  4Na20,PbO,12W08,29H20.  —  Man  setzt  zu 
sd.  Lsg.  von  5Na20,12W03  Bleisalzlsg.  bis  zur  bleibenden  Trübung,  filtriert 
schnell,  läßt  2  bis  3  Stein,  stehen,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der 
Luft.  —  Weiße  Nadeln.  Schm.  bei  Glühhitze;  erstarrt  metallglänzend. 
C.  Gonzalez  (J.  praM.  Chan.  [2]  36,  (1887)  53). 


Gonzalez. 

Na20 

248 

6.56 

6.46 

6.49 

6.55 

6.11 

PbO 

223 

5.91 

6.15 

6.16 

6.25 

WO, 

2784 

73.71 

73.75 

73.75 

73.92 

73.55 

H20 

522 

13.82 

14.02 

13.69 

4NasO,PbO,12W03,29H20     3777  100.00  100.38  100.09 

J.  Calciumbleiwolframat.  CaPb(WOJ2.  —  Bleireicher  Scheelit,  der  in  langen 
und  gekrümmten  Kristallen  neben  PbMo04  von  Coquimbo  (?)  vorkommt,  hat  6.37  °/0  CaOr 
33.26  PbO,  59.50  W0S,  Summe  99.13.  Chapman  (Phil.  Mag.  [41  6,  (1853)  120;  J.  prakt. 
Chem.  60,  (1853)  190). 

K.  Bleikieselwolframate.  —  Ein  saures  Salz  bildet  sich  bei  überschüssiger  Kieeel- 
wolframsäure  nicht.    HNOs  scheidet  aus  der  Lsg.  [von  b)?]  swl.  Pb(N0s)2  ab.    Wyroüboff. 

a)  4PbO,12WO8,SiO2,20H2O.  —  Man  sättigt  w.  (auch  k.)  Lsg.  von 
1  Mol.  2H20,12W08,Si02,nH20  mit  2  Mol.  PbC08,  läßt  die  Fl.,  die  sich 
bald  trübt,  über  Nacht  stehen  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Amorph.  Bei 
100°  gehen  18  Mol.  H20  (gef.  7.77%,  ber.  7.91)  fort.  Swl.  in  W.  und  in  A. 
H2S04  zers.,  selbst  in  der  Wärme,  schwierig.  G.  Wyroüboff  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  19,  (1896)  325). 

b)  2PbO,12W08,Si02,21H20.  —  Vielleicht  entsteht  bei  niedrigerer  Temp.  eine 
Verb,  mit  mehr  Hs0.  —  Aus  der  w.  Lsg.  von  a)  in  einem  kleinen  Ueberschuß 
Kieselwolfiamsäure  beim  Konz.  und  Abkühlen  bei  hoher  Zimmertemp.  oder 
beim  Verdunsten  Über  H2S04.  Bei  30°  bis  40°  setzt  sich  dieselbe  Verb.  ab.  — 
Dicke  Kristalle.  Monoklin  (domatisch ?) ;  1.7963:1:1.1203;  ß  =  98° 24';  vor- 
herrschend £{331}  horizontal  stark  gestreift,  groß  cjOOl};  s{30i)  ziemlich  groß, 

z  {331}  und  to  [111]  untergeordnet,  (111) :  (001)  =  54°  24';  (331) :  (001)  =  *71°  30';  (531):  (001) 
=  *79°12';  (301;:(001)  =  *55<>28';  (331) :  (331)  =  68°  4' ;  (331) :  (331)  =  61°  44'.  Ziemlich 
Starke  negative  Doppelbrechung;  Achsenebene  senkrecht  zu  {010};  1.  Mittellinie  nahezn 
senkrecht  zu  {301}.  Großer  Achsenwinkel.  In  der  Mutterlauge  sehr  klar  und 
stark  glänzend;  beim  Herausnehmen  sofort  rissig  und  matt;  an  der  Luft 
Zerfall  der  Kristalle  unter  Verlust  von  11  Mol.  H20  (gef.  5.54%,  ber.  5.39). 
Bei  100°  gehen  14  Mol.  H20  (gef.  6.90%,  ber.  6.87)  fort.  LI.  in  W.,  A.  und 
Ae.  (allgemeine  Eigenschaft  der  normalen  Kieselwolframate).     Wybouboff. 

a)  Wyhoubofp.  b)  Wyroüboff. 

PbO  21.78        22.86  PbO  12.16        12.18 

W08,Si02  69.43        68.30  WOs,Si02  77.54        77.80 

H20  8.79  8.89  H»0  10.30        10.40 


4PbO,12WO„SiO2)20H2O  100.00      100.06  2PbO,12WO„SiO»,21H20  100.00      100.38 

Die  für  a)  gef.  Zahlen   [deren  Summe  Wyroüboff   zu   100.03  ber.]   sind   ungenau,   weil 
12W03,Si02  schwierig  abzuspalten  und  die  Verb.  swl.  in  A.  ist.    Wyroüboff. 

L.  Bleichromatwolframat.  —  PbCr04  und  PbW04  bilden  aus  Schmelzen 
Mischkristalle  mit  einer  Mischungslücke.  Eutektische  Temp.  837°.  Die 
Grenzmischkristalle  mit  /S-PbW04  enthalten  41  Mol.-°/0  PbCr04.  H.  C. 
Germs  (Dissert.,  Groningen  1917);  F.  M.  Jaegeb  u.  H.  C.  Germs  (Z.  anorg. 
Chem.  119,  (1921)  170). 
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Blei  und  Molybdän. 

A.  Molybdänblei.  —  [Aus  den  Einzelmetallen  oder  durch  Reduktion  ihres  Oxyd- 
gemenges, auch  von  geschm.  PbMo04  [s.  unter  B,  d,  ?>]  durch  C].  Für  die  Darst.  von 
Pb-Mo  auf  aluminothermischem  Wege  gilt  dasselbe  wie  für  Pb-W  [S.  640].  Stavenhagen 
u.  Schuchard.  Elektrolysiert  man  die  Schmelze  aus  2  Mol.  Na2C03  und  1  Mol.  Mo03  mit 
geschm.  Pb  als  Kathode,  so  nimmt  Pb  keiu  Mo  auf.  L.  Ott  (Elektrolyse  geschm.  Molybdute 
m.  Vanadate,  Dissert,  München  [Technische  Hochschule]  1911,  17).  —  Pb  mit  wenig 
Mo  ist  weißer  als  reines  Pb,  hart  und  etwas  geschmeidig;  mit  mehr  Mo 
schwarz  und  spröde.    Hjelm  (Crell.  Ann.  1790/94). 

B.  Bleimolybdate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Unters,  des  Systems  PbO-MoO»  wird 
durch  die  große  Flüchtigkeit  des  Mo03  unsicher.  —  Das  System  IlbO-PbMoOi  ergibt 
die  Verbb.  Pb2MoOB  und  PbMo04.  H.  C.  Germs  (Dissert.,  Groningen  1917); 
F.  M.  Jaeger  u.  H.  C.  Germs  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921)  157,  158). 
[Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.] 

b)  Verschiedenes.  —  1.  PbS  (amorph  und  krist.)  gibt  mit  Mo-Lsg.  unter  3  bis  4  Atm. 
Druck  nicht  d),  sondern  unter  Entw.  von  H2S  durch  rötlichgelbes  MoS3  verunreinigtes  PbS. 
Frisch  gefälltes  amorphes  PbS  liefert  mit  Alkalimolybdatlsg.  im  Extraktionsapp.  in  1  Monat 
Kristallenen  von  PbSO«  (Anglesit),  Mo  adsorbiert  enthaltendes  PbS  und  etwas  PbO;  bei 
Durchleiten  von  C02  Cerussit  (PbC03)  statt  Anglesit.  E.  Dittler  (Z.  Kryst.  54,  (1915) 
339  [II]).  —  2.  Die  Lsg.  von  PbC03  in  C02-W.  wird  durch  Ammoniummolybdat  milchig, 
wohl  durch  B.  von  Bleimolybdat.  G.  Bischof  (Lehrb.  chem.  u.  physik.  Geol.,  Bonn  1855, 
II,  3,  1980;.  Es  entsteht  jedenfalls  komplexes  Salz.  Dittler  (II,  333).  Aus  der  Lsg.  von 
amorphem  PbC03  und  MoOs  in  4°/0ig.  NaOH  krist.  in  C02-Atm.  Cerussit.  aus  der  in 
n.  NaOH  nach  10  tägigem  Schütteln  im  Druckrohr  bei  150°  mit  Mo03-Gel  bedeckter  Cerussit. 
Denselben  Ueberzug  erhält  Cerussit  bei  4  Monate  langem  Schütteln  mit  konz.,  alle  30  Tage 
erneuerter  AmmoniummolybJatlsg.  bei  100°  unter  B.  von  olivgrünem  Molybdänoxyd.  Dittler 
(II,  339).  Daneben  bilden  sich  sehr  wenig  Nadeln  mit  gerader  Auslöschung  und  negativer 
Doppelbrechung  (wahrscheinlich  Wulfenit  [d)],  durch  Schlämmen  oberflächlich  zu  trennen) 
bei  viermonatigem  Schütteln  von  amorphem  PbC03  mit  konz.  Ammoniummolybdatlsg.,  die 
alle  14  Tage  gewechselt  wird,  bei  150°  in  C02-Atm.  (gel,  nach  dem  Trocknen  über  H2S04, 
79.24  °/0  PbO,  14.73  C02,  6.03  MoOs),  sowie  bei  2  Monate  langer  Behandlung  unter  drei- 
maligem Lösungswechsel  bei  150°  im  Schießrohr  unter  Luftabschluß  (gef.  81.36  °/0  PbO, 
14.84  C02,  3.91  MoOj).  Dittler  (II,  338).  —  3.  Versetzt  man  die  milchigweiße  wss.  Auf- 
schwemmung von  gefälltem  CaMoO*  mit  der  Lsg.  von  PbHCOj  in  C02-W.  [vgl.  a.  Bischof], 
so  wird  die  Trübung  stärker  und  gelbstichig.  Der  nach  längerm  Stehen  filtrierte  geringe 
Nd.  (der  beim  Einleiten  von  C02  langsamer  gebildet  wird)  besteht  aus  mkr.  gerade  aus- 
löschenden Nadeln  von  starker  Licht-  und  Doppelbrechung  und  ist  ein  Bleimolybdat;  ob 
Wulfenit,  war  nicht  zu  entscheiden.    Dittler  (II,  336). 

c)  Pb2Mo05.  —  Aus  PbO-PbMo04-Schmelzen  mit  87.5  bis  40  Mol.-°/0  PbO. 
Bei  mehr  PbO  scheidet  sich  dieses  fest,  bei  weniger  reines  PbMo04  aus.  Wärmeeffekte 
überall  klein.  Bei  Abkühlung  Unterkühlungen  bis  10°,  ohne  daß  nach  dem  Krist.  die 
Temp.  merklich  steigt.  —  Keine  polymorphe  Umwandlung.  Schm.  bei  951° 
unter  verhältnismäßig  geringer  Dissoziation.  Eutektikuin  mit  PbO  bei 
762°  und  87.5  Mol.-°/0  PbO;  mit  PbMo04  bei  933°  und  40  Mol.-°/0  PbO. 
Germs;  Jaeger  u.  Germs  (158). 

d)  PbMoO*.  Normal,  d1)  Kristalloid.  a)  Vorkommen  und  Darstellung. — 
In  der  Natur  als  Wulfenit  (Gelbbleierz,  Bleigelb,  Molybdänbleispat,  Molybdänblei).  Zuerst  von 
X.  Wulfen  (De  plumbo  spathoso  1785)  beschrieben.  Ist  wohl  in  niedriger  Temp.  aus  katogen 
umgewandeltem  Bleiglanz  entstanden,  A.  W.  Stelzner-Bergeat  (Die  Erzlagerstätten,  Leipz. 
.1901,  543),  vielleicht  dadurch,  daß  alkalihaltige  MoO,-Lsg.  den  Bleiglanz  angriff,  und  diese 
PbMo04-Lsg.  durch  C02  enthaltende  Tagewässer  gefällt  wurde.  A.  Himmelbauer  (Muter. 
Milt.  [II]  26,  (1907)  491);  G.  Cesarö  (Bull.  Acad.  Belg.  1905.  327:  Z.  Kryst.  43,  (1907)  503). 
Bleiglanz  mußte  vorher  katogen  zers.  sein.  Dittler  (II,  341).  Vielleicht  hat  sich  Wulfenit 
aus  Cerussit  gebildet.  M.  Hknglein  (Z.  prdkt.  Geol.  21,  (1913)  6).  In  der  Grube  Collionx 
bei  St.  Luc  im  Val  d'Anniviers  (Wallis)  vielleicht  erst  in  den  letzten  50  Jahren  entstanden. 
C.  Schmidt  (Ecloqae  geol.  Helvet.  7,  (1901)  139;  38,  (1904)  200).  —  Als  Hüttenerzeugnis 
beobachtet  von  Hausmann  (Nachr.  Götting.  1851,  Nr.  16,  217;  J.  B.  1851,  752). 
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1.  Aus  Pb(N03)2-Lsg.  durch  (NH4),Mo04,  Berzelitjs  f8.  a.  S.  164,  c)], 
Ammoniuratetraraolybdat,  G.  Wempe  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Molybdate, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  63),  Na2Mo8O,0,7H2O,  Svan- 
berg  u.  Sthuye  (Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1848;  J.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  257), 
5Xa20,12Mo08  in  sdd.  Lsgg.  A.  Junids  (Beiträge  eur  Kenntnis  der  Molybdate, 
Dissert.,  Berlin  1905,  15;  Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  433).  Fällen  von  wss. 
Na2Mo04  oder  einer  sd.  essigsauer  gemachten  Lsg.  von  Mo08  in  verd.  NH8 
durch  Pb(C2H802)2.  Germs;  Jaeger  u.  Germs  (160).  Aus  (NHJgMo^^ 
oder  Na2Mo04,  auch  bei  Ggw.  von  wenig  HN08  oder  überschüssigem 
(NH,)C2Hs02  oder  NaC2H.,02,  durch  ein  1.  Bleisalz.  Der  Nd.  adsorbiert 
das  NH4-Salz.  H.  B.  Weiser  (J.  Phys.  Chem.  20,  (1916)  640).  —  2.  Man 
behandelt  Pb8(OH)2(COs)2  mit  etwas  NaOH  enthaltender  6°/0ig.  Lsg.  von 
5(NH4)20,12Mo08  in  CÖ2-Atm.  90  Tage  auf  dem  Wasserbad,  wäscht,  löst 
das  unangegriffene  Karbonat  in  sehr  verd.  HCl  und  trocknet.  E.  Dittler 
(Z.  Kryst.  53,  (1914)  167  [1]).  —  3.  Schm.  von  4  T.  Na2Mo04  mit  24  PbCl, 
im  verschlossenen  Tiegel.  Manross  (Ann.  81,  (1852)  243;  82,  (1852)  358). 
Verhalten  von  PbCl2-Lsg.  s.  unter  e). 

ß)  Struktur  und  Farbe.  —  Nach  (1)  weißes  sehr  schwer  schm.  Pulver, 
Svanberg  u.  Struve  ;  blauweißer  fein  verteilter  flockiger  und  voluminöser 
Nd.  aus  (NH4)„Mo7024  durch  das  Bleisalz  einer  schwachen  Säure  oder 
aus  Na2Mo04  durch  irgendein  1.  Bleisalz;  gelbweißer  körniger  Nd.  aus 
(NHjgMo^j  durch  das  Bleisalz  einer  starken  Säure  oder  aus  seiner  Lsg. 
(oder  der  des  Na2MoOJ  in  Ggw.  von  wenig  HN08  oder  überschüssigem 
(NHJC2H.,02  oder  NaC2H302  durch  irgendein  1.  Bleisalz.  Weiser.  Nach 
(2)  gelbliche  unregelmäßig  begrenzte  Polyeder,  aus  sehr  verd.  NaOH  farb- 
lose, durchsichtige,  sehr  stark  doppel-  und  lichtbrechende  mkr.  quadratische 
Pyramiden,  wie  das  natürliche.  Dittler  (1, 168).  Nach  (3)  hellgelbe  fast 
durchsichtige  Oktaeder,  häufig  durch  Vergrößerung  zweier  paralleler 
Flächen  sechsseitige  Tafeln  von  c[00i]  mit  p{iuj.  Manross.  Das  geschm. 
amorphe  erstarrt  zu  einer  blaßgelben  M.,  D.  6.62,  aus  mkr.  doppelbrechenden 
Pyramiden.  A.  Cossa  (AM  dei  Line.  [4]  2,  (1886)  I,  320;  Gazz.  chim.  ital. 
16,  (1886)  234).  Prismen  in  kleiner  Menge  durch  langes  Digerieren  des 
amorphen  [sauren?]  (ans  Pb(NOA  und  (NHJjMoO*)  mit  Wasser.  A.  Coloriano 
(Bull,  soc  chim.  [2]  50,  (1888)  452).  Aus  der  Lsg.  des  amorphen  in  KOH 
durch  Luft-C02  eiu  graues  metallglänzendes,  dem  Wulfenit  ähnliches  Pulver. 
Cesarö.  —  Tetragonal  pyramidal,  l :  1.5777.  Die  natürlichen  oft  sehr  flächen- 
reichen Kristalle  sind,  wie  die  künstlichen,  meist  durch  Vorherrschen  von  c 
tafelig,  doch  auch  prismatisch  und  pyramidal  ausgebildet.  Die  wichtigsten  Formen 
sind  c{fjül},  CfOOij,  u(102],  e(101),  m{110},  k{210],  n{lll},  f[320);  die  entsprechenden  untern 
Pyramiden  sind  meist  gleichfalls  vorhanden,  der  Habitus  also  bipyramidal.  (001):(101)  =  57°37'; 
(101):  (011)  =  73°  20';  (001):  (102)  =  78°  15';  (102) :  (012)  =  76»  81';  (111) :  (111)  =  80°  22'; 
(111):(001)=65°51'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  u.  Daübeb.  (Pogg.  107,  (1859)  267). 
Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  395);  Zbpharovich  (Ber.  Wien.  Akad. 
54,  (1866)  278);  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  iSill.)  [2]  20,  (1855)  245);  Damoür  u.  Dksci.oizkaux 
n.  Chim.  Phys.  [31  51,  445;  J.  B.  1857,  6841  Zusammenstellung  der  Formen  bei  S.  Koch 
(üeber  den  Wulfenit,  Dissert.,  Marburg;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  393).  Kristalle  von  Bleiberg 
sind  teils  pyramidal,  häutiyer  tafelförmig,  die  roten  von  Rucksberg  im  Banat  und  von 
Phoenixville  meist  tafelig,  ebenso  die  gelben  von  Zacatecas  in  Mexiko  und  aus  der  Tecomah- 
Grube  sowie  vom  Mount  Nebo  im  mittleren  Utah,  die  von  Arizona  gelbe  dicke  oder  rote 
Tafeln  oder  braungelbe  spitze  Pyramiden.  [Einzelheiten  und  Messungen,  sowie  Literatur 
im  Original]  Koch  (397).  Bei  Ggw.  von  CaO  (etwa  l°/0)  graue  spitze  Pyramiden. 
V.  v.  Zepiiarovich  (Lotos  1883;  N.  Jahrb.  Miner.  1885,  1,  198).  Vom  Gebel  Boursas  am 
Roten  Meer  rote  kleine  isometrische  Doppelpyramiden  mit  Basis.  J.  Ccüvat  (Bull  sov.. 
frone,  miner.  35,  (1912)  563).  Messungen  an  einem  fast  farblosen  Kristall,  D.  6.47:  N.  J. 
von  Kokbcharow  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  [21  18,  145;  Z.  Kryst.  1,  (1883)  634).  Kristallo- 
graphisebes:   von  Gennamari  (Sardinien),  A.  Pelloüx  (Atti  aei  Line.  [5J  9,  (1900)  II,  13); 
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von  Laorca  und  Ballabio  (Sassinatal,  Lombardei).  E.  Artini  (Rend.  Ist.  Milano  33,  (1900) 
1177;  Z.  Kryst.  35,  (1902)  509).  Kristalle  von  der  Mina  Beatriz,  Sierra  GoHa,  Atacama, 
maß  L.  Fletcher  (Miner.  Mag.  8,  (1889)  171;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1889)  250). 
Kristallographische  uud  andere  Angaben  über  den  Wolfenit  von  Beaujolais:  Foürnet  bei 
Drian  (Miner.  et  Betr.  du  Lyonnais,  326);  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc.  miner.  6,  (1883) 
80).  Kleine  tief  orangerote  Kristalle  mit  {111)  auf  Koblengalmei  am  Schwarzen  Berge  bei 
Türnitz,  Niederösterreich.  A.  Sigmund  (Mino:  Mitt.  [2]  23,  (1904)  87).  Aus  der  Gaeta- 
Grube,  Comersee,  sehr  kleine  honig-  oder  orangelbe  Kristalle,  sehr  unregelmäßig,  mit  Basis 
(manchmal  fehlend)  und  (lll),  selten  nach  {001}  tafelförmig.  E.  Bepossi  (Atti  Milano  43, 
(1904)  422;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  73).  Die  Atome  in  Wulfenit-Kristallen  sind  nach  Art  des 
Diamantgitters  angeordnet.  Dies  ergibt  die  Auswertung  des  X-Strahlenspektrums  in  Ueber- 
einstimmung  mit  der  DD.  B.  G.  Dickinson  (/.  Am.  Ckem.  Soc.  42,  (1920)  85).  —  Weiß ; 
nach  Schm.  und  Wiedererstarren  mit  wachsgelbem  Ton.  Im  Licht  hell- 
violett; nach  dem  Umschm.  im  Sonnenlicht  dunkel,  fast  schwarz.  Geems  ; 
Jaegee  u.  Germs  (160).  Die  Schwärzung  des  aus  (NHJflMo7024  durch 
Pb(C2H802)2  erhaltenen  Nd.  bei  gelindem  Erhitzen  wird  durch  adsorbiertes 
NH4-Salz  verursacht,  da  dieses  bei  200°  ein  blaues  Oxyd  liefert.  Weisee. 
Wulfenit  ist  durchscheinend;  fettglänzend;  selten  wasserhell  bis 
weißgrau,  häufig  gelb  und  rot.  Die  lebhaft  glänzenden  Kristallenen  aus  der 
Max-Grube  bei  Kreuth,  Kärnten,  sind  meist  gelblich-,  bräunlich-  oder  grünlich-grau, 
aber  auch  graulich-  oder  grünlich-gelb,  gelblich-  oder  granlich-weiß,  seltener  ölgrün  oder 
nelkenbraun.  V.  von  Zepharovich  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  587).  [Färbungen  s.  a.  oben  und 
bei  den  Analysen.]  Die  rote  Farbe  rührt  von  V2Os  her,  J.  L.  Smith  («7.  Am.  Chem.  Soc. 
20,  (1898)  245);  von  Chrom,  G.  Eose  (Reise  nach  dem  Ural  1842,  II,  10),  Schrauf  (Ber. 
Wien.  Akad.  [I]  63,  (1871)  184);  nicht  von  PbCr04,  sondern  wahrscheinlich  von  einer 
organischen  Beimengung.  Für  letzteres  spricht,  daß  nach  Ochsenius  orangefarbene 
Kristalle  von  Utah  verhältnismäßig  schnell  vom  Lichte  gebleicht  werden.  P.  Groth  (Z. 
Kryst.  7,  (1883)  592).  Die  gelben  und  roten  Färbungen  sind  Eigenfarben, 
wobei  die  gelbe  vielleicht  von  einem  kolloiden  Molybdänoxyd  herrührt.  Organische 
Beimengungen  rufen  sie  nicht  hervor;  Cr  und  V  verändern  die  Eigenfarbe 
nur  Stark  nach  rot.  Dittlee  (I,  165).  Ultraviolettes  Licht  macht  die  Farbe  der 
chromhaltigen  (die  der  chromfreien  ungeändert)  Wulfenite  dunkler;  gewöhnliches  stellt  sie 
wieder  her.  Erhitzen  eines  roten  Wnlfenits  auf  700°  im  Luftstrom  verändert  die  Farbe 
nicht;  Schm.  im  C02-Strom  liefert  eine  zitronengelbe  Kugel,  die  beim  Abkühlen  keine 
Kristalle  abscheidet.  Erhitzen  feinsten  in  W.  aufgeschwemmten  Pulvers  im  O-Strom  auf 
80°  verwandelt  Bräunlichgelb  in  Zitronengelb.  Dittler  (I,  162).  Bestrahlung  mit  Ea 
ändert  die  Farbe  nicht.  A.  Himmelbauer  bei  C.  Doelter  (Das  Ra  und  die  Farben, 
Dresden  1910). 

y)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  D.  des  natürlichen  [s.  a.  unter 
/?)und  3)]  6.03  bis  7.01;  des  künstlichen  nach  (3)  6.811.  Maneoss.  Härte 
des  natürlichen  2.75  bis  3.  —  Brechungsindices  von  Wulfenit  to  =  2.402, 
e  =  2.304  (rot).  Des  Cloizeaux.  Mittlerer  Brechungsindex  2.370;  Brechungs- 
vermögen 0.682.  H.  C.  Soebt  (Miner.  Mag.  2,  (1878)  1 ;  Z.  Kryst.  3,  (1879) 
313).  Kathodoluminescenz :  A.  Pochettino  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  I,  301;  Z.  Kryst. 
42,  (1907)  59).  [Einw.  von  ultraviolettem  Licht  und  von  Ba  s.  unter  /?).]  —  Erhitzen 
[s.  a.  unter  ß)]  wandelt  nicht  polymorph  um.  Geems;  Jaegee  u.  Geems  (160). 
Wulfenit  verknistert  beim  Erhitzen  heftig  [unter  Entweichen  organischer  Stoffe,  Dittler(I,162)], 
wird  dunkler,  beim  Erkalten  aber  wieder  wie  anfänglich  gefärbt.  Schm.  zu  einer  gelben  M. 
Spez.  (Mol.-) Wärme  von  Gelbbleierz  (zerkleinerte  Kristalle  aus  Bleiberg; 
19°  bis  50°)  0.0827  (30.4).  H.  Kopp  (Ann.,  Suppl.  3,  (1864/65)  107,  296).  — 
Schm.  bei  1070°  (im  C02-Strom)  ohne  Aenderung  der  optischen  Eigen- 
schaften, Dittlee  (I,  163);  bei  1065°  (Wulfenit  von  Arizona  und  Schwarzenbach 
bei  1064°,  von  Las  Cruces  in  Mexiko  bei  1060")  und  erstarrt  strahlig-kristallinisch. 
Latente  Schmelzwärme  klein.  Unterkühlung  beim  Abkühlen  höchstens  2°. 
Geems;  Jaegee  u.  Geems  (160). 

ö)  Chemisch-es  Verhalten  und  Zusammensetzung.  —  Vor  dem  Lötrohr  auf 
Kohle  geschm.  Wulfenit  zieht  sich  in  sie  ein  und  läßt  auf  ihr  Bleikörner, 
während  sich  Mo  und  Pb-Mo  in  der  Kohle  finden.     L.  in  schm.  Na,CO.; 
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IL  in  SChm.  Phosphorsalz  und  Na2B407.  Die  Schmelze  mit  NajCOs  geht  in  die 
Kohle  uud  läßt  Pb-Körner  zurück.  Das  Phosphorsalzglas  ist  bei  wenig  Gelbbleierz  grün, 
bei  mehr  schwarz  und  undurchsichtig.  Das  in  der  äußeren  Flamme  erhaltene  Boraiglas 
ist  wenig  gefärbt;  das  in  der  inneren  erschmolzene  klar,  wird  beim  Abkühlen  plötzlich 
dunkel  und  undurchsichtig.     BERZELIUS. 

\V.  von  100°  löst  aus  Wulfenit  langsam  (z.  B.  im  Extraktionsapp.  in  120  Stdn. 
gegen  5%)  Mo03  kolloid,  aber  kein  Blei.  Dittler  (II,  334).  H.  W.  löst 
kolloid.  Weiser.  KOH  löst,  Berzelius;  verd.  (0.1  n.)  unverändert,  starke 
unter  B.  eines  komplexen  Salzes  [s.  unter  H.].  Dittler  (II,  337).  Starke 
Säuren  lösen  deutlich  das  frisch  gefällte;  h.  (NHJNO;,-Lsg.  löst  nicht. 
Weiser.  HN08  löst  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  gelbweißer  Mo-Oxyde. 
H2S04  zers.  Konz.  HCl  löst  grünlich  unter  B.  von  PbCl2.  Berzelius.  — 
H2S  färbt  Wulfenitpulver  in  wenigen  Minuten  braun,  zers.  die  wss.  Auf- 
schwemmung bei  längerer  Einw.  (in  12  Stdn.  fast  völlig)  in  PbS  uud  MoS3. 
Dittler  (1,  165).  Na2S  in  sd.  10°/oig.  Lsg.  zers.  das  natürliche  leicht  und 
gibt  eine  farblose  Thiosulfat  enthaltende  Mo-Lsg.  A.  Terreil  (Bull.  soe. 
chim.  [2]  13,  (1870)  115,  116).  —  Schm.  überschüssiges  NaCl  verwandelt 
nicht  in  Na2Mo04  und  PbCl2  zurück,  W.  Meterhoffer  (Z.  physi'k.  Chem. 
38,  (1901)  323) ;  nicht  bei  2  Mol.  NaCl  auf  1  Mol.  PbMo04  und  bei  hoher 
Temp.;  auch  in  wss.  Lsgg.  bei  100°  setzt  sich  Wulfenit  nicht  mit  NaCl 
um.  Nach  14tägiger  Behandlung  feinsten  Pulvers  mit  konz.  NaCl-Lsg.  auf  dem  Wasserbad 
zeigen  u.  Mk.  die  Wulfenitkristalle  einen  braungelben  amorphen  Ueberzug.  Das  Filtrat  ist 
frei  von  Pb  und  Mo.  C02-W.  wirkt  in  der,  Kälte  so  gut  wie  nicht,  löst  bei 
100°  3.66  °/0  ohne  B.  von  Bleicarbonat  unter  teilweiser  Zers.  zu  einem 
braunen  undurchsichtigen  Pulver.  Na2CO„  (2n.)  [oder  NaHC03?]  zers.  am 
Wasserbad  schnell  (6  Tage)  zu  Pb8(OH)2(C03)2  und  löst  etwas  Pb  und  Mo. 
Dittler  (1, 165).  —  Essigsäure  löst  nicht  das  frisch  gefällte;  (NH4)C2fl802 
und  NaC2H302  lösen  wenig.  Weiser.  Citronensäure  (konz.  Lsg.)  zers. 
Wulfenit  beim  Kochen.    H.  C.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  733). 


Berzbliüs 

(1) 

PbO         223      60.76       60.81 
MoO„        144      39.24       39.19 

SvANBERG 

u.  Strüve. 

(1) 

62.15 

35.45 

JüNIÜS. 
(1) 

39.35 

Wbmpb.    Germs.    Dittler.  Manross. 

(1)             (1)            (2)            (3) 
61.32        61.37         60.59 
39.26        38.55        38.56 

PbO,Mo03    367     100.00     100.00          97.60 

Hatchett.  Göbel.            Smith. 
PbO             58           59.0        60.48        60.30 
MoO,            38            40.5        38.68        37.47 

Allen 
61.11 
39.33 

99.87 

Beimtzer. 
57.54        58.15 
39.40        39.60 

99.93 

JOST. 

60.74        60.00 
38.54        39.21 

PbO,MoO,        99  99.5        99.16        99.05      101.48      100.06        99.89        99.28        99.59 

Ber.  61.4 °/?  PbO,  38.6  MoO,.  Dittler  (I,  168).  —  Natürliches:  aus  Bleiberg,  Kärnten, 
Summe  mit  3%  Fe2Os,  Hatchett;  aus  Bleiberg,  Göbel  (Schw.  37,  (1823)  71);  aus 
Phoenixville,  ehester  Co.,  Penn.,  D.  6.95,  die  erste  Probe  gelb,  die  zweite  rot,  Summe  mit 
1.28  V20B,  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  20,  245;  J.  B.  1855,  963);  aus  Ruby  HUI, 
Eureka  Co.,  Nev.,  Summe  mit  1.04  CaO,  Allen  (Chem.  N.  44,  (1881)  203);  aus  der  Max- 
Grube  bei  Kreuth,  Kärnten,  D.17,5  im  Mittel  6.7 ;  erste  Probe  lichte  Kristalle,  Summe  mit 
1.07  CaO,  1.96  Al2Os  +  Fe203,  0.09  CuO;  zweite  Probe  dunklere,  Summe  mit  1.24  CaO, 
0.50  Al203  +  Fe203,  0.40  CuO.  Fr.  Beinitzer  bei  V.  von  Zepharovich  (Lotos  1883-  Z. 
Kryst.  8,  (1884)  587;  N.  Jahrb.  Miner.  1885,  I,  198).  —  Die 'erste  Probe  von  F.  Jost 
farblose  Kristalle  aus  Pribram  (ber.  61.40,  38.60),  die  zweite  rote  von  der  Wheatley-Grnbe, 
letztere  Summe  mit  0.38  Cr05.  Groth  (593).  S.  a.  die  Mineralogischen  Handbücher,  z.  B. 
C.  F.  Bammei.sbebq  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  283,  sowie  1.  Ergänz. 
1886,  110);  ferner  Johnston  (Phil.  Mag.  [3]  12,  (1838)  387);  G.  Rose  (Pogg.  46,  (1839)  639); 
aus  dem  Höllental  bei  Garmisch-Partenkirchen,  Oberbayern.  Schlier  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  5»,  (1911)  475);  C.  Schmidt  (Z.  prakt.  Geol.  23,  (1915)  93). 

Der  Gehalt  an  Ca  steigt  in  manchen  Arten  Wulfenit  so,  daß  isomorphe  Mischungen 
von  CaMo04  mit  PbMo04  anzunehmen  sind  [s.  unter  J.,  S.  653].    Cr  enthält  das  Gelbbleierz 
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von  Ruksberg  im  Banat  and  von  Phoenixville.  Schraub  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  63,  (1871) 
184).  [S.  a.  weiter  unten.]  —  Gehalt  an  V  beobachteten  Smith,  Rammblsberg,  Woehler 
{Ann.  102,  (1856)  383).  —  Orangerote  flache  Tafeln  von  Wulfenit  aus  Yuma<  irizona) 
enthielten  nach  A.  Smith  As  in  wechselnden  Mengen.  H.  Regnard  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
5,  (1882)  3). 

da)  Kolloides  PbMoO^.  —  Kolloide  Lsg.  entsteht  —  1.  aus  d1)  beim 
Auswaschen  mit  h.  W.,  —  2.  aus  überschüssigem  (NH4)flMo7024  und 
Pb(C2H802)2.  —  Die  nach  (2)  wird  durch  selektive  Adsorption  des  Mo04"-Ions 
peptisiert.    Aus  dieser  Lsg.  fällt  wenig  HN03  die  kristalloide  Verb.    Weiser. 

e)  2PbO,5Mo03.     Sauer.  —  Außerdem  0.025  Mol.  H20,  hygroskopisch  gebunden. 

—  Man  gießt  konz.  h.  PbCl2-Lsg.  in  h.  6°/0ige  Lsg.  von  5(NH4)20,12MoO:J, 
bis  eben  sämtliches  Mo  gefällt  ist  und  ein  weiterer  Tropfen  PbCl2  nicht 
mehr  trübt,  kocht  mit  dem  gelblich  weißen  Nd.  noch  einige  Zeit  auf,  läßt 
absetzen  und  wäscht  durch  Dekantieren.  —  Gelblichgrün,  amorph;  nach 
Erhitzen  auf  115°  blaugrün,  kristallinisch,  u.  Mk.  hexagonale  oder  trigonale 
Prismen;  optisch  negativ;  stark  licht-  und  doppelbrechend.  Wird  im 
ultravioletten  Licht  rotstichig  und  dunkler.  Uni.  in  W.;  1.  in  HN08;  11. 
in  HCl  (1:80).  Na2CO„  (konz.  Lsg.)  löst;  die  Lsg.  läßt  beim  Stehen 
Pb8(OH)2(C08)2  fallen.  —  Gef.  von  R.  v.  Göbgey  nach  dem  Trocknen  bei  115» 
38.47  °/0  PbO,  60.77  MoOs,  0.77  H20,  Summe  100.01.     Dittleb  (I,  169). 

C.  (NH4)2Pb[Mo(NH)08]2.  Ammoniumbleiimidomolybdat  (?).  —  Man 
arbeitet  wie  bei  der  Cr-Verb.  [S.  635]  unter  24  stündigem  Erhitzen  des 
Einschlußrohrs  im  Ullmann-Rohr  auf  108°  bis  109°.  Entsteht  nur  zuweilen.  — 
Gef.  12.48%  NHS,  38.21  Pb,  48.91  Mo03  (ber.  11.77,  36.80,  51.43).  Rosenheim  u. 
Jacobsohn  (304). 

D.  Blei,  Molybdän  und  Schwefel,    a)  Bleisulf omolybdate.     a1)  Vollständig 

geschwefelt,  a)  PbMoS4.  —  Schwarzer  Nd. ;  auch  getrocknet  schwarz,  von  bleigrauem 
Strich.    Berzeliüs. 

ß)  Bleipersulfomolybdat.  —  Dunkelrotes  Pulver.    Berzeliüs. 

a2)  Teilweise  geschwefelt.  —  Bleisalze  erzeugen  in  wss.  K2Mo02S2  einen  gelbroten, 
in  wss.  K8Mo407S9  einen  rotbraunen  Nd.    Krüss  (Ann.  225,  (1884)  1). 

b)  Bleisulf atmolybdat.  —  PbS04  und  PbMo04  sind  fi.  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Mischkristalle  werden  mit  bis  6  Mol.-°/0  /?-PbS04  und 
bis  2  Mol.-°/o  PbMo04  abgeschieden.  Sie  koexistieren  bei  962°  mit  dem 
Eutektikum  mit  57  Mol.-°/0  PbMo04  und  ändern  beim  Abkühlen  ihre  Zus., 
bis  sie  bei  879°  mit  einander  Mischkristalle  mit  a-PbS04  bilden.  Die 
Wärmetö'nungen  sind  im  System  klein.  Die  Unterkühlung  ist  meist  etwa  2°,  bei  der 
eutektischen  Erstarrung  etwa  15°.  H.  C.  Gebms  (Dissert.,  Groningen  1917);  F.  M. 
Jaegeb  u.  H.  C.  Gebms  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921)  165). 

E.  Blei,  Molybdän  und  Jod.  a)  Bleijodatomolybdat.  2PbO,J205,2Mo08,4H20. 

—  Aus  Jodmolybdänsäure  und  Pb(N03)2.  —  Weißer  amorpher  Nd.  Uni. 
in  Wasser.    C.  W.  Blomstband  (J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  324). 


2PbO 

445 

2Mo03 

288 

J» 

254 

oR 

80 

4H20 

72 

Blomstrand 

SS)64-36 

68.70 

22.31 

18.97 

7.02 

5.95 

6.31 

5.95 

2PbO,2MoOs,J205,4H20     1139  100.00  99.57 

Der  Glührest  [2PbO,2Mo03]  ist  auf  mögliche  Ggw.  von  J  nicht  geprüft  worden.  Blomstrand. 
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b)  Bleiperjodatomolybdate.  a)  Sah  der  Säure  5R^O,J%01,12MoO%;  d.  h. 
H5.Ofi.JO(OMo02)6.  —  Aus  der  Lsg.  von  5Na20,J20-,12Mo08,26(34)H20 
durch  Pb(C2H802)2.  —  Starker,  anscheinend  amorpher,  swl.  oder  unl.  Nd. 
C.  W.  Blomstrand  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  30,  39). 

ß)  Salz  der  Säure  5H20,J20-,2MoOa,  d.  h.  H5.05.JO(OMo02).  —  Ent- 
sprechend a).     Blomstrand  (42). 

F.  Blei,  Molybdän  und  Phosphor.  F.1  Hypophosphorosomolybdate. 
a)  Pb(H2P02  )2,PbO,2H8PO2,Mo7O20,4H2O.  Bleihypophosphit-Bleihypophosphoro- 
somolybdänsemipeyitoxydpentomolybdat(?)  —  Die  blaue  Lsg.  von  Mos014,6H8P02,4H20  wird 
dnrch  Pb(N03)2  vollständig  gefällt.  —  Hellblauer  Nd.  —  Die  Analyse  des  mit  W.  ge- 
waschenen und  auf  Tontellern  getrockneten  Nd.  gibt  Zahlen,  die  annähernd  auf  die  Formel 
stimmen.    F.  Mawbow  mit  M.  Nikolow  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  176). 

b)  PbO,2H3  P02,Mo7020,xrI20.  Bleihypophosphorosomolybdänsemipentoxyd- 
pentomolybdat.  —  Die  blaue  Lsg.  von  Mo5014,6H,P02,4H20  gibt  mit  Pb(NO,)2  einen  hell- 
blauen Nd.,  dessen  Zus.  nach  dem  Waschen  mit  W.  und  Trocknen  auf  Tontellern  annähernd 
PbO,Mo7020,2H3P02,Pb(H2P02)2,4H20  ist.  Das  Pb(H2POg)8  ist  wohl  als  wl.  Verb,  nur  bei- 
gemengt.    F.  Mawrow  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  176). 

F  B.  Phosphormolybdate.  a)  Verbindungen  mit  18  und  24  Mol.  MoO.^  (?).  — 
18Mo03,P208,3H20,  aq.  und  24Mo03,P2Os,3H20,  aq.  geben  mit  Pb(NO,)8  keinen  Nd.  Die 
erste  Lsg.  zers.  sich  bald  unter  Ausscheidung  eines  weißen  Pulvers.  F.  Kehrmann  (mit 
E.  Böhm)  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  425,  424). 

b)  Verbindung  mit  25  Mol.  Mo06.  —  Man  fügt  zu  sd.  neutraler  oder 
sehr  schwach  essigsaurer  Bleisalzlsg.  nach  und  nach  wss.  Phosphor- 
molybdänsäure, bis  die  Fl.  gelb  wird,  läßt  kurze  Zeit  absetzen,  wäscht 
mit  sd.  W.  durch  Dekantieren  und  trocknet  bei  90°  bis  100°.  Quantitativ. 
Bei  mäßiger  Temp.  wird  der  Nd.  sehr  fein,  sodaß  er  leicht  durchs  Filter  geht.  Saure 
Bleilsgg.  sind  mit  NaOH,  nicht  mit  KOH  oder  NHS,  zu  neutralisieren.  —  Weißes  sehr 
dichtes  Pulver.  Wird  erst  bei  hoher  Temp.  wasserfrei.  L.  in  500000  T.  W. 
L.  in  KOH  und  NaOH;  unl.  in  NH8.  L.  in,  selbst  verd.,  HN08,  weniger 
1.  in  Essigsäure.  —  Gef.  im  Mittel  aus  8  Analysen  54.81%  Pb,  0.65  P,  25.20  Mo, 
0.144  H  (ber.  54.802,  0.65,  25.40,  0.148).    H.  Beuf  (Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  852). 

c)  Ammoniumverbindung  mit  30  Mol.  MoOs.  3(NH4)2O,30PbO,P2O5, 
30MoO8.  [?1  —  Man  kocht  den  gelben  Nd.  —  der  durch  Na2HP04  fällt, 
wenn  man  Gelbbleierz  mit  Na2C08  geschm.,  mit  W.  aufgenommen,  das  Filtrat 
mit  HCl  und  etwas  HNO„  übersättigt  und  das  Filtrat  hiervon  mit  NH4C1 
versetzt  hat  —  längere  Zeit  mit  überschüssiger  Pb(C2H802)2-Lsg.  in  einem 
Kolben  mit  zur  engen  Oeflhung  ausgezogenem  Rohr,  wäscht  mit  A.  und  trocknet 
bei  100°.  —  Weißes  Pulver.    M.  Seligsohn  («/".  prakt.  Chem.  67,  (1856)  479). 

(NH4)20 

PbO 

P*06 

MoOg 

3(NHJ)gO,30IJbO,Pi.O5,30MoOs      100.00 

G.  Cyanverbindungen.  —  Pb(C2H„02)s  fällt  aus  Mo02,4KCN  einen  weißen  volumi- 
nösen Nd.;  Pb(N03\2  aus  Mo02,4KCN,NH2ÖH  einen  rötlichbraunen;  aus  MojS4(CN)5,5KCN 
einen  schmutzig  gelben.  K.  von  deb  Heide  u.  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896) 
286,  284,  292  . 

H.  Kaliumbleimolybdat.  —  Aus  der  Lsg.  von  Wulfenit  in  starker  KOH 
nach  dreiwöchigem  Stehen.  —  Hexagonale  nach  der  Endfläche  entwickelte 
Kristalle.    Dittijw  (II,  337). 


Seligsoiin. 

1.39 

1.25                   1.43 

59.80 

60.07                 60.48 

1.26 

1.45                   1.33 

37.55 
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J.  Blei,  Molybdän  und  Calcium,  a)  Calciumbleimolybdate.  —  Manche 
"Wulfenite  enthalten  erheblichere  Mengen  .  Ca.  —  Unterschiede  der  Kristallformen: 
von  Zepharovich.  —  In  Chile  rinden  sich  Kristalle  einer  isomorphen  Mischung  nach  der 
Formel  CaPb»(Mo04)4.  —  Gef.  6.88  °/0  CaO,  47.00  PbO,  46.12  MoO„  (her.  von  Rammelsbbro 
6.07,  48.39,  45.54).  Dombyko  (Ann.  Min.-[i]  8,  (1843)  15).  —  Auch  bei  l°/0  CaO  [s.  die 
Analysen  8.  650]  nimmt  von  Zepharovich  isomorphe  Mischungen  (3  Mol.  CaMo04  mit  36 
oder  40  Mol.  PbMo04)  an. 

b)  Calciumbleiphosphatmolybdat.  —  Ein  zitronen-  und  orangegelbes  dem  Wulfenit 
ähnliches  Mineral  in  Tafeln  oder  unregelmäßigen  Nestern  im  Plumbocalcit  der  Provinz 
S.  Luis,  Argentinien,  hat  D.  >7  und  enthält  neben  PbO  und  Mo03  noch  Ca,  P20B  sowie 
etwas  Fe.     W.  Bodenbender  (Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  52). 

K.  Bleialuminomolybdat.  4Pb02,[Al208,12Mo03],21H20.  —  Aus  Alkali- 
aluminomolybdatlsg.  durch  Pb(N08)2.  Seine  Menge  beeinflußt  die  Zus.  nicht.  — 
Weißer  Nd.  [Verhalten  gegen  HCl  wie  L,  a,  /?).]  —  Gef.  28.84 °/0  PbO,  3.34  Ai2o8r 
12.00  HsO  (ber.  28.77,  3.29,  12.19);  39.30  u.  38.54  [4PbCl2  +  A1208J  (ber.  39.16).  R.  D. 
Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  712). 

L.  Blei,  Molybdän  und  Chrom,  a)  Chromibleimolybdat.  Cr203,4PbO, 
12Mo08,xH20.  Bleichromicomolybdat.  4PbO,[Cr208,12Mo08J,xH20.  —  Der 
verschiedene  H40-Gehalt  in  <*)  und  ß)  hängt  wohl  von  den  angegebenen  Oarst.-Bedingungen 
nicht  ab.    Peters. 

a)  Mit  22  Mol.  H20.  —  Verf.  nach  ß)  mit  der  fünffachen  Menge 
Pb(N08)2.  Fällung  vollständig.  —  Gef.  4.84%  Cr,Os,  39.64  CtjOj  +  4PbCl2,  12.30  H20 
(ber.  4.79,  39.90,  12.50).     Hall  (706). 

ß)  Mit  24  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  die  k.  Lsg.  von  3K20,Cr208,12Mo03 
mit  so  viel  Pb(N08)2,  daß  das  K  vollständig  ersetzt  werden  kann,  filtriert 
den  sofort  fallenden  Nd.  ab  und  trocknet  ihn  an  der  Luft.  —  Fleisch- 
farbener Nd.  HCl  vertreibt  aus  der  geglühten  Verb,  beim  Erhitzen  sämt- 
liches Mo  und  läßt  quantitativ  Cr208  und  PbCl2  zurück.  —  Gef.  4.90  °/0  Cr4o3f 
38.31  Crs03  +  4PbCl4,  26.80  PbO,  13.90  H,0  (ber.  4.7,  39.45,  27.84,  13.48).     Hall  (706). 

b)  Bleichromatmolybdate.  —  Chromhaltiges  PbMo04  (Chromivulfenit)  findet  sich 
in  der  Natur.  [Vgl.  S.  650.]  —  PbMo04  erniedrigt  den  Schmp.  des  PbCr04  um 
6°.  Die  Mischbarkeit  im  festen  Zustande  ist  an  der  Seite  des  Chromats 
gering,  größer  an  der  des  Molybdats.  Grenzmischkristalle  der  ersten  Art 
bei  838°  mit  48  Mol.-°/0  PbCr04,  die  der  zweiten  von  nicht  genau  anzu- 
gebender Zus.  Bei  799°  gehen  unter  sehr  geringer  Wärmetönung  die 
Kristalle  mit  y-PbCr04  in  solche  mit  /?-PbCr04  über,  diese  bei  697°  in 
solche  des  «-Typus  mit  85  bzw.  44  Mol.-°/0  PbCr04.  H.  C.  Germs  (Dissert., 
Groningen  1917);  F.  M.  Jaegee  u.  H.  C.  Germs  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921) 
168).  Bei  Zimmertemp.  bestehen  tetragonale  Mischkristalle  mit  bis 
34  Mol.-°/„  PbCr04  und  monokline  mit  bis  16°/0.  Schulze  (Dissert., 
Göttingen  1862;  Ann.  126,  (1863)  49). 

M.  Bleiwolframatmolybdate.  a)  Allgemeines.  —  PbW04  und  PbMo04 
bilden  aus  Schmelzen  eine  isodimorphe  Reihe  von  Mischkristallen  mit 
1082°  öebergangstemp.  Bei  dieser  ist  eine  Schmelze  mit  75  Mol.-°/0  PbMo04 
mit  den  Grenzmischki  istallen  mit  56  und  41  Mol.-°/0  PbMo04  im  Gleichgew. 
Germs;  Jaeger  u.  Germs  (172). 

b)  Chillagit.  —  Isomorphe  Mischung  von  Stolzit  und  Wulfenit.  —  Stroh-  bis  ocker- 
gelbe, zuweilen  bräunliche  M.M.  aus  quadratischen  Tafeln,  A.  T.  Ullmann  (J.  Proc.  Soc. 
N.  S.  Wales  [2]  46,  (1912)  186;  Queensl.  Min.  J.,  Febr.  1912;  N.  Jahrb.  Miner.  1914,  I, 
392);  auch  zitronengelbe  durchsichtige  Plättchen  mit  rauher  Oberfläche;  tetragonal,  wahr- 
scheinlich hemimorph  (a :  c  =  1 : 1.5291).    [Formen  a.  a.  0.]    C.  D.  Smith  u.  L.  A.  Cotton 
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(J.  Proc.  Soc.  N.  S.  Wales  [2]  46,  (1912)  207;  N.  Jahrb.  Miner.  1914,  I,  392).  D.  7.5; 
Härte  3.5;  sehr  zerbrechlich.  Ui-lmann.  D.  7.3;  Härte  3  bis  3.5.  Smith  u.  Cotton.  — 
Gef.  54.25%  PbO,  28.22  W0S,  17.52  MoOS)  also  PbW04)PbMo04,  Ui.lmann;  54.0  PbO,  23.6 
u.  21.1  WO,,  22.0  MoO„  also  3Pb  WO«,5PbMo04.    Smith  u.  Cotton. 

Blei   und   Uran. 

A.  Blei,  Uran  und  Sauerstoff.  A.1  Bleiuranate.  a)  PbO,U03.  Blei- 
monouranat.  PbU04.  —  Von  Wertheim  beobachtet,  aber  seiner  Natur  nach  nicht 
erkannt;  von  Rammblsberg  angegeben.  [S.  unter  (UOi)Pb(CsHs02)4,4(6)H20.]  —  Aus 
(U02)Pb(C2Hs02)4  [s.  a.  dessen  Analyse]  bei  schwacher  Rotglut.  —  Rotbraun ; 
u.  Mkr.  teils  Nadeln,  teils  undeutlich  kristallinisch.  In  starker  Rotglut 
Schwarzfärbung,  besonders  an  den  Gefäßrändern,  wohl  durch  Zers.  Uni. 
in  W.,  KOH,  NH?,  A.,  Ae.  Wl.  in  k.  Essigsäure.  Leichter  1.  in  HNO, 
und  in  h.  Essigsäure.    J.  Zehenter  (Monatsh.  25,  (1904)  210). 

Zehentbb. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  40.55  40.43  40.38 

U  46.92  47.17  47.21 

b)  4PbO,5U03,xfl20.    a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  schwacher  Rotglut. 

Zehenter  (213). 

Zehentbb. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  35.53  35.94  36.23 

U  51.42  51.44  51.26 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  erwärmt  (U02)Pb(C2H302)4-Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  in  einer  offenen  Schale,  unter  häufigerm  Ersatz  des  ver- 
dampfenden W.,  bis  zur  sauren  Rk.,  wäscht  mit  h.  W.,  bis  dieses  kein  Pb 
mehr  aufnimmt,  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Aehnelt  den  andern  Blei- 
uranaten  nach  Aussehen  und  Löslichkeit.  U.  Mkr.  goldgelbe  kristallinische 
Körner  und  kompakte  MM.,  die  sich  bei  stärkerer  Vergrößerung  zu  Körnchen  aufzu- 
lösen scheinen.  —  Gef.  an  Proben  mit  sehr  wenig  und  daran  reichern  kompakten  Teilen 
2.64  und  3.18%  H20  (ber.  3.00).  [Weitere  Zus.  der  beiden  Proben  s.  unter  «).] 
Zehenter  (212). 

c)  5PbO,9U03,xH20.    Bleienneauranat.    Pb6U8082,xH20.     er)  Wasserfrei. 

—  Aus  ß)  bei  schwacher  Rotglut.    Zehenter  (212). 

Zehenter. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  27.94  27.67  27.92 

U  58.23  58.17  58.37 

Die  zweite  Probe  enthielt  noch  0,21%  C.    Zehenter. 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  1.  Man  kocht  l°/0ige  (U02)Pb(C2H302)4-Lsg. 
längere  Zeit  am  Rückflußkühler  [bis  der  bald  auftretende  Nd.  sich  nicht  mehr  ver- 
mehrt], filtriert,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Auch  aus  l- 
bis  5%  ig.  Lsgg.  am  Rücknußkühler  bei  Siede-  oder  Wasserbadtemp.     Zehenter  (211). 

—  2.  Erwärmen  der  Mutterlauge  von  3U03,Pb(C2H802)2,5H20  [S.  657]  auf 
dem  Wasserbad  am  Rückflußkühler.  Zehenter  (215).  —  Rotgelber  Nd., 
ähnelt  u.  Mkr.  und  in  den  Eigenschaften  d,  ß).  —  Gef.  nach  (l)  4.91  und 
4.99%  HgO  (in  der  zweiten  Probe  auch  etwas  CO,)  (ber.  4.64).     Zehenter  (211). 

d)  PbO,2U03,xH20.  Bleidiuranat.  PbU207,xH20.  —  Konstitution 
Pb.O.UO,.O.UO,.0.    Zehentbb  (217).  —  Findet  sich  neben  (UO,),2UO,  im  üranpecherz  (III, 

I I 

1,  1064)  (bis  etwa  7%  Pb).    [S.  a.  unter  A»,  S.  655.} 
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a)  Wasserfrei.  —  1 .  Ein  Gemisch  der  Lsgg.  von  Pb(N08)2  und  (U02)(N08)2 
wird  mit  NH3  gefällt.  Aefvedson  (Pogg.  1,  (1824)  258).  —  2.  Man  kocht 
frisch  gefälltes  PbC03  so  lange  mit  (U02)(N08)2-Lsg.,  bis  ersteres  gelbrot 
gefärbt  ist,  und  dann  mit  frischem  Acetat  weiter.  J.  Weetheim  (J.  prakt. 
Chem.  29,  (1843)  228).  —  3.  Fällen  von  Bleiessig  durch  (U02)(N08)2.  Persoz 
(Ann.  Chim.  Phys.  56,  (1834)  335).  —  4.  Aus  ß)  bei  schwacher  Rotglut. 
Zehentee  (211). 

Gelbrot.  Beim  Glühen  zimmtbraun,  Aefvedson,  braunrot,  dann  wieder 
gelbrot,  im  Porzellanofen  strohgelb  ohne  Red.  Wertheim.  Glühen  im 
H-Strom  liefert  unter  Verlust  von  6.34°/0  0  ein  dunkelbraunes  Gemenge 
von  U02  und  Pb,  das  nach  völligem  Erkalten  sich  an  der  Luft  entzündet 
und  unter  Erglühen  wieder  zu  PbU207  verbrennt.  Aefvedson.  —  Ge- 
glühtes ist  swl.  in  Essigsäure.    Weetheim. 

Zehentee. 
Wertheim.  Berechnet  Gefunden 

PbO          223                27.91                28.79  Pb     25.93  26.09 

2UOs        576 72.09 71.02  U      60.03  59.92 

PbO,2UOa     799  100.00  99.81 

Enthielt  noch  0.31°/0  C.    Zehenter. 

ß)  Mit  2\  Mol.  H20.  —  Wie  c,  ß)  aus  0.1°/oig.  (U02)Pb(C2H802)4-Lsg. 

—  Goldgelber  Nd.  aus  mkr.  Kristallkörnchen.  Löslichkeit  wie  PbU04. 
Zehentee  (210).  Unrein  aus  (U02)Pb(C2H30.2)t-Lsg.  bei  monatelangem  Stehen  bei  10° 
bis  20°.  Zehenter  (215).  —  Gef.  5.74  %  H20  (ber.  5.34)  (ohne  Berücksichtigung  des  wenigen 
CO»).    Zehenter  (210). 

e)  2PbO,5U08,4H20.  —  Natürlich  als*  Curit  auf  Kupferuranit.  —  Nadeln,  rot- 
braun im  zurückgeworfenen,  dunkelgelb  im  durchfallenden  Licht,  Strich  orangegelb;  mkr. 
Kristalle  in  orangegelben  dichten  körnige"n  oder  in  erdigen  MM.  —  D.17  7.192.  Stärker 
brechend  (doppelt)  als  Methylenjodid.  Stark  radioaktiv.  —  L.  in  k.  HN03,  auch  in  HCl, 
gelb.  —  Gef.  21.32%  PbO,  74.22  UO,,  4.00  H20  (noch  0.17  Fe203).  A.  Schoep  (Compt. 
rend.  173,  (1921)  1186  [I]). 

f)  PbO,3U08.  Bleitriuranat.  PbU8010.  —  Konstitution  U02 :  (O.U02.0)2 :  Pb. 
Zbhbntbr(217). —  Rückstand  bei  der  Elementaranalyse  von  3U08,Pb(C2H302)2, 
2H20  [S.  657].  —  Rotbraun,  u.  Mk.  Prismen.  Uni.  in  W.,  KOH,  NH8  und  k. 
Essigsäure.    L.  in  HN08  und  h.  Essigsäure.    Zehentee  (215). 

Zehenter. 
Berechnet  Gefunden 

Pb        19.07  18.81  18.83 

U         66.20  66.17  66.42 

A2.  Bleiuranyluranate.  —  Die  eigentlichen  Uranpecherze  sind  PbO,4U02,3U03 
oder  PbO,7U02,5UOs.  C.  W.  BtoMSTRAND  (Geol.  Foren.  7,  (1884)  59;  Z.  Kryst.  10,  (1886) 
497).  —  Auch  die  Zers.-Prodd.,  wie  Gummit  [vgl.  unter  D.  b),  S.  657],  enthalten  Pb.  — 
Gef.  im  Uranpecherz  von  Huggenäskilen  bei  Moss  (nach  der  1.  Formel  zusammengesetzt), 
D.  8.92,  9.72  °/0  PbO,  J.  Lorenzen  (Nyt.  Mag.  Naturw.  28,  (1883)  249);  in  dem  von  Änneröd, 
D.  8.73,  8.41  PbO.    Blomstrand. 

A.8  Bleiuranatperuranat.  PbU04,(PbO)2U04.  —  Aus  den  Lsgg.  von 
(Na202)2U04  und  Pb(C2H302)2.  Es  bildet  sich  H202  und  entw.  sich  zunächst  kurze 
Zeit  0.  Trocknen  über  H2S04  und  Natronkalk.  —  Dunkelorangefarbener 
kristallinischer  Nd.  aus  kurzen  isotropen  (regulären  oder  tetragonalen) 
Prismen.  H2S04  bildet  H202,  C02  und  verd.  Essigsäure  nicht.  Letztere 
liefert  bei  vorsichtigem  Zusatz  nur  Pb(C2H802)2  und  U04.  [Pb02,  Mn02,  Ni02 
und  Co02  entw.  stürmisch  0;  Ba02  und  Cd02  erst  nach  längerm  Stehen.] 

—  Gef.  52.65  °/0  PbO,  37.5  U,  2.85  H»02  (ber.  53.05,  38.06,  2.69).  P.  Melikoff  U. 
L.  Pissaejewsky  (Ber.  30,  (1897)  2906). 
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B.  Bleiphosphaturanat.    4Pb0.3P205,8U03,12H20.  —  Dewindtit.  —  Kanarien- 

felbes  Pulver,  seltener  kompakt,  u.  Mkr.  hellgelbe  durchsichtige  doppelbrechende  sehr 
ünne  rechteckige  oder  quadratische  Blättchen.  Brechungsindex  höher  als  der  des  Methylen- 
jodids.  D.1'  4.8.  Stärker  radioaktiv  als  Kasolit.  Gibt  im  Rohr  ELO  ab  und  wird  braunrot; 
beim  Erkalten  wieder  gelb  und  unverändert.  L.  in  HNO,,  HrSO«,  HCl  mit  gelber  Farbe  (U). 
A.  Schoep  (Compt.  rend.  174,  (1922)  623). 

ScHOEP. 
I.  II. 


PbO 

24.08 

21.74 

23.55 

PsOs 

11.00 

10.01 

10.84 

ÜO, 

59.30  - 

55.60 

60.13 

HsO 

5.50 

5.82 

5.46 

4PbO,3P,05)8UO,,12H40     99.88  99.60  99.98 

I.  Gef.  Mittel  aus  mehreren  Bestt.  an  dem  gewaschenen  und  bei  100°  getrockneten 
Mineral,  Summe  mit  1.32%  CaO,  2.75  MgO,  2.06  AlsO,  mit  sehr  wenig  FesO,,  0.40  Uni.; 
II.  die  Verunreinigungen  sowie  0.78  °/0  H,0  der  Gangart  abgezogen  und  auf  100  ber. 
Schoep  (625). 

C.Blei,  Uran  und  Kohlenstoff,  a)  Uranyllleiacetat.  (U02)Pb(C2H802)4,xH,0. 
«)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  in  der  Leere.    Zehenteb  (209).    [s.  a.  unter  y)  und  8).) 


Zehenter. 

Berechnet 

Gefunden 

u 

33.52 

33.54 

33.61 

Pb 

28.96 

28.75 

28.75 

C 

13.43 

13.43 

H 

1.70 

1.75 

DUOt 

71.43 

71.11 

71.19 

PbUOt  Rückstand  bei  der  Elementaranalyse.    Zehenteb. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  mischt  die  durch  Filtrieren  völlig  geklärten 
Lsgg.  von  33  g  (U02)(C2H302)2,2H20  in  300  ccm  schwach  w.  W.  -f  15  ccm 
Essigsäure  und  29  g  Pb(C2H802)2,3H20  in  150  ccm  k.  W.  +  10  ccm  Essig- 
säure, verdampft  auf  dem  Wasserbade  oder  verdunstet  in  der  Leere  über 
H2S04,  krist.  aus  h.  W.  um  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Schwefelgelbe 
seidig  glänzende  Nadeln,,  häufig  in  Büscheln.  —  Verliert  das  H20  in  der 
Leere.  Bei  100°  geringe  Zers.,  bei  weiterm  Erhitzen  goldgelb;  in  schwacher 
Rotglut  entsteht  rotbraunes  PbU04,  bei  starker  anscheinend  weiter  zers. 
Zehenter  (208).  —  Die  wss.  Lsg.  (5%  ige,  auch  2-  und  10°/oige)  liefert 
im  zerstreuten  Tageslicht  bei  höchstens  5°  [3UO„Pb(C2H?02)2,2H20],3H20; 
bei  10°  bis  20°  sofort  eine  Trübung,  die  immer  stärker  wird,  nach  Monaten 
eine  blättrige  undeutlich  kristallinische  M.  von  PbU207,  dem  organischer 
Stoff  beigemengt  ist.  Beim  Verdampfen  in  einer  Schale  entsteht  4PbO, 
5U03.4H20;  beim  Kochen  am  Rückflußkühler  aus  den  1-  bis  5°/0ig.  Lsgg. 
5PbO,9UO3,10H2O,  aus  der  0.1°/oig.  Pbü207,21/2H20.  Zehenter  (213,  215, 
211,  210).  —  Gef.  6.96  und  7.36  °/0  H40  (ber.  7.03).  Zehenteb  (209).  [Andere  Bestand- 
teile s.  unter  <*).] 

y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  der  beiden  Acetate.  —  2.  Aus 
der  Lsg.  des  roten  PbU207  (Kochen  von  PbC08  mit  (U02)(N03 ,)2-Lsg.  [in 
Essigsäure]).  [Wie  getrocknet?]  —  Gelbe  sehr  feine  dünne  Prismen  (recht- 
winklig vierseitige  Tafeln  mit  zweifacher,  gegen  die  Tafelfläche  unter  etwa  100° 
oder  111°  geneigter  Zuschärfung),  strahlig  vereinigt.  —  Bei  200°  wasserfrei 
unter  beginnendem  Verlust  von  Essigsäure;  bei  230°  dunkel,  dann  1.  in 
k.  \V.  mit  rotem  Rückstand  (gef.  65.37%,  ber.  für  PbUO«  64.93).  —  LI.  in  W. 
Die  Lsg.  scheidet  beim  Erhitzen  rotes  PbU207  ab.  C.  Rammelsberg  (Ber. 
Berl.  Akad.  1882,  882). 


u 

240 

30.50 

20 

32 

4.05 

Pb 

207 

26  30 

4C,H,02 

236 

30.00 

4H20 

72 

9.15 
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Rahmblsbbbg. 
30.74  30.74  29.91  29.97 

27.02  27.00  26.94  27.61 

9.86 


(U02)Pb(C2H<A)4,4Hi!0     787         100.00 

Das  gef.  HjO  als  Trockenverlust  bei  200°.    Kammelsberg. 

ö)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Ziemlich  starkes  Eindampfen  der  etwas  über- 
schüssiges (U02)(C2H302)2  enthaltenden  Lsg.  gleicher  Teile  der  Acetate 
in  essigsäurehaltigem  W.  [Wie  getrocknet?]  —  Blaßgelbe  Nadeln  in 
Büscheln.  Bei  275°  wasserfrei.  Glühen  an  der  Luft  liefert  braunes 
Bleiuranat.  LI  in  W.  —  Gef.  24.93  °/0  U03,  27.14  PbO,  24.94  CtH60a,  13.01  H20, 
Summe  100.02  (ber.  34.95,  27.18,  24.76,  13.11).  J.  Webtheim  (J.  prakt.  Cliem.  29, 
(1843)  207). 

b)  3U08,Pb(C2Hs02)2,2H20,xH20.  —  Die  2  Mol.  H20  sind  vielleicht  Konsti- 
tations-HjO.    Zehentbb  (215). 

a)  Ohne  Kristallwasser.  —  Aus  ß)  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Rotgelb. 
Verliert  das  Konstitutions-H20  gegen  200°  unter  geringer  weiterer  Zers. 
Diese  geht  bei  höherer  Temp.  bis  zu  PbO,3U03.     Zehentee  (214). 


Zehentbb. 

Berechnet 

Gefunden 

u 

58.74 

58.71 

58.91 

Pb 

16.92 

16.69 

16.70 

C 

3.92 

3.66 

3.90 

H 

0.81 

1.07 

1.08 

PbO,3UOs 

88.72 

88.73 

88.73 

Rückstand 

bei  der  Elemei 

itaranalyse. 

Zehenter. 

ß)  Mit  3  Mol.  Kristallwasser.  —  Man  läßt  die  5  °/0  ige  Lsg.  von  a,  ß) 
im  zerstreuten  Tageslicht  stehen,  wobei  erst  nach  4  bis  5  Tagen  allmählich 
ein  gelber  Nd.  erscheint,  filtriert,  wäscht  einige  Male  mit  k.  W.,  dann 
mit  verd.,  schließlich  mit  abs.  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  Bildet  sich  auch 
in  2-  und  10°/oig.  Lsg.;  bei  10°  bis  20°  entsteht  [vgl.  unter  a,  ^j]  unreines  PbU207.  — 
Schwefelgelbe  Körner,  u.  Mk.  Prismen,  oft  in  Büscheln.  W.  zers.  allmählich. 
Die.  Mutterlauge  von  der  Darst.  liefert  bei  weitem  Stehen  keinen  Nd.,  im 
Wasserbade  am  Rückflußkühler  5PbO,9U03  [S.  654].  —  Gef.  4.02  und  3.76%  H,0 
(ber.  4.23).     Zehenter  (214). 

D.  Blei,  Uran  und  Silicium.  a)  PbO,Si02,UO!?,l1/sH20.  —  Natürlich  als 
Kn8olit.  —  Ockergelbe  undurchsichtige,  bisweilen  durchscheinende,  anscheinend  monokline 
Prismen  auf  ocker-  und  bräunlichgelbem  körnig-kristallinischem;  Strich  ockergelb.  Stark 
brechend.  Optische  Achsenebene  senkrecht  zur  Synimetrieebene.  —  D. l7  5.962.  Härte  4  bis  5. 
Nicht  so  radioaktiv  wie  Curit  [S.  655].  —  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  geht  W. 
fort;  bei  800°  im  Luftstrom  PbO-Dampf.  —  L.  in  HNO,  gelb;  auch  1.  in  Hs,S04  und  HCl 
unter  B.  von  PbS04  und  PbCl2.  —  Gef.  an  dichtem  frischen  (mit  etwas  Calcit  und  Dolomit) 
36.20  °/0  PbO,  9.42  Si02,  49.28  UOs,  3.59  H20;  außerdem  0.06  CaO,  0.03  MgO,  0.41  Fe20,, 
0.85  C02.    Schoep  (I,  1476). 

b)  (Ba,Ca,Pb)(U02)8SiOa,6H20.  —  Als  solche  isomorphe  Mischungen  können 
manche  Sorten  Ohimmit,  der  im  wesentlichen  Uranylhydroxyd  ist  [s.  a.  unter  A.*,  S.  655], 
aufgefaßt  werden.  —  Verliert  üher  H2S04  1  Mol.  H20.  H.  v.  Foullon  bei  P.  Gboth 
(Tabell.  Uebers.  d.  Miner.,  4.  Aufl.,  Brauntchw.  1898,  167). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aurt.  42 
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Blei  und  Vanadium. 

A.  Blei,  Vanadium  und  Sauerstoff.  A1.  Bleivanadit.  PbV205.  Bleihypovanadat. 
—  Man  fügt  Pb(C2Ha02)2-Lsg.  zu  K2V409  und  trocknet  bei  100°  in  C08. 
Wird  Pb(N0,)s  benutzt,  so  löst  die  frei  werdt-nde  HNOa  einen  Teil  der  Verb.  blau.  — 
Brauner  käsiger  Nd.    J.  K.  Crow  (J.  Chem.  Soc.  30,  (1876)  461). 

Chow. 
PbO  57.23  57.15  57.49 

V,04  42.77  43.01  42.74 


PbO,V20«      100.00  100.16  100.23 

A8.  Bleivanadate.  a)  8PbO,V206.  Bzw.  5PbO,Pb8(V04)2.  —  Aus  der 
Schmelze  der  Bestandteile.    M.  Amadobi  (Gazz.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  38). 

b)  4PbO,V2Oft.  Bzw.  PbO,Pbs(V04)2.  —  Entsteht  ans  der  Schmelze  nicht. 
Amadori.    Kommt  mit  der  Zn-Verb.  zusammen  als  Descloizit  vor.     [S.  unter  Pb  und  Zn.] 

c)  3PbO,V206.  ll3-fach  saures  Salz.  Pb8(  V04)2.  Bleiorthovanadat.  —  Durch 
Pb(C2H802)2  aus  der  Lsg.  von  Na8V04,16H20.  —  Fast  weißer,  in  W.  unl.  Nd. 
H.  E.  Roscoe  (Phil.  Trans.  160,  (1870)  II,  317;  Ann.  Suppl.  8,  (1872)  109). 

Koscok. 
3PbO  669  78.56 

VA  182.6  21.44 20.91 

3PbO,V,!06      851.6    "  '100.00 

d)  5PbO,2V205.  Basisches  Bleipyrovanadat.  PbO,2Pb2V207.  —  Fällen 
der  Lsg.  von  Na4V207,18H20  mit  Pb(C2H802)2.  Die  Lsg.  wird  sauer.  —  Hell- 
gelber Nd.  Roscoe.  Schmp.  (aus  der  spez.  Wärme,  Mittel  aus  3  Verss.)  7319. 
Th.  Caenelley  («/.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  279).  Sd.  W.  löst  nicht  und  zers. 
nicht.  HN08  scheidet  V205  ab,  das  sich  beim  Erwärmen  löst.  Unl.  in 
Essigsäure.  —  Gef.  70.29  <>/0  Pb,  13.27  V  (ber.  69.92,  13.86).     ROSCOE. 

e)  2PbO,V205.  Bleipyrovanadat.  Pb2V207.  —  Diese  Zus.  gab  man  nach 
älteren  (mangelhaften ')  Analysen  dem  Descloizit.  Jetzt  betrachtet  man  ihn  meist  als 
basisches  Zinkbleiorthovanadat  (s.  dieses).  Peters.  —  Mn-  und  Fe-haltig  als  Brackebuschii 
[s.  a.  unter  d)].  —  Man  gießt  (NH4  )V08-Lsg.  in  essigsäurehaltige  Pb(N08)2-Lsg. 
und  kocht,  wobei  der  gelbe  voluminöse  Nd.  beträchtlich  zusammengeht.  — 
Schwefelgelbe  durchsichtige  spindelähnliche  Prismen,  häufig  zu  sechs-  oder 
achtstrahligen  Sternen  vereinigt.  L.  in  w.  verd.  HN08.  A.  Ditte  (Compt. 
rend.  104,  (1887)  1707).  —  Gef.  im  Brackebuschit  4.77  °/0  MnO.  1.29  ZnO,  61.00  PbO, 
4.65  FeO,  0.42  CnO,  0.18  PtO»,  25.32  V,08,  2.03  H,0.  F.  Pisani  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
12,  (1889)  41). 

f )  3PbO,2 V206.  Bleipyrometavanadat  (?).  Wasserfrei  oder  mit  1  Mol.  HtO. 
—  Ein  Mineral  aas  den  Gruben  von  Santa  Marta  enthält  etwa  50%  Pb  und  12  bis  14  Vt0.v 
H.  Hkrrenschmidt  (Compt.  rend.  139,  (1904)  635).  —  In  der  Natur  vorkommende  Gemenge 
mit  PbMoO*  bilden  linsenförmige,  traubig  zusammengehäufte  Kxiställchen.  Dunkel 
purpurrot,  fast  schwarz,  dunkel  hyazintrot,  durchscheinend.  —  Gef.  55.01%  PbO, 
6.9U  Fe20s  +  A1,0,  4-  Mn,0,,  1.30  CuO,  20.14  MoO,,  11.70  V,0„,  2.21  Sand,  2.94  H,0. 
Nach  Abzug  des  MoO»  mit  dem  zur  B.  von  PbMo04  nötigen  PbO  und  der  übrigen  Bei- 
mengungen bleiben  22.82  PbO  auf  11.7  V,06  oder  66.19%  PbO,  33.91  V,06  (ber.  64.69, 
35.31).  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [21  20,  (1855)  246l.  [Vgl.  J.  A.  Gbnth  (Am.  Phil. 
Soc,  18.  3.  1887)  ] 

Der  Brarkebuschit  ist  im  wesentlichen  c)  fs.  a.  dort]  oder  diese  Verb.;  nach  C.  F. 
Rammklsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl..  1.  Ergänz.,  Leipzig  1886,  62)  R,Vj08,Hs0, 
worin  R=  MnPb4Fe  (ber.  4.95%  MnO,  62.09  PbO,  5.01  FeO,  25.45  V»0S|  2.50  H,0).  —  Gef. 
4.77  MnO,  1.29  ZnO,  61.00  PbO,  4.65  FeO,  0.42  CuO,  0.18  P,08,  26.32  V,06,  2.03  H,Or 
8umme  99.66.    Döring  (Z.  d.  Oeol.  Ges.  32,  (1880)  711). 
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g)  PbO,V205.     Bleimetavanadat.      Pb(V03)2.    —    In  der  Natur  als  Dechenit. 

—  Fällen  von  Pb(N08)2  durch  Alkalimetavanadat  [vgl.  Roscob  (Ann.,  Suppl. 
6,  (1868)  104)]  oder  von  Bleiessig  durch  Alkalidimetavanadat,  wobei  in  der  Fl.  Essigsäure 
frei  wird.  Der  gelbe  Nd.  bleibt  in  der  Fl.  24  Stdn.,  wobei  er  die  Farbe 
ändert  und  weniger  voluminös  wird.  Bebzelitjs  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
1831,  60;  Pogg.  22,  (1831)  60;  Ann.  Chim.  Phys.  47,  (1831)  401).  Pb(NO,)t 
gibt  mit  Ammoniamvanadat  (mit  NH$  neutralisierter  Vanadinsäure)  einen  hellgelben  Nd. 
in  schwach  essigsaurer,  einen  gelblichweißen  in  schwach  amkal.  Lsg.  A.  Carnot  (Compt. 
rend.  105,  (1887)  122).  —  Weiß.  Schm.  leicht  rotgelb  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten gelb.  Berzelius.  Schmp.  über  849°.  Carnelley  (280).  —  Wl.  in 
W.  gelb.  —  LI.  in  schwach  erwärmter  HN08,  auch  in  verd.  Die  Lsg.  in 
konz.  HN08  scheidet  beim  Kochen  ein  braunes  Pulver  ab,  das  neben  Pb 
einen  großen  Ueberschuß  an  V205  enthält.  Berzelius.  —  Na2S  in  sd. 
10°/,,  ig.  Lsg.  zers.  das  natürliche  leicht  und  löst  V206  leicht  zu  einer 
farblosen  Thiosulfat  enthaltenden  Fl.  A.  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13, 
(1870)  115,  116).  —  Konz.  H2S04  zers.  unvollständig;  schm.  KHSO<  zers.; 
sd.  K2C08-Lsg.  nicht.    Berzelius. 

Dechenit.  bildet  rhombische  Pyramiden  (0.8354:1  : 0.6538);  meist  gelblich-  bis  dunkel- 
rote, auch  nelkenbraune  (Strich  gelblich  bis  pomeranzengelb)  kristallinische  traubige  oder 
dünnschalige  Wärzchen;  auch  pseudomorph  nach  Bleiglanzoktaedern.  D.  5.81  bis  5.83. 
Barte  3.5  bis  4.  Schm.  leicht  vor  dem  Lötrohr  zu  gelblichem  Glas.  Gibt  kein  W.,  aber 
auf  Kohle  Pb-Körner,  PbO-Beschlag  und  zuweilen  As-Geruch.  Bergemann  (Pogg.  80,  (1850) 
393).  —  Dieselbe  Mineralspezies  wie  Eusynchit  und  Aräoxen  [s.  unter  Pb  und  Zn].  Brush 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  24,  (1857)  116). 

«  Bkbgf.mann.         Nes.si.er. 

PbO  223  54.98  52.22  55.70 

V8Qg  182.6 45^02 4151 45.12 

PbO,V,0»        405.6  10U.00  99.73  100.82 

Dechenit  aus  Niederschlettenbach  im  Lautertal  (Rheinbayern),  dunkelrot,  kristallinisch- 
traubig,  D.  5.81;  Mittel  aus  3  Analysen.  Bergemann.  —  Aus  Zähringen  bei  Freiburg 
{Baden),  gelbrote  Krusten,  D.  4.945  (?).  Nessler  (Ber.  Nat.  Ges.  Freiburg  1854).  —  Dechenit 
ist  wohl  in  einem  V.  auf  den  Gruben  Abendstern  und  Aetna  in  Leadville,  rot  bis  zitronen- 
farben,  mit  38.51°/0  PbO,  9.07  ZnO,  2.59  Fe,Os,  0.48  CO,,  36.86  Si02,  9  14  Vx06,  2.41  HtO. 
M.  W.  Iles  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  23,  (1882)  381.  [S.  a.  unter  Pb,  Zn,  V.]  —  Zippe's  in 
rhombischen  Oktaedern  kristallisierender  Vanadit  enthält  54.3%  PbO,  45.7  VtO&.  Tschebmak 
(Ber.  Wien.  Abid.  44.  (1862)  147).  Descloizit  ist  vielleicht  veränderter  Vanadit.  Schbauf 
(Pogg.  106,  (1859)  355). 

h)  PbO,2V205.  Bleidimäavanadat.  —  1.  Aus  der  Schmelze  von  V205 
in  einem  Gemenge  von  PbJ2  mit  NaJ.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883) 
1050).  —  2.  Fällen  von  Pb(NO„)2  mit  K20,2V206.  Berzelius.  —  Gelbe 
durchsichtige  kurze  Kristallenen.  Ditte.  Pomeranzengelber  Nd.  Leicht 
schmelzbar;  beim  Erkalten  rote  M.  Etwas  1.  in  W.  gelb.  Berzelius. 
Verd.  HNO,  färbt  rot  und  löst  sehr  leicht.  Ditte.  Sd.  K2CO„-Lsg.  löst 
die  Hälfte  des  V20B.    Berzelius. 

A.8  Bleipervanadat.  Pb(VOj2.  —  Aus  gesättigter  (NHJVO^-Lsg.  (das 
zu  ihrer  Oarst.  benutzte  H402-W.  muil  durch  Pb(C1H1Ot)!  von  H,S04  befreit  sein)  und 
Pb(C2H802)2.  Waschen  mit  H2S04 -freiem  H202-W.;  Trocknen  im  Exsikkator. 

—  Gelber  amorpher  Nd.    A.  Scheuer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  284). 

Scheuer. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  47.36  46.93  46.94  46.90 

V  23.34  23.01  23.00  23.11 

Wirks.  0         7.32  7.10  7.17  7.10 

B.  Bleioxysulfodivanadat.  Pb2V206S2.  —  Aus  Pb2V207  und  H2S  erhält 
man  bei  voller  Rotglut  eine  Schmelze,  die  dann,  wahrscheinlich  zu  der 
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Verb.,  erstarrt.  Gef.  Gew.-Zunahme  5.31%  (ber.  5.01).  —  Schwarzes  stark 
glänzendes  kristallinisches  Pulver.    J.  Locke  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  376). 

C.  Blei,  Vanadium  und  Halogene,  a)  Bleifluoridvanadat.  PbFl2,3Pb8(V04)2. 
—  Die  blaugrüne  Lsg.  von  Vanadiusäure  in  überschüssiger  HF1  löst  etwas  PbCOs.  F.  Fischkr 

n.  K.  Thible  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  313).  —  Aus  der  Schmelze  der  Bestand- 
teile. —  Erstarrungspunkt  916°.  Bildet  mit  den  Bestandteilen  elektische 
Gemische.    Amadobi. 

b)  Bleichloridvanadat.  PbCl2,3Pb8(V04)2.  et)  Allein.  —  ist  komplexer 
Vanadatapatit  [Pb[(PbVOj.O)tPb)j]Cl,.  A.  Webnbb  (Ber.  40,  (1907)  4449).  —  In  der  Natur 
als  Vanadinit. 

1.  Mehrstündiges  Schm.  von  9  Mol.  PbO,3V205  und  1  PbCl2 ;  langsames 
Erkaltenlassen.  Roscoe.  Kristalle  durch  Schm.  eines  innigen  Gemischs 
von  V20B  mit  PbO  und  stark  überschüssigem  PbCl2  bei  Dunkelrotglut. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  überschüssige  PbCl2  herausgel.  P.  Hautefenille 
(Compt.  rend.  77,  (1873)  896).  —  2.  Aus  PbCl2,  (NH4)2HP04  und  überschüssigem 
NH4C1  im  Einschmelzrohr  wie  PbCl2,3Pb3(P04)2  [S.  4231.  E.  Weinschenk 
(Z.  Kryst,  17,  (1890)  492). 

Vanadinit  ist  hexagonal  bipyramidal.  Kleine  kurze  Prismen.  1-07122 
Wichtigste  Formen:  m{1010],  c[0001),  a[ll20],  x[10Il},  u[2131].  (0001) :  (1011)  =  *39°  26'. 
(1011):  (Olli)  =  37°  2';  (1010):  (2131)  =  30°  51';  (1120) :  (2131)  =  26°  501/,'.  Veba  (Z. 
Kryst.  4,  (1880)  353).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Rrust,  Leipzig  1908,  II,  827).] 
Frühere  Messungen  bei  Rammelsbebg  (Pogg.  96,  (1855)  249;  J.  B.  1856,  872);  spätere 
bei  Zepharovich  (Lotos  1889,  Nr.  9;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  294),  V.  Goldschmidt  (Z.  Kryst. 
32,  (1900)  563).  Kristallographisches  auch  bei  F.  A.  Gbnth  u.  G.  vom  Kath  (Z.  Kryst. 
16,  (1885)  462).  Isomorph  mit  Pyromorphit,  Mimetesit,  Apatit.  Schabus 
(Pogg.  100,  (1857)  297).  In  Beresowsk  Pseudomorphoren  nach  Pyromorphit.  Kokschabow 
{Materialien  z.  Miner.  Rußlands  II,  370).  Vgl.  a.  Grey  u.  Lettsom  (Brit.  Miner.  1858, 
409,  410).  Auch  nierenförmige  Aggregate  von  fein  stengeliger  bis  faseriger  Textur  ohne 
deutliche  Spaltbarkeit.  Härte  2.75  bis  3.  D.  6.66  bis  7.23.  Gelb  bis  bräunlich- 
orange und  braun,  auch  tief  rubinrot  bis  orangerot;  stark  fettglänzencL, 
auch  nach  Glasglanz  hinneigend;  durchscheinend  bis  undurchsichtig. 
Um  Saida  (Oran)  goldgelbe,  teilweise  in  Rötlichgelb  und  Orangefarbe  übergehende  durch- 
sichtige sowie  gelbe  oder  bräunlichgelbe  durchscheinende  Kristalle.  A.  Lachoix  (Bull.  soc. 
fran£.  miner.  31,  (1908)  45).  Braune  fettglänzende  hexagonale  Säulen  als  Krnste  auf  Dolomit 
am  Ostabhang  des  Gsenger,  Niederösterreich.  A.  Sigmund  (Miner.  MM,  [2]  23,  (1904)  87). 
Braune  (I.)  (D.  6  572)  und  orangerote  (II.)  tonnenförmige  Kristalle  auf  der  Mammoth-Gold- 
grube  bei  Oracle,  Pinal  Co.,  Arizona;  auch  blaßgrüne  bis  bräunlich-olivengrüne  (III.), 
D.  7.109,  als  Ueberzug  auf  Quarz.  J.  A.  Genta  (Am.  Phil.  Soc.,  18.  3.  1887;  Z.  Kryst.  14, 
(1888)  294  [II]).  —  Brechungsindices  der  rubinroten  Prismen  aus  der  Old  Mammoth-Grube 
in  Arizona:  ca  =  2.354,  s  =  2.299  (C).  Pleochroitisch  (w  bräunlich  rot,  s  bräunlich  gelb). 
H.  L.  Bowman  (Miner.  Mag.  13,  (1903)  324;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  419).  —  Verknistert 
stark  vor  dem  Lötrohr.  Schm.  auf  Kohle  zu  einer  Kugel,  die  sich  unter  Funkensprühen 
zu  Pb  reduziert,  wobei  die  Kohle  gelb  beschlägt.  Mit  Phosphorsalz  in  der  äuUeren  Flamme 
ein  rotgelbes,  nach  dem  Erkalten  gelbgrünes,  in  der  inneren  ein  durch  Cr  grün  gefärbtes 
Glas.  Ist  CrO  in  der  Schmelze,  so  wird  die  Flamme  blau.  G.  Rose  (Pogg.  29,  (1833) 
455).     [Vgl.  Johnston  (Edinb.  J.  Sc.  [2]  5,  166;  Schw.  63,  (1831)  119). 

Nach  (1)  graugelb.  Kristallinische  M.,  in  deren  Zwischenräumen  Nadeln 
auftreten,  und  die,  mit  W.  ausgekocht,  ein  Kristallpulver  abscheidet.  Gelbe 
wachsglänzende  (wie  das  natürliche)  hexagonale  Prismen  ohne  Pyramidenflächen. 
Roscoe.  Gelbe  durchsichtige  fettglänzende  Nadeln  (regelmäßiges  hexagonale» 
Prisma).  HAUTEFENiLiiiE.  Nach  (2)  Kristalle  von  der  Form  des  Apatits; 
weniger  gut  ausgebildet  wie  die  des  künstlichen  Pyromorphits  [S.  424].  Weinschenk. 
Krist.  wohl  aus  der  Lsg.  des  amorphen  in  KOH  durch  Luft-C02  zu  erhalten. 
G.  Cesarö  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  327).  D.12  6.707.  Roscoe.  Schm.  über 
802°.    Th.  Cabnelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  280). 
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Beim  Eindampfen  mit  HN03   auf  dem  Objektträger  wird  Vanadinit 

tief  rot.  (Unterschied  von  Endlichit  [s.  Pb,  As,  V,  S.  690]).  A.  L/ACEOIX  (Bull.  SOC. 
frang.  miner.  31,  (1908)  44).  —  CC14  verflüchtigt  aus  dem  glühenden 
Vanadinit  V,  während  PbCl2  zurück  bleibt.  (Quantitativ.)  P.  Jannasch 
u.  H.  F.  Haewood  (J.  pralä.  Chem.  [2]  80,  (1909)  127;  97,  (1918)  93).  — 
Bildet  Mischkristalle  mit  der  Fl-Verb.,  mit  Pyromorphiten  und  Mimetesiten. 
Amadobi. 

Die  Analyse  der  Verb,  nach  (1)  [deren  Zahlen  nicht  angegeben  sind]  ergibt  1  Mol.  PbClf 
auf  3  Mol.  Pb3(V04)2.    Hautefeüillb. 


Roscoe. 

Bebzblids. 

Rammelsbrro. 

Struvb. 

nach 

(1) 

natürlich 

lOPb 

2070 

72.79 

71.78 

70.52 

71.20 

73.76 

2C1 

71 

2.53 

2.25 

2.54 

2.23 

2.46 

6V 

307.8 

10.98 

11.11 

15.44 

9.77 

12.60 

240 

384 

13.70 

Pb10Cl2V6024 

2832.8 

100.00 

Aus  Zimapan;  noch  mit  0.72 °/0  Fe2Os.  Berzkliüs  (Schw.  63,  (1831)  119).  [Gehört 
hierher  das  „braune  Blei  von  Zimapan",  das,  wie  A.  v.  Humboldt  (Gilb,  18,  (1804)  122, 
Fußnote)  erwähnt,  nach  Delrio  80.72%  PbO  und  14.8  „Erithronium"  enthält?]  —  Aus 
Windischkappel.  Rammblsbbrg  (Miner.  Chem.,  316).  —  Aus  Beresowsk;  noch  mit  3.08  P205. 
Struvb  (Verh.  Miner.  Ges.  Petersb.  1857;  J.  B.  1859,  804).  Weitere  Analysen  bei  C.  F. 
Rammblsberg  (Uandb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  290;  Ergänz.  I  (1886)  252; 
II  (1895)  863). 

Gbnth.  Genth  (II).  Keller.  Collib. 

I.  II.  I.  II.  III. 


PbO      79.43        78.36        78.31  77.49        77.47 

Cl  2.39  2.49  2.41  2.46 

V208     17.37        18.14        17.44  16.98        17.16 


77.96  80.0        79.6 

2.69  2.5  2.4 

18.64  16.7        16.2 


Aus  Lake  Valley,  Donna  Anna  Co.,  New-Mexico.  —  I.  Von  der  Sierre  Bella,  Ueberzug 
auf  Wad  ans  mkr.  bräunlich  gelben  Kristallen;  mit  0.57%  P206  und  0.24  As^  auf  100 
her.;  der  Ueberscbuß  an  Pb  wahrscheinlich  als  Cerussit  vorhanden.  —  II.  Von  der  Sierra 
Grande  wachsgelbe,  orangegelbe  bis  hoch  orangerote  hexagonale  Prismen,  D.  6.862;  die 
«weite  Probe  mit  0.39  P205  und  1.33  As^Os  Summe  100.26,  Genth  bei  Genth  u.  vom  Rath 
(462).  —  I.  (II.)  tonnenförmige  Kristalle  aus  der  Mammoth-Grube  [s.  oben];  Summe  100.71 
(101.39)  mit  0.48  (— )  Fe20„  0.29  (Spur)  P205,  3.06  (4.30)  As206;  III.  von  H.  F.  Kelleb 
analysierte  grüne  Abart,  die  dem  Pyromorphit  von  Yavapai  Co.  (Arizona)  gleicht;  Summe 
100.23  mit  0.04  Fe203,  0.18  CuO,  0.72  P305.  Genth  (II).  —  Körnchen  auf  Kieselgalmei  in 
Leadhills,  noch  mit  1.2  u.  1.4%  H20  (ber.  78.2,  2.5,  19.3).  N.  Collie  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  94). 


Nordstrom. 
Pb  6.67 

PbO      71.99 
Cl  2.34 

VjO*  _  17.61 
100.00 


Genth. 
1  78.39 

2.53 
18.04 
99.57 


PbCl2 

PbO 

V20B 


Jannasch. 

9.98  9.73 

69.30  68.64 

17.66  9.73 


PbCl2,9PbO,3V205     99.89 


99.34 


Wachsgelber  fettglänzender  Vanadinit,  Härte  3,  aus  Bölet  (Kirchspiel  Undenäs  in 
Westgotland),  Summe  mit  1.39  Fe203.  Th.  Nordström  (Geol.  Foren.  4,  (1878)  209,  267; 
Z.  Kryst.  4,  (1880)  525,  526).  —  Bräunlich  gelbe  Kristalle  und  kugelförmige  Gruppen  aus 
Wanlockhead  (Schottland).  Summe  mit  0.27  P2Oft  und  0.34  As205.  A.  Genth  (Am.  Phil. 
Soc,  2.  10.  1885;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  492).  —  Aus  Hillsboro  (New  Mexico),  D.  6.88, 
schwefelgelb;  die  erste  Probe  dicke  Tafeln,  die  zweite  stengelige  Kristalle;  erste  (zweite) 
Summe  nach  P.  Jannasch  mit  0.35  (Spur)  P20r„  2.60  (2.03)  As20Ä.  GoLDSCHMrDT  (561).  — 
Im  Vanadinit  der  Kupfergrube  Bena  de  Padru  bei  Ozieri,  Sassari,  D.222  6.78,  fand  C.  Rimatori 
77.97%  PbO,  0.95  Cl,  19.55  V20ft,  Spur  P20&,  Summe  98.97.  D.  Lovisato  (AM  dei  Line, 
[b]  13,  (1904)  II,  43;  kurz  erwähnt  [5]  12,  (1903)  II,  81). 

Erheblichere  Mengen  As20s  führende  Arten  werden  auch  als  Endlichit  unterschieden. 
[S.  bei  Pb,  As,  V,  S.  690.] 

ß)  Bleifluoridchloridvanadat.  Pb(Fl,Cl)2,3Pb8(V04)2.  —  Mischkristalle.  — 
Aus  den  Schmelzen.    Amadobi. 


662  Pb  und  V  mit  Br,  P,  C,  Ca,  Mo.    Pb-Mn. 

C)  Bleibromidvanadat.  PbBr2,3Pb8(V04)2.  Brombleivanadatapatit.  —  Ist  eine 
komplexe  Verb.  [Pb[(PbVOs.O>tPb)s]Brt.     A.  Webner  (Ber.   40,  (1907)  4449).   —    Schra. 

von  8  T.  PbBra,  1  T.  V206  und  einem  großen  Ueberschuß  Naßr.    Waschen. 

—  Goldgelbe  glänzende  und  durchsichtige  hexagonale  Flitter,  oft  baum- 
artig aneinander  gelagert.  L.  in  verd.  HN08  nach  Rotfärbung.  —  Gef. 
[welcher  Bestandteil  aus  der  Differenz?]  13.00%  PbBrs,  87.00  Pb,(V04)4  (ber.  12.56,  87.44). 
A.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883)  848;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  524). 

D.  Bleichloridphosphatvanadat.     PbCl2,3Pb8[(P,V)04]2.   —   Mischkristalle. 

—  Aus  den  Schmelzen  der  Bestandteile.  M.  Amadori  (Gazz.  chim.  ital.  49, 
(1919)  I,  38). 

E.  Vanadiutnbleirhodanid  [?] '.  —  K,V(SCN)„  wird  durch  Bleilsgg.  nach  einiger 
Zeit  weiß  gefällt.    A.  Cioci  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (19U0)  308). 

F.  Calciumphosphat-Bleichloridphosphatvanadat.  —  Calciumvanadopyromorphit. 

—  In  Leadhills  traubenförmige  M.M.,  D.  6.9  bis  7.0,  Bruch  muschlig.  —  Gef.  15.8  °/„  Caj(PO«)»r 
11.4  (10.7)  PbCl,,  52.0  Pbs(P04)s,  19.2  Pb,(V04),;  außerdem  1.6  Cu(OH)„  0.6  Uni.  N.  Colli* 
(J.  Chem.  Soe.  55,  (1889;  94). 

G.  Blei,  Vanadium  und  Molybdän.  G.1  Bleimolybdat  mit  Bleivanadat.  — 
Natürliche  Gemenge  s.  unter  A2,  f)  [S.  658]. 

G.2  Bleiphosphorvanadinmolybdate.  a)  15-Beihe.  —  Pb(CjH,0»)2  fällt  die 
konz.  Lsg.  von  6(NH4)gO,Ps05,9Vj05,6MoOJ)24HtO  duDkelrot.  S.  Jacobowitz  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Ammoniumphosphorvanadinmolybdate,  Dissert.,  Bern  1909,  21). 

b)  16-Reihe.  a)  Mit  ±V%Oh:  12MoOs.  —  In  k.  Lsg.  gibt  Pb(NO,\  mit 
5(NH4),0,P»Or„4VsOR,12MoOj,39H80  einen  hell  orangegelben  Nd.,  der  beim  Erwärmen  heller 
[dunkler?  P.]  und  voluminös  wird,  H.  Lahbmann  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Ammonium- 
phosphorvanadinmolybdate,  Diiwrfc,  Bern  1904,  51);  eiNH^jO.PtOR^VjOft.^MoOj^HjO 
(k.  gesättigt)  einen  rotgelbeu  Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen  entfärbt,  H.  Stamm  (Ueber 
Phosphor canadiummolybdate,  Dissert.,  Bern  1905,  23),  einen  hellorangefarbenen,  der  beim 
Erwärmen  bräunlich  und  flockig  wird.     Lahrmann  (41). 

ß)  Mit  3V206:13MoOs.  —  Pb(NO.O,  fällt  aus  5(NH4),0  PjOb^VjO^ISMoOj.xHjO 
einen  hell  orangefarbenen  Nd.,  der  beim  Erwärmen  heller  [dunkler?  P.]  und  voluminös  wird. 
Lahbmann  (43). 

C)  17-Reihe.  —  Pb(C,H,08),  gibt  mit  6(NH4)sO,P20»,4Vt05,13MoOs,37H,0  in  verd. 
nnd  konz.  Lsg.  Ndd  die  sich  beim  Erwärmen  nicht  ändern.  F.  Toogknburo  (Ueber 
Phosphorvanadinmolybdate,  Dissert,  Bern  1902,  35). 

d)  18-Reihe.  a)  Mit  7V206:  11MoOz.  —  7(NH4)sO,P,06,7V,0»,llMoO„34H!0 
wird  durch  Pb(CsH101)s  in  konz.  Lsg.  orangefarben,  in  verd.  nicht  gefällt.    Toggbnbübg  (23). 

ß)  Mit  4V206  :UMoO%.  —  Pb(NOs),  gibt  mit  8(NH4)sO,P,06,4Vs06,14MoO„24HsO 
einen  hell  orangegelben  Nd.,  der  beim  Erwärmen  voluminös  und  dunkler  wird.  Lahbmann  (46). 

e)  19-Reihe.  —  5(NH4),0,P,0B,4V,0R,15MoO,,33HtO  läßt  durch  Pb(N(V,  einen 
hell  orangegelben  Nd.  fallen,  der  beim  Erwärmen  ohne  Farbenänderung  voluminös  wird. 
Lahbmann  (55). 

Blei  und  Mangan. 

A.  Bleimangan.  —  Man  schm.  Pb  und  Mn  zusammen  und  erhitzt  auf 
1500°.  R.  S.  Williams  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  31).  Reduktion  der  Oxyde 
mit  AI  wie  bei  Pb-W  [8.  641]  liefert  die  Metalle  scharf  getrennt.    Stavenhagen  u.  Schuchabd. 

—  Aus  Schmelzen  mit  0  bis  10.1°/0  (2.8  At.-°/0)  Pb  scheiden  sich  zunächst 
Mn-Kristalle  aus,  bis  die  letztere  Konz.  erreicht  und  der  Schmp.  von  1228' 
auf  1197°  gesunken  ist.    Entsprechend  findet  man  auf  der  andern  Seite 
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bei  1197°  12°/0  Mn  im  Pb  gel.  Dazwischen  (10  bis  88°/0  Pb)  liegt  eine 
Mischungslücke,  in  der  sich  die  Schmelze  in  eine  Mn-reiche  und  eine  Mn- 
arme  Schicht  sondert.  Ist  während  der  Krist.  des  Mn  die  Mn-reiche  Schicht 
aufgezehrt,  so  scheidet  sich  unter  Fallen  der  Temp.  aus  der  Mn-armen 
Schicht  das  Mn  bis  zum  Schmp.  des  Pb  allmählich  vollständig  aus.  Williams. 
[Nach  seinen  Angaben  Diagramm  auch  bei  K.  Bornemann  (Metall.  8.  (1911)  361).]  —  Die 
Schliffe  zeigen  bei  10%  Mn  nur  eine  Schicht,  bei  mehr  Mn  zwei;  bei  97.5 
bis  90°/0  Mn  und  in  den  Mn-reichen  Schichten  zwischen  überwiegenden 
Mn-Kristallen  Pb-Kristallite  von  außerordentlich  verschiedener  Größe.  Die 
bleireichen  Schichten  weisen  am  Umfange  Mn-Kügelchen  auf,  im  Innern 
häufig  gut  ausgebildete,  ziemlich  flächenreiche  Mn-Kristalle  mit  Neigung 
zur  Seigerung.  —  Nicht  magnetisierbar.  Williams.  —  Eine  Pb-Mn-Legiernng 
beschrieb  auch  J.  F.  Allen  (Chem.  N.  22,  194;  Dingl.  198,  517;  C.-B.  1870,  772). 

B.  Blei,  Mangan  und  Sauerstoff.  B.1  Plumbate.  a)  Manganontetaplumbat. 
[MnPb08.]  —  Aus  Mn(C2H802)2  durch  CaPb08.  M.  Höhnel  {Arch.  Pharm. 
234,  (1896)  399).  So  kaum  analysenrein  zu  erhalten.  I.  Bellucci  u.  N.  Pabbavano 
(Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  114).  —  Grauschwarzes  kristallinisches  Pulver  aus 
mkr.  olivfarbenen  durchscheinenden  sechsseitigen  Tafeln.    Höhnel. 

b)  4Mn02,Pb02.  —  Digerieren  oder  Kochen  von  überschüssigem  Mn(N08)2 
oder  MnCL  mit  Pb02.  —  Schwarzer  Nd.  W.  Gibbs  u.  Parkman  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [2]  39,  (1865)  58).  —  Spez.  Widerstand  des  unter  etwa  10000  Atm. 
gepreßten  Pulvers  10*  a  =7000  (1 -f-  0.0014  t).  Er  nähert  sich  dem  des 
Mn02,  sein  Temp.-Koeffizient  dem  des  Pb02.  F.  Streintz  (Ann.  Phys.  [4] 
9,  (1902)  862).  —  Gef.  im  wasserhaltigen  35.10  °/0  Mn,  32.49  Pb,  24.87  0,  7.52  H»0;  im 
wasserfreien  37.96  Mn,  35.13  Pb,  26.91  0  (ber.  37.48,  35.26,  27.26).    Parkman. 

B.2  Verbindungen  der  Mangansäuren,  a)  Manganite.  a1)  Von  nicht 
angegebener  Zusammensetzung.  —  MnO  schm.  mit  PbO  zu  einem  grünen  Glase,  das 
sich  an  der  Luft  höher  oxydiert  und  braunrot  wird.    Bebthier. 

a2)  PbMn08,H20.  —  Aus  PbMn04,  wenn  dieses  zum  Oxydieren  oder 
Bleichen  benutzt  wird.  —  Erhitzen  an  der  Luft  führt  in  PbMn04  über. 
Neutrale  und  alkal.  Fll.  lösen  und  zers.  nicht.  A.  Jolles  (D.  R.-P.  41348, 
28. 10.  1886). 

a8)  PbO,3Mn02.  Bleiorthomanganit.  PbMn307.  —  Im  natürlichen  ist  ein 
Teil  des  Pb  durch  Mn  vertreten.  (Mn,Pb)Mn807.  —  Coronadit  aus  dem  Coronado-Gange 
im  Clifton  Morenci- Bezirk,  Arizona.  —  Schwarz  mit  bräunlichschwarzem  Strich,  feinfaserig. 
Härte  etwa  4,  D."  5.246.  —  Gef.  nach  Abzug  von  0.34%  Mo03  als  PbMoO«:  6.11°/0  MnO, 
26.y6  PbO,  56.68  MnO«;  außerdem  0.10  ZnO,  0.91  FeO,  0.05  CuO.  1.03  H20.  W.  Lindgben  u. 
W.  F.  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  18,  (1904)  448;  U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  262,  (1905)  42). 

Ein  natürliches  Manganobleimanganit  aus  Sardinien  ist  eisenhaltig.  [S.  ds.  Handb.  IV-,  3.] 

a*)  PbO,5Mn02.  —  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  KMn04  mit 
etwas  überschüssigem  PbCl2  im  Tiegel  auf  Rotglut  und  wäscht  KCl  und 
überschüssiges  PbCl2   durch  sd.  W.   und  Dekantieren   fort.   —   Schwarzes 
dichtes  kristallinisches  Pulver.     Konz.  Säuren  greifen  nicht  an.    Königs-  • 
wasser  löst.    J.  Risler  (Bull  soc.  chim.  [2]  30,  (1878)  112). 

BlSLSB. 

Berechnet  Gefunden 

Pb  31.41  32.3  30.50 

Mn         41.88  39.0  40.42 

b)  Manganat.  PbMn04,2H20.  —  1.  Aus  äq.  Mengen  Pb(C2H802)2  und 
KaMn04    in  der  Kälte.     JOLLES.    —    2.  Kann   auf  dieselbe  Weise   wie  Fes(Mn04), 
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bzw.  MnFe4(MnOt),  durch  Erwärmen  gemischter  Mnn-Pb-Lsg.  in  starker  HNOs  mit  festem 
ECK),  nicht  erhalten  werden.  J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  270).  —  Schoko- 
ladenbraunes Pulver.  Bei  150°  wasserfrei  und  dunkelbraun.  Oxydiert 
und  bleicht  Stark.  Z.  B.  setzt  man  die  Verreibung  in  W.  zu  sd.  K^Fe^N)«-  oder 
Farbstofi-Lsg.    Jolles. 

c)  Permanganat.  —  KMn04  gibt  mit  Pb(NO,),  einen  braunen  Nd.,  1.  in  k.  HNO, 

braun.     Forchhammer. 

C.  Blei,  Mangan  und  Schwefel,  a)  3Mn2S,PbS  [?].  —  Plvmbomanganit, 
wahrscheinlich  vom  Harz  (Universität  Glasgow),  stahlgrau,  bronzef  arbig  angelaufen, 
kristallinisch,  D.  4.01,  hat  49.00°/0  Mn,  30.68  Pb,  20.73  S,  Summe  100.41  (ber.  49.62,  31.13, 
19.25).    J.  B.  Hannay  (Miner.  Mag.  1,  (1877)  149;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  109). 

b)  Martganosulfid  mit  Bleisulfid.  —  Manganhaitiger  Bleiglanz  aus  Hartenrod 
bei  Gladenbach  (Hessen)  bildet  bleigraue  (Strich  schwarzgrau)  stark  metallglänzende 
Häufungen  von  Würfelchen,  Härte  2.5,  D.  7.11;  enthält  1.13  (1.26)%  Mn,  83.45  (83.58)  Pb, 
0.83  (0.83)  Fe,  0.14  (0.14)  Ag,  13.70  (13.90)  S.    Fb.  Sandmann  [Ann.  89,  (1854)  371). 

D.  Blei,  Mangan  und  Halogene,  a)  Manganobleichlorid.  —  Die  gemischten 
Schmelzen  von  MnCl2  und  PbCl2  geben  ein  einfaches  Eutektikum  bei  etwa 
70  Mol.-°/0  PbCl2   und  408°.     Kristallisationsbeginn: 

Mol.-°/0  PbCl2      0        5         10       20       30       40       50       60       80       90       95      100 
t°  650     635     627     600     574     540     510     463     429     460     485     495 

C.  Sandonnini  u.  G.  Scaepa  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  II,  67). 

b)  Manganöblei Jodid.  Mn2PbJ6,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wohl  aus 
ß)  bei  100°.  P.]  ßildungswärme  2MnJ2  +  PbJ2=  1.5  WE.  —  Lösungs- 
wärme in  40  T.  W.  von  15°  -f  43.9  WE.  A.  Mosniee  (Ann.  Chim.  Phys. 
[71  12,  (1897)  409). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  PbJ2  in  sd.  konz. 
MnJ2-Lsg.  nach  dem  Eindampfen  zur  Sirupdicke.  Bildungswärme  -J-48.1WE. 
—  Bräunlichrote  kleine  Kristalle.  W.  und  A.  scheiden  PbJ,  ab.  Lösungs- 
wärme —  8.5  WE.    Mosnieb  (408). 

MOSNIEB. 

Mn  9.70  9.58  9.62 

Pb  18.27  18.08  18.12 

J  67.25  66.98  67.05 

HgO 4^76 4/70 4.72 

— MnTPbJ6,3HsO  99.98  99.34  99.51 

E.  Bleisalze  der  Mangancyanwasserstoffsäuren.  a)  Bleimanganocyanid.  — 
K4Mn(CN\  gibt  mit  Bleisalzen  einen  gelben  Nd..  der  leicht  zu  trocknen  und  unverändert 
aufzubewahren  ist.    A.  Descamps  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  193). 

b)  Bleimanganicyanid.  —  KsMn(CN)«  fällt  Bleisalze  braun.  C.  Rammelsbkbg 
(Pogg.  42,  (1837)  114). 

F.  Blei,  Mangan  und  Silicium.    a)  Allein,    a1)  (Mn,Pb)3Si207.  —  Barysilü 
S.  610]  der  Harstigsgrube  enthält  3.5  °0  MnO.    A.  Sjögren  u.  C.  H.  Lcndstrüm  (Ofvera.  af 

.c.  Vetensk.  Akad.  Förh   1888,  7;  X.  Jahrb.  Miner.  1890,  I,  24).  —  Aus  den  Jakobsberger 
Mn-Gruben  blaligelbe  diamant-  bis  fett-  oder  glasglänzende  Platten,  D.  6.53,  Härte  4.    Der 


l 


(Ark. 

a2)  Mn208,2PbO,2Si02.  Oder  PbO,Mn02.Si02.  —  Natürlich  als  Kentrolith 
(von  y.ivioov,  Stachel).  —  Dunkel  rötlichbraune  (Pulver  kaffeebraun)  rhombische 
Prismen   mit  [110],   [lllj,   {100},    a:b:c  =  0.633: 1  : 0.784,   deutlich  spaltbar  nach  {110], 


Damoub.  Rimatobi. 
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gewöhnlich  etwa  parallel  zu  Gruppen  (stachelartig)  vereinigt.  D.  6.19;  Härte  5.  Der 
frische  Bruch  wird  an  der  Luft  allmählich  schwarz.  Schm.  vor  dem  Löt- 
rohr auf  der  Kapelle  zu  einer  schwarzen  M.  L.  in  verd.  HN08  (1 :  3  Vol.) 
unter  Hinterlassung  eines  schwarzen,  Mn  und  Si  enthaltenden  Rückstandes. 
L.  in  HCl  unter  Entw.  von  Cl  und  Abscheidung  von  Si02.  Vom  Rath 
u.  Damoub  (Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  113) ;  A.  Damoub  u.  G.  vom  Rath 
(Z.  Kryst.  5,  (1881)  32).  —  Ueber  schwedischen  s.  G.  Nobdenskiöld  (Geol.  Foren.  16, 
(1894)  153);  G.  Flink  {Ark.  Kern.  Min.  5,  (1914)  Nr.  10;  6,  (1916/17)  Nr.  21,  136). 

Berechnet  für 

Mn2Os,2PbO,2Si02    Mn02,PbO,SiO2 

Mn203(Mn02)        21.83  (23.52)  22.26  (24.50)  (18.87) 

PbO  61.59  60.27  59.79  60.02 

SiOg  16.58 16^21 15.95 17.71 

100.00  100.00  98.00  100.24  100.27 

Aus  Süd-Chile.  Damoub.  —  Aus  Bena  de  Padru  bei  Ozieri  (Sassari),  braunrote  bis 
fast  schwarze  Kristallenen,  D.ie.3  5.43,  Härte  4.  Summe  mit  0.33  °/0  CaO,  1.55  FeaO,, 
1.79  HjO;  auch  Spuren  von  MgO  und  CuO.  Rimatobi  bei  D.  Lovisato  (Atti  dei  Line,  [5] 
14,  (1905)  I,  696). 

Ueber  noch  mehr  Fe  enthaltende  Arten  s.  ds.  Handb.  IV,  3.  Ersetzt  Fe111  vollständig 
das  Mn111»  so  bezeichnet  man  das  Mineral  als  Melanotekil. 

b)  Mit  Calcium.  —   4(Ca,Mn,H2)0,5PbO,5Si02  oder  3(Ca,Mn,H2)0,4PbO, 

4Si02.  —  Eine  dieser  Formeln  hat  der  Ganomalith  [S.  615].  G.  Cesabo  (Mem.  Soc.  Sei. 
Liege  [3J  5,  (1904)  1 ;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  201).  Solcher  von  Jakobsberg  enthält  2.29  °/0  MnO.  — 
Glaukochroit  (CaMnSiO«)  von  Franklin,  N.  J.,  enthält  1.74  °/0  PbO.  S.  L.  Penfjeld  u.  C.  H. 
Wabben  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  8,  (1899)  359;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  233). 

Sahlbom. 

1.  II. 

CaO        10.42  7.31 

•  MnO         2.88  2.78 

PbO        66.63  70.14 

SiO,         17.74  17.21 


99.11  98.49  [98.39?] 


Möglichst  reiner  Ganomalith  I.  von  Jakobsberg,  IL  Längban,  optisch  negativ.  Summen 
mit  verschiedenen  kleinern  Beimengungen.  N.  Sahlbom  bei  G.  Flink  {Ark.  Kern.  Min. 
6,  (1916/17),  Nr.  21,  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1922,  I,  26). 

c)  Mit  Magnesium  und  Calcium.  —  Für  ein  solches  Silikat  wurde  ursprünglich 
Ganomalith  gehalten.  —  Barysilit  [S.  610]  hat  die  genaue  Formel  (Ca,Mg,Mn,Hj)0,4PbO, 
3Si02.    Cesabo. 

G.  Blei,  Mangan  und  Vanadium.  7MnO,4PbO,2V20&,3H20.  —  Pyrobelonit. 
—  Von  nvQ  =  Feuer  und  ßsUvr;  =  Nadel.  —  Radialstrahlige  erbsengroße  Häufungen 
tief  roter  haarfeiner  Nadeln,  rhombisch-prismatisch,  a :  b :  c  =  0.80402 :  l :  0.65091. 
Pulver  orangegelb  oder  rötlich.  D.  5.377;  Härte  3.5.  Steht  dem  Descloizit  [Zn2(OH)VOt] 
nahe.  —  Gef.  von  R.  Mauzelius  in  dem  von  Längbanshyttan  im  Mittel  aus  2  Analysen 
an  0.48  g  Material  25.01°/„  MnO,  48.82  PbO,  20.03  V20B ;  ferner  0.79  CaO,  0.60  MgO,  0.47  FeO, 
0.05  P205,  0.21  Si02,  sodaß  3.02  H20  bleiben.  G.  Flink  (Geol.  Foren.  41,  (1919) 
433;  N.  Jahrb.  Miner.  1922,  I,  35). 


Blei  und  Arsen. 

I.  Blei  und  Arsen  allein  nnd  mit  Sauerstoff.  A.  Arsenblei.  Blei- 
arsenide. A.1  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Bleischrot  enthält  0.4  bis  3.0%  As, 
Bölley;  mit  abnehmender  Feinheit  0.2  bis  0.35  °/0.  B.  Kebl  {Muspratt's  Chem.,  4.  Aufl., 
Braunschtveig  1888,  I,  1647). 
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a)  Darstellung.  —  [s.  a  unter  A.*]  —  1.  Zweimaliges  Pressen  des  Ge- 
menges unter  6500  Atm.  W.  Spring  (Bull  Acad.  Belg.  [3]  5,  229;  Ber.  16, 
(1883)  324).  —  2.  Eintragen  von  As  in  schm.  Pb.  Keine  Feuererecheinung. 
Bolley.  Schm.  von  Pb  mit  As,  mit  Borsäure,  A.  Descamps  (Compt.  rend.  86r 
(1878)  1065);  mit  etwas  Tierkohle  im  luftleeren  zugeschm.  Porzellangefäß. 
Mit  über  60»/0  As.  W.  Heike  (Intern.  Z.  Met.  6,  (1914)  50).  Bleireiche 
Legierungen  aus  der  mit  34°/0  As  und  Pb  unter  Durchmischen  mit  C02. 
K.  Feiedkich  (Metall.  3,  (1906)  42).  —  3.  Einw.  von  As-Dämpfen  auf  Blei. 
Descamps;  G.  A.  König  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  544).  —  4.  Reduktion  von 
Pb8(AsOi)2  im  Kohlentiegel,  Fournet;  durch  KCN.    Descamps. 

b)  Das  System.  —  Die  Metalle  sind  (bis  82.3  At.-°/0  As)  fl.  vollkommen 
mischbar.  Verbb.  treten  [im  Gegensatz  zn  den  Angaben  unter  A.*J  nicht  auf. 
Mischkristalle  erscheinen  auf  der  Bleiseite  nicht,  auf  der  As-Seite  höchstens 
in  geringem  Grade.  Eutektikum  bei  8.25  At.-°/0  As  und  288°.  Heike  (57). 
Im  fl.  Zustande  und  während  des  Abkühlens  (auch  bei  schnellem)  ent- 
mischen sich  die  Legierungen.  Ihr  Schmelzdiagramm  (0  bis  34.4  °/0  As) 
besteht  aus  einer  eutektischen  Graden  bei  292 u  und  zwei  auf  ihr  sich 
schneidenden  Kurvenstücken.  Das  kürzere  setzt  beim  Erstarrungspunkt 
des  Pb  ein.  Der  Beginn  der  Krist.  wird  durch  As  zunächst  erniedrigt  und 
steigt  dann  (vom  Eutektikum  bei  2.5  bis  3°/0  As  ab)  wieder.  Das  nach  der 
As-Seite  gerichtete  Kurvenstück  wird  nicht  horizontal  und  fällt  nicht  ab. 
Der  Höchstpunkt  der  Kurve  und  die  Zus.  des  auf  der  As-Seite  sich  ausscheidenden  Körpers 
konnten  nicht  festgestellt  werden.  Friedrich  (52).  Das  Maximum  der  Liquidus  bei 
34.4  °/0  As  und  563°  dürfte  intermediären  Kristallen  von  der  Zus.  PbjAs«  entsprechen. 
W.  Gubetleb  (Metallographie,  Berlin  1912,  I,  863).  Der  Schmp.  des  Pb  sinkt  durch 
0.38  bis  4.9  At.-°/0  Pb  bis  auf  291.75°;  atomare  Erniedrigung  5.9  (5.33). 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  {Chem.  N.  62,  (1890)  280;  Proc.  Chem. 
Soc.  6,  (1890)  158 ;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  888).  [s.  a.  8.  Shbmtschdshhy  (J. 
russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  1283).]  Der  Verlauf  der  Potentialkurve  gegen  Pb  in 
n.Pb(N08)2  [s.  unter  c)]  deutet  darauf  hin,  daß  sich  Pb  in  festem  As  löst, 
nicht  auf  das  Bestehen  von  Verbb.  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39r 
(1907)  869;  C.-B.  1908,  I,  108). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  spröde  Legierung  nach  (2)  unter  a)  mit  V«  T.  As 
hat  blättriges  Gefüge.  Bolley.  Die  Sahliffe  zeigen  u.  Mk.  Bleikristalle 
(durch  verd.  HNO,  dunkel)  nur  unten  oder  in  allen  Zonen,  in  diesen  dann 
mit  As-Kristallen,  die  an  der  Oberfläche  allein  in  einem  Eutektikum  auf- 
treten können,  das  sich  meist  in  einen  hellen  und  einen  dunkeln  Körper 
auflöst.  Friedrich  (50).  Nach  (4)  unter  a)  mit  weißem  Bruche  und  halber 
Dehnbarkeit.  Fournet.  —  Durch  geringen  Zusatz  von  As  erhält  das 
geschm.  Pb  die  Fähigkeit,  beim  Gießen  Tropfen  zu  bilden,  die  nach  dem 
Erstarren  rund  sind  (die  von  Pb-Sn  ei-  oder  nadeiförmig).  Kerl.  [Näheres  über 
diese  Erzeugung  von  Schrot  oder  BUihagel  in  den  Handbüchern  der  mech.  Technologie, 
auch  bei  Kbrl.]  —  Tempp.  der  beginnenden  Erstarrung  [die  eingeklammerten 
Zahlen  von  einer  andern  Vers.-Reihe  wie  die  übrigen]  nach  Friedrich  (44) : 

°/0As    0        0.4       0.8       1.2       2.0       (3.3)       4.0       (10)        (20)       (26.3)     27.2     34.4 
t°    327      323      319      309      292      (317)      337      (411)      (482)      (613)      531      263; 

nach  Heycock  u.  Neville: 

At.-%As    0.0708  0.226   0.364   0.528   0.763   1.271    2.092   4.544  8.102  —0.378  0.950  5.00 
Atom.  Abfall    4.94      5.97     6.02     6.91     6.75     5.74     5.60     5.22     4.38     —6.00     5.94    5.18 

Das  As-Mol.  scheint  sich  fortschreitend  zu  polymerisieren.    Heycock  u.  Neville.     Nach 
Heike  (50): 
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Gew.-%  As  0.2       1         2        3        4        6        10      20      26      28      30      40     54.1    62.8 

At.-0/0As  0.55     2.7     5.3      7.8     10.3     15     235   40.8    49.2    51.8    54.2    64.8    76.5   82.3 

t°         819     307     296    (288)    309     346     382     453     499     511     525     591     669     709 

Die  Seigerung  ist  bei  wenig  As  (z.  B.  6°/0)  stark  und  nimmt  mit 
wachsendem  As-Gebalt  ab.  Heike  (53).  —  Das  Pb  läßt  sich  nicht  voll- 
ständig ausschm.,  weil  sein  Schmp.  zu  nahe  bei  dem  des  Eutektikums 
liegt.  Fbiedbich  (52).  —  Längeres  Weißglühen  im  Kohlentiegel  entfernt 
As  völlig.    Foubnet.  —  Potential  gegen  Pb  in  n.Pb(N08)2  nachPuscHrx: 


At.-°/0  As 

15 

34 

42 

50 

62 

75 

100 

Millivolt 

0 

—4 

6.4 

7.3 

16.2 

20.0 

380.0 

—  Sehr  unbeständig  an  der  Luft.  Aufbewahren  in  ausgekochtem  W.  oder  einem 
Kohlenwasserstoff.  Descamps.  Die  sehr  lebhaft  glänzenden  arsenreichern 
Legierungen  laufen  an  der  Lnft  bald  an.  Heike  (53).  Legierungen  mit 
höchstens  3  bis  4°/0  As  widerstehen  (nach  dem  Pressen  zu  Bohren)  Säuren  besser 
als  das  teurere  Pb-Sb.  „Reiches  Trost"  {Met.  1919,  299,  301).  H2S04 
von  66°  Be.  verhält  sich  gegen  die  Legierung  mit  10%  As  sehr  ähnlich 
wie  gegen  die  mit  10°/0  Sb.  Die  Zers.  ist  langsam  und  hört  bei  240°  auf. 
A.  Baueb  mit  P.  v.  Mebtens  {Ber.  8,  (1875)  211;  Dingl.  216,  (1875)  322). 

A.2  Eineeine  Legierungen.  —  Verbb.  bestehen  nicht.  [8.  unter  A.1]  Die 
folgenden  Formeln  geben  also  nur  die  Zus.  an.    Petebs. 

a)  Pb9As.  —  Einw.  von  As-Dämpfen  auf  geschm.  Probirblei  (20  Stdn.). 
[Genaueres  bei  Cu.As  (ds.  Handb.  V,  l,  1224)].  —  Hämmerbar.  Bei  Kerben  und 
scharfem  Umbiegen  Bruch  mit  gleichmäßigem  sehr  feinem  Korn.  —  Gef. 
96.10%  Pb,  3.75  As,  Summe  99.85,  Pb  :  As  =  9.27  : 1.     KÖNIG. 

b)  Pb2As.  —  Erhitzen  von  Pb8As2  in  Borsäure.  —  Gef.  15  bis  i6°/0  As. 
Descamps. 

C)  Pb8As2.  —  [Im  Original  Druckfehler  in  der  Formel.]  —  Höheres  Erhitzen 
von  Pb8As4  in  Borsäure.  —  D.  9.76.  —  Gef.  etwa  80%  Pb.    Descamps. 

d)  PbAs.  —  Reduktion  von  Pb8(As04)2  durch  KCN.  —  D.  9.55.  Glänzend. 
Descamps. 

e)  Pb8As4.  —  1.  Man  läßt  überschüssiges  As  auf  Pb  in  Ggw.  von 
Borsäure  bei  möglichst  niedriger  Temp.  wirken,  bis  sich  keine  As-Dämpfe 
mehr  entw.  —  2.  Man  führt  im  H-Strom  As-Dämpfe  auf  geschm.  Pb  im 
Schiffchen.  Weniger  gut  als  (1).  —  D.  9.65.  Descamps.  —  [Ist  diese  D.  und  die 
von  d)  richtig,  so  müßte  e)  mehr  Pb  als  d)  enthalten.    Peters.] 

B.  Bleiarsenite.  B.1  Kristallaid.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung und  Allgemeines.  —  [Auch  Simon  (s.  unter  c)  gibt  keine  Formel  an.]  —  Aus 
AsCl8-Lsg.  durch  bleihaltigen  Eisenkies  in  Kristallen.  E.  Masing  (Pharm. 
Z.  Rußl.  28,  (1889)  753).  —  L.  in  NaOH;  unl.  in  KOH.  A.  Reynoso  {Compt. 
rend.  31,  (1850)  68).  [S.  a.  unter  b).]  Unl.  in  NH8  und  NH4-Salzen  (auch  dem 
Arsenit).  Wittstein.  [Gilt  dies  für  c)?l  —  Anw.  als  insektentötende  Mittel,  die  bei 
2%oig-  Verd.  unschädlich  für  Menschen  und  Haustiere  sind.  F.  Hehbmann  (Landw.  Jahrbb. 
56,  Jüigänz.  1,  99,  C.-B.  1921,  111,  503). 

b)  3PbO,As208,xH20.  Bleiorthoarsenit.  Pb8(As08)2,xH20.  a)  Wasser- 
frei. —  Teilweise  [oder  immer?]  wasserhaltig.  —  1.  Man  fügt  ZU  Überschüssiger 
Pb(N08)2-Lsg.  Na,Asa04  und  trocknet  an  der  Luft.  So  mit  etwa  7%  H,0. 
C.  Reichabd  (Ber.  31,  (1898)  2166  [II]).  —  2.  Aus  Bleiessig  [2PbO, 
Pb(C2Ha02)2]  durch  sd.  wss.  As20„  0.  B.  Kühn  (Arch.  Pharm.  119,  (1852) 
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267);  durch  saure  Kaliumarsenitlsg.  Filhol  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  14,  (1848) 
331;  Ann.  68,  (1848)  311);  C.  Reichard  (Ber.  27,  (1894)  1024  [I]).  -  3.  Aus 
Alkaliplumbitlsg.  durch  alkal.  L<*g.  von  As2Os.  A.  Strkng  (Ann.  129,  (1864) 
241).     Das  Alkali  läßt  sich  nicht  völlig  fortwaschen.    Stavenhagen. 

Nach  (1)  weißes  Pulver,  Reichard  (II);  (2)  weißer  Nd.,  anfangs  fein 
körnig,  dann  flockig.  Kühn.  —  Am  Licht  langsame  Schwärzung.  Kühn. 
Der  weiße  Nd.  nach  (2)  wird  beim  Trocknen  an  der  Luft  grau  bis  schwärz- 
lich (wahrscheinlich  B.  von  Pb20).  Reichard  (I).  —  Erhitzen  färbt  den 
wasserhaltigen  Nd.  (1)  ohne  Abspaltung  von  As208  dunkelgelb,  dann  schwarz 
und  schm.  an  den  Rändern,  die  dabei  rotbraun  werden.  Die  erkaltete  M. 
ist  gelbgrünlich,  mit  muscheligem  Bruch.  Der  Nd.  (2)  schm.  in  Rotglut 
unter  Aufblähen  und  Verlust  von  wenig  As208  zu  einer  gelbgrünen  M., 
die  nach  dem  Erkalten  grauschwarz  wird.  Reichard.  —  W.  löst  kaum, 
entzieht  beim  Kochen  etwas  As208.  Nicht  völlig  unl.  in  KOH.  Kühn.  — 
Uni.  oder  äußerst  schwierig  1.  in  KOH,  11.  in  NaOH.  Entw.  aus  NH4- 
Salzen  schon  in  der  Kälte  lebhaft  NH8.  Reichard  (I).  —  LI.  in  HNOä 
und  in  Essigsäure.    Kühn. 


Pb 
As 
0 

Reichard. 
nach    (1)                (2) 
71.56          71.62            71.15 
17.33          17.40            17.54 
11.11                             11.31 

100.00                            100.00 

3PbO 
As,0, 

669 
198 

77.17 
22.83 

Kühn. 

(2) 
75.53 
21.25 

PbjAsjO« 

SPbO.ASüO, 

867 

100.00 

98.57 

Die  ersten  Zahlen  ber.  von  Reichabd  (I);  Reichaed  (II)  ber.  71.62 °0  Pb,  17.30  As. 
—  [(1),  und  auch  (2)?,  wohl  bei  130°  getrocknet.  In  (2)  wohl  0  aus  der  Differenz.]  — 
Summe  einschließlich  0.51  Sb403,  1.28  H,0.    Streng. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  verd.  Pb(N08)2-Lsg.  und  K8AsOs.  Trocknen 
an  der  Luft.  —  Weißer  Nd.  Beim  Erhitzen  sehr  bald  schwarz.  Wl.  in 
W.J  H.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  75.02  °/0  PbO,  22.54  As^O,,  1.99  HsO,  Summe  99.55 
(ber.  75.57,  22.40,  2.03).  A.  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  159,  bzw.  [2]  51, 
1.1895)  33). 

c)  2PbO,As208.  Bleipyroarsenit.  Pb2As205.  —  1.  Man  läßt  As2Os  durch 
glühendes  PbO  Streichen.  Die  M.  kommt  schnell  in  glühenden  Fluß.  Bei  anderm 
Verhältnis  der  Stoffe  wird  etwas  Pb  reduziert  oder  sublimiert  etwas  As.  J.  F.  SlMON 
(Pogg.  40,  (1837)  435).  Es  entsteht  ein  Gemenge  aus  PbO,  AsjO,  und  As,06.  Staven- 
hagen (34).  —  2.  Aus  einem  normalen  Bleisalz  und  K4As205.  Filhol.  Am 
geeignetsten.  Stavenhagen  (34).  —  3.  Man  setzt  K2As407  ZU  Pb(C2H.,02)2,  löst 
den  mech.  mit  niedergerissenes  As208  enthaltenden  Nd.  in  Essigsäure,  fällt 
mit  NH8  und  trocknet  bei  130°.  Reichard  (I,  1023).  —  4.  Aus  Bleiessig 
durch  eine  gesättigte  Lsg.  von  As2Os  in  NH8.  Berzelius  (Ann.  Chim.  Phys. 
11,  (1819)  233).  Brauchbar.  Stavenhagen  (34).  —  5.  Man  setzt  mit  über- 
schüssigem NH8  vermischte  Lsg.  von  2  Mol.  Pb(C2H802)2  zu,  der  wss.  von 
1  Mol.  As203  und  trocknet  bei  100°.  Ch.  L.  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  15. 
(1862)  218;'«/:  prakt.  Chem.  87,  (1862)  117). 

Nach  (1)  schwefelgelbe  email-  oder  glasartige  leichtfl.  M.,  Simon;,  sonst 
weiß.  —  Das  weiße  Pulver  nach  (4)  schm.  unter  Verlust  von  gebundenem 
H20  zu  einem  gelblichen  sehr  idioelektrischen  Glase.  Berzemcs.  Selbst 
in  größter  Hitze  unverändert.  Simon.  Beim  Glühen  Reduktion  unter  Entw. 
von  As208  und  Schwärzung.  Reichard  (I,  1024).  —  Entw.  aus  NH^-Salzen 
.schon  in  der  Kälte  NH8  und  geht  in  basische  Bleisalze  über.  Rkichard 
(I,  1024).  —  Anw.  s.  unter  a)  [S.  667]. 
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Pb 

As 

64.28 
23.29 
12.43 

Reichabd. 
64.04 
23.12 

12.84 

2PbO 
AggOg 

446 
198 

69.26 

30.74 

BERZELIUS. 

68.7 
31.3 

0 

2Pb0,A920s 

644 

100.00 

100.0 

PbjAssA        100.00  100.00 

[0  von  Reichabd,  AsjOs  von  Berzelius  wohl  ans  der  Differenz  gel] 

d)  3PbO,2As203,3H20.  Bzw.  Pb8H6(As08)4(?).  —  Ans  Pb(N03)2  nnd 
KtO,2Ass03  oder  2Na20,3A820j.  Trocknen  bei  100°.  Bloxah.  Mit  Alkaliarsenit  und 
überschüssigem  AssOs  nicht  zn  erhalten.    Stavbnhagen  (35). 

e)  PbO,As203.  Bleimetaar senit.  Pb(As02)2.  —  1.  Aus  Pb(C2H302)2  und 
sd.-gesättigtem  wss.  As203.  Kühn.  —  2.  Aus  normalem  Bleisalz  durch 
eine  sd.-gesättigte  Lsg.  von  As208  in  NH8.  Berzelius.  Branchbar.  Staven- 
hagen  (34).  Aus  verd.  Lsgg.  A.  Schafabik  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  47.  (1863) 
256).  —  3.  Aus  normalem  Bleisalz  und  KAs02.  Filhol.  —  Weißes  Pulver, 
Berzelius;  grobkörniges,  u.  Mk.  warzig-rauhe  Kugeln  aus  konzentrisch 
gelagerten  Prismen.  D.23  5.85.  Schafarik.  u.  Mk.  nicht  kristallinisch.  Stavbn- 
hagen (34).  —  Wird  beim  Reiben  im  Mörser  stärker  el.  als  S.  —  Schm. 
beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  etwas  As203  und  gebundenem  H20  zu 
einem  gelblichen  sehr  idioelektrischen  Glase.  Swl.  in  W.  —  Gef.  52.64% 
PbO,  Rest  As,03  (ber.  53.47).    Berzelius. 

B.2  Kolloides  Arsenit.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  2  g  lysalbinsaurem 
Na  in  20  ccm  W.  mit  Pb(C2H802)2-Lsg.,  so  lange  ein  Nd.  entsteht,  filtriert, 
wäscht  mit  ausgekochtem  W.,  löst  in  stark  verd.NaOH,  versetzt  mitNa2HAs08, 
läßt  die  weiße  milchige  Fl.  mehrere  Stdn.  stehen,  filtriert,  dialysiert,  auch 
noch  nach  beträchtlichem  Sedimentieren,  bis  das  Außenwasser  frei  von  As 
ist,  engt  das  im  auffallenden  Lichte  milchigweiße,  im  durchfallenden  gelb- 
weiße Filtrat  auf  dem  Wasserbad  etwas  ein,  versetzt  mit  abs.  A.  und  Ae., 
filtriert  nach  einiger  Zeit  die  gelbe  körnige  M.  und  trocknet  über  H2S04 
in  der  Leere.  —  Hellgelbes  in  W.  11.  Pulver.  Aus  der  Lsg.  in  eine  Spur 
NaOH  enthaltendem  W.  über  H2S04  in  der  Leere  bräunlichgelbe  Lamellen. 
LI.  in  W.  zu  einer  weißen,  bläulich  stichigen  Fl.,  im  durchfallenden  Licht 
schwach  gelblich.  Das  sechsfache  Vol.  n.  NaCl-Lsg.  verändert  auch  beim 
Erwärmen  nicht;  das  fünffache  Vol.  gesättigter  scheidet  beim  Kochen 
Flocken  aus.  Das  fünffache  Vol.  0.5  n.  Na2RJP04  wirkt  nicht;  das  von  n. 
CaCl2  gibt  erst  beim  Erwärmen  Trübung,  nach  längerem  Stehen  Flocken.  — 
Gef.  9.64 °'0  Pb,  4.60  AsO„  7.0  H20  (bei  100°).  A.  Dexheimer  (Über  die  Barst, 
anorg.  Kolloide  in  Ttolloidalen  organ.  Medien,  Dissert.,  Erlangen  1910,  53). 

C.  Bleiarsenate.  C.1  Fb11 -Salze.  C.1-*  Kristalloid.  a)  Allgemeines.  — 
1.  Aus  Pb(C2Hg02)2  scheidet  überschüssiges  Na3(As04)2  ein  basisches  Salz 
ab.  Graham  (Phil.  Trans.  133,  (1833)  266).  Fällt  man  Pb(N03)2  und 
Pb(C2H802)2  mit  Na3As04  und  ,NaäHAs04,  wobei  teils  die  ersteren,  teils 
die  letzteren  Verbindungen  im  Überschuß  und  die  Konzz.  0.4  Mol.  PbO  bzw. 
ASjjO.Jl  sind,  so  entsteht  ein  Pb3(AsOt)2  nahe  kommender  Nd.  (PbO:As205 
=  2.96)  aus  überschüssigem  Na2HAs04  durch  Pb(C2H:(02)2,  ein  etwa  PbHA>iOi 
entsprechender  (PbO :  As205  =  2.19  oder  2.12)  aus  überschüssigem  Pb(N08)2 
durch  Na2HAs04  oder  aus  überschüssigem  Na2HAs04  durch  Pb(N08)2. 
Sonst  bilden  sich  andersbasische  Verbb.  oder  Gemenge  (PbO :  As20^  —  3.14 
bis  3.36).  C.  C.  McDonnell  u.  C.  M.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916) 
2034).  —  2.  Im  System  Na2HAs04 :  Pb(N08)2:  viel  H20  findet  sich  bei  25° 
nur  die  eine  Verb.  PbHAsOA.  B.  E.  Curry  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)   1687).     Aus  Pb(N08)2   und  Pb(C2H302)2   fällt  Na2HAs04 
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Gemenge  von  PbHAs04  und  Pb^OH^AsO^.  Ist  die  Rk.  bei  niedriger 
Temp.  zum  Gleichgewicht  gelangt,  so  besteht,  namentlich  bei  höherer  Konz., 
der  Nd.  hauptsächlich  aus  PbHÄsOt.  Bei  unendlicher  Verd.  bildet  sich 
zuerst  fast  reines  Pbs(OH)(As04)s?  namentlich  bei  stark  überschüssigem 
Na2HAs04  und  bei  höherer  Temp.  G.  E.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38, 
(1916)  2026).  1 T.  Na„HAs04,7  oder  12H20  liefert  mit  2  T.  Pb(C2H802)2,3H20, 
einen  Nd.  von  Pbs(Äs04\,  mit  Pb(N08)2  (1.7  T.  auf  1  T.  Na2HAsÜ4)  da- 
gegen PbHAsOt,  dem  sich  gelegentlich  Pb8(As04)2  oder  Pb(HAsOJ2  bei- 
mischt. Durch  rohes  NajHAs04  fällt  aus  2.5  T.  Pb(C»H10,)8,3HiiO  ein  Gemenge  von 
Pbs(As04^  mit  PbHAs04,  aus  Pb(N03),  entweder  ein  Gemenge  oder  PbHAsO«  oder 
Pbj(As04)j.  Es  ist  gleichgültig,  ob  das  Acetat  oder  Nitrat  zum  Arsenat  oder  umgekehrt 
gesetzt  wird.  Sp.  U.  Pickeuing  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  35;  J.  Chem.  Soc. 
91,  (1907)  309).  Na2HAs04  fällt  ein  je  nach  der  Art  des  1.  Bleisalzes, 
nach  Temp.  und  Konz.  wechselndes  Gemenge  von  Pb:,(As04)2  und  PbHAs04. 
E.  J.  Smith  (Mass.  State  Board  Agr.  Ann.  Report  45,  (1897)  357)  bei  [wie 
auch  die  folgenden  Angaben]  H.  V.  Tartab  u.  R.  H.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
36,  (1914)  1844);  McDonnell  u.  Smith  (2031).  Das  Gemenge  wurde  als  In- 
sektenvertilgungsmittel zuerst  von  Moülton  (Mass.  Board  Agric.  Report  41,  (1894)  282) 
dargestellt.  Tartab  u.  Robinson.  Unter  sonst  gleichen  Umständen  befördert 
Pb(C2Ha02)2  die  B.  von  Pb8As04,  Pb(N03)2  die  von  PbHAs04.  Holland 
u.  Reed  (24.  Ann.  Report  Mass.  Agr.  Exp.  Sta)  Die  Rkk.  siud :  3Pb(CgH,0,), 
4-2NaiHAs04^.Pb3(As04)j  +  4NaC2HsOii+2CH:1C02HundPb(NO,)i-r-Na?HAs04^.PbHAs04 
-j-2NaNOs.  PbHAs04  weicht  etwas  von  der  theoretischen  Zus.  ab,  weil  zum  kleinen  Teil 
eine  unbekannte  Sekundärrk.  verläuft.  Haywood  (Bur.  Chem.,  U.S  Dept.  Agr.,  Bull.  1Ü5, 
(1907)  165);  Tabtar  u.  Robinson;  McDonnel/.  u.  Smith  (2031).  Das  aus  Pb(N0,)2  ent- 
stehende Prod.  ist  meist  etwas  stärker  basisch  als  PbHAsO«,  Smith;  weil  sich  ge- 
wöhnlich etwas  Pbs(As04)t  beimengt.  Doch  verläuft  die  Rk.  fast  theoretisch  nach  der 
zweiten  der  obigen  Gleichungen.  Haywood  u.  Mc  Donnbll  (Bur.  Chem.,  U.S  Dept.  Agr., 
Bull.  131).  Aus  Pb(C2H802)2  und  Na2HAs04  in  geeigneten  Verhältnissen 
läßt  sich  ein  Prod.,  das  stärker  basisch  als  Pb^AsO^  ist,  erhalten. 
McDonnell  u.  Smith  (2031).  Es  kann  sich  zuweilen  in  der  Hauptsache 
PbHAsOi  bilden.  Haywood  u.  McDonnell  (Bur.  Chem.,  Uß.Dept.  Agr., 
Bull.  131).  Dies  findet  unter  gewissen  Bedingungen  in  verd.  Lsgg.  statt. 
Holland  u.  Reed.  Aus  Pb(N08)2  und  Pb(C2H302)2  fällt  Na2HAs04 
wechselnde  Gemenge  von  PbHAs04  und  2Pb(0H)i,2lPbi(As0l\.  Tartab 
u.  Robinson  (1849,  1847,  1852).  —  3.  Pb(NO,)a  oder  Pb(C2H802)2  und 
KH2As04  geben,  wenigstens  bei  mäßigen  Verdd.,  PbHAsOi  unter  Frei- 
werden von  HN08  oder  HC2HÄ02,  ebenso  Pb(N08)2  und  HaAs04  bei  ge- 
wöhnlichen Verdd.,  sodaß  Pb(H2AsOt)2  bei  mäßiger  Säurekonz.  unbeständig 
ist.  Es  wird  erst  beständig  "bei  80  bis  86°/0  H8As04.  McDonnell  u. 
Smith  (2028).  —  4.  Aus  Pb  und  As20:,  bilden  sich  beim  Zufließen  von 
HN08  bei  90°  je  nach  den  Mengen  der  Bestandteile  Pb(H2As04)2)PbHAs04 
oder  Pb8(As04)2.  HN03  läßt  sich  aus  den  N-O-Verbb.  fast  quantitativ  wiedergewinnen. 
So  sind  auch  die  Arsenate  des  Cu.  Zn,  Fe,  Sn  darstellbar.  MerbimaC  Chemical  Co. 
(D.  R.-P.  332201,  14.  10.  1919).  —  5.  Aus  den  Schmelzen  der  Bestandteile 
bildet  sich  die  Verb.  PbO,3Pb;,(As04)2,  die  der  Cl-Verb.,  dem  Mimetesit  [S.  684] 
entspricht,  nicht.    M.  Amadori  (Gaze.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  38). 

b)  8PbO,As20MxH20.     o)  Wasserfrei.     5PbO,Pb8(As04)2.  —  Aus   den 

Schmelzen  der  Bestandteile.    Amadori. 

» 

ß)  Mit  1I2  Mol.  H20.  —  1.  Man  gießt  die  filtrierte  gesättigte  Lsg. 
von  PbHAs04  in  k.  10  °/0ig.  KOH  schnell  in  5  bis  8  Vol.  sd.  W.  und  trocknet 
bei  110°.  Aus  der  Lsg.  in  k.  oder  h.  10°/oig.  NaOH  und  6  Vol.  sd.  W.  entstehen  je 
nach  der  Verd.  und  der  Art  des  Mischens  fast  sofort  Ndd.  von  wechselnder  Zus.  [S.  a. 
Verb,  d).]    Auch  der  Rückstand,  der  beim  Zufügen  von  PbHAsO*  zu  10%  ig.  NaOH  über 
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den  Sättigungspunkt  hinaus  bleibt,  hat  PbO:  As40„  =  7.98: 1.  —  2.  Man  fügt  ZU 
600  ccra  Lsg.  von  je  50  g  Na8As04,12H20  und  NaOH  100  ccm  25°/0ig. 
Pb(NOs)2,  filtriert,  versetzt  das  Filtrat  wieder  mit  100  ccm  Pb(N08)2, 
wiederholt  dies  zweimal,  wäscht  und  trocknet  bei  105°.  Die  ersten  drei  Ndd. 
sind  Gemenge  von  Pb(OH)2  und  einem  basischen  Bleiarsenat.  Die  folgenden  drei  Filtrate 
geben  die  Verb.  —  3.  Aehnlich  wie  c).  Man  schüttelt  frisch  bereitete 
Pb(OH)2-Paste  kräftig  mit  je  25  ccm  0.05  n.  Na2HAs04,7H20  (17  g/1),  bis 
dieses  auch  bei  langem  Schütteln  im  kleinen  Ueberschuß  bleibt,  filtriert, 
wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier,  dann  über  HüSO*.  — 
Nach  (1)  krist.,  nach  (2)  und  (3)  überwiegend  amorph  (weißes  flaumiges  Pulver). 
Weiße,  sehr  dünne,  wohl  rhombische  Tafeln,  gewöhnlich  viereckig,  oft  mit  abge- 
rundeten Seiten ;  wohl  (Wm.  H.  Fby)  zweiachsig,  positiy,  schwach  doppelbrechend ;  kleinster 
Brechungsindex  etwas  über  2.22  (Na,  20»).  D.\t  8.04.  Bei  200°  nicht  Völlig 
wasserfrei.  Schm.  leicht  ohne  Zers. ;  erstarrt  kristallinisch.  Das  aus  Blei- 
salzen des  Handels  dargestellte  wird  häufig  in  einigen  Min.  dunkelbraun 
oder  purpurn ;  vielleicht  durch  Ag-Verbb.,  obgleich  andere  Bleiarsenate  die  Erscheinung 
nicht  zeigten.  C.  C.  McDonnell  u.  C.  M.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917) 
938  [II]). 


McDONNEI/L    U. 

Smith. 

nach     (1) 

(2) 

(3) 

PbO 

88.20           88.31 

88.61 

88.67 

88.67 

88.35 

As,05 

11.36           11.28 

10.76 

10.91 

10.94 

11.14 

H20 

0.44             0.34 

0.26 

0.21 

0.18 

SPbO.AsjOs.V'jHgO 

100.00           99.93 

99.63 

99.79 

99.79 

Nach  (1)  Mittel  aus  6  Darstt.  und  Analysen;  PbO :  Asj05  =  8.07 : 1,  nach  (2)  8.04:1, 
nach  (3)  8.17:1.    McDonnell  u.  Smith. 

c)  15PbO,2As206(?).  —  Die  Formel  ist  komplex  und  liegt  zwischen  9PbO,As205 
und  6PbO,A92o5.  —  Frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  wird  mit  allmählich  zuge- 
setztem 0.05  n.  Natriumarsenat  geschüttelt,  bis  die  Lsg.  die  ber.  Alkalität 
hat.  [Vgl.  6PbO,N206,H20,  S.  269.J  D.  Stbömholm  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904) 
446).  So  entsteht  b).  McDonnell  u.  Smith  (II,  938).  —  Etwas  voluminöse  M.  aus 
sehr  kleinen  Kristallen.  —  Gef.  nach  Abzug  eines  geringen  H20-Gehalts  88.37  und 
87.91%  PbO  (ber.  für  obige  Formel  87.91,  für  8PbO,As20B  88.58).    SthÖMHOLM. 

d)  4PbO,As206.  Bzw.  PbO,Pb8(As04)2.  —  Bildet  sich  in  den  Schmelzen 
der  Bestandteile,  zers.  sich  aber.    Amadori. 

e)  7PbO,2As206,H20.  Bzw.  Pb6(PbOH)2(As04)4.  —  Man  gießt  [vgl.  (l) 
von  b,  ß)]  mit  PbHAs04  bei  Zimmertemp.  gesättigtes  wss.  NaOH  oder  KOH 
in  25  bis  50  Vol.  sd.  W.,  wäscht  und  trocknet  bei  105°.  Die  Verb,  entsteht  von 
20  Vol.  W.  ab  allein,  bei  10  bis  20  Vol.  in  Gemengen  mit  b).  —  Sehr  kleine  Prismen, 
oft  im  spitzen  Winkel  gekreuzt,  zuweilen  in  Bündeln  wie  Weizengarben. 
D.J5  7.08.  Doppelbrechung,  parallele  Auslöschung,  negativ,  Brechungsindex  etwa  2.07 
(Na,  20°).    McDonnell  u.  Smith  (II,  942). 


PbO 

A*,06 

H80 

76.58 

22.54 

0.88 

76.65 

22.38 

0.74 

McDonnell  u.  Smith. 

76.90                76.57 

22.43                 22.63 

0.74                   0  74 

7PbO,2AssOft,H,0 
PbO :  As,06 

10Ü.UO 
3.50 

9a.77 
3.53 

1(.iO.U7                 99.y4 
3.49                  3.52 

f)  10PbO,3As2Oft.  Mü  1  oder  3  Mol.  H20.  PbB(OH)(AsO,)8.  Hydroxymimetit. 
Oder  Pb4(PbOH)(As04)8,H20.  Oder  2Pb^OH)2,7Pb8(As01)2,5H20.  —  Letztere 
Formel  nach  McDonnbll  u.  Smith.    S.  a.  g).    —    1.    Man    digeriert   PbHAs04    mit 
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5%ig.  NHS  3  Stdn.  auf  dem  Dampfbad,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  bei 
110°.  Das  PbHAs04  verliert  15.22(15.28)%  an  Gew.  und  läßt  39.9(39.94)%  Ab  in  das 
Filtrat  gehen  (ber.  für  5PbHAs04  +  ßN^OH -^  Pbft(OH)(As04)s  +  2(NH4\As01  +  5H.0 : 
15.32,  40.00).  G.  E.  Smith  (2015).  Man  fügt  (a)  PbHAs04  zu  sd.  70°/0ig. 
(NH4)C2H802-Lsg.,.  die  mit  74  Vol.  konz.  NH8  versetzt  ist,  filtriert  die 
schwache  Lsg.,  gießt  in  5  bis  10  Vol.  sd.  W.,  filtriert,  wäscht  mit  sd.  W. 
und  trocknet  bei  105°.  Zur  Darst.  größerer  Kristalle  erhitzt  man  (b)  die 
amkal.  gesättigte  Lsg.  mit  überschüssigem  PbHAs04  auf  dem  Dampfbad 
im  lose  verstopften  Kolben  unter  gelegentlicher  Ergänzung  des  NH8. 
Kristalle  erscheinen  in  einigen  Tagen,  sind  aber  erst  nach  mehreren  Monaten  mit  der  Lupe 
einzeln  als  solche  zu  erkennen.  Waschen  und  Trocknen  bei  105°.  McDonnell 
U.  Smith  (II,  941).  Etwas  weniger  rein  nach  (2)  und  (3)  [s.  a.  Darst.  (2)  unter  a)].  — 
2.  Aus  Pb(N08)2  durch  Na2HAs04  in  Verdd.  unter  0.001  mol.,  wenn  der 
Nd.  sofort,  nachdem  er  sich  gesetzt  hat,  durch  Dekantieren  von  der  Fl. 
befreit,  gewaschen  und  getrocknet  wird.  —  3.  Ebenso  aus  Pb(C2Hs02)2. 
Smith  (2024).  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Smith  (2017).  Kristalle  wie 
Mimetesit  [s.  685];  hexagonales  Prisma  mit  basischem  Pinakoid,  oft  abge- 
stumpft durch  die  Pyramide  zweiter  Ordnung;  einachsig,  ziemlich  schwach 
negativ  doppelbrechend,  Index  etwa  2.09.    D.}s  6.86.    Mc  ÜONNELL  u.  Smith  (II,  942). 

Berechnet  Smith. 

für  Pb6(0H)(As04)s  Gefunden 

nach  (1)                                    (2)                                     (3) 

PbO         75.924                 74.98  75.05                 74.6            74.2                   74.9            74.3 

AsjO&      23.463                 23.43  23.46                 23.52          23.94                 23.26          23.9 

McDonnell  u.  Smith. 

Berechnet  für  Gefunden 

2Pb(OH)2,7Pb3(As04)2,5H20    Pb4(PbOH)(As04)j,H20      nach       (1,  a)  (1,  b) 

PbO  74.72  75.00  74.92  74.70  74.51 

As806        23.43  23.20  23.54  23.54  23.30 

PbO:As205      3.33  3.28  3.30  3.27  3.30 

g)  65PbO,21As205,12H20.  Bete.  2Pb(OH)2,21Pb8(AsO4)2,10H2O(?l  — 
Ist  die  Verb.  f).  Smith  (2016);  McDonnell  u.  Smith  (2034).  —  Man  er- 
hitzt PbHAs04    mit    NH3,    das  durch  Dest.  über  BaiOH)2  von  Karbonat  befreit  ist, 

3  Stdn.  gelinde  auf  dem  Dampfbade,  wäscht  sorgfältig  und  trocknet  bei 
110°.  —  Weißes  amorphes  körniges  Pulver.  Gibt  unter  200°  kein  H20  ab. 
Verändert  bei  130°  nicht  die  Farbe.  D.4°  7.105  (Mittel  aus  2  Bestt.).  Uni.  in 
Wasser.    Tabtae  u.  Robinson  (1848,  1850,  1851). 

Taktab  u.  Robinson. 
Gefunden 
PbO  74.72  74.68  74.86  74.61 

As205  23.42  23.43  23.42  23.46 

PbO:AajO„       3.190:1  3.189:1  3.196:1  3.180:1 

Die  gef.  Zahlen  führen  zur  Formel  2Pb(OH)2,7Pb3(As04)2,5H20.  McDonnbll  u.  Smith  (II,  941). 

h)  3PbO,As205,xH20.  Tribleiorthoarsenat.  Pb3(As04)2,xH20.  Gesättigtes 
Bleiarsenat.  a)  Wasserfrei.  —  Ein  dem  Mimetesit  [s.  unter  Pb,  As  und  Cl]  nahe- 
stehendes Mineral  ist  fast  die  reine  Verb.  —  Vollständig  rein  wohl  noch  nicht 
dargestellt,  [s  die  Angaben  unter  a).]  —  1.  PbO  (77.19%)  und  As208  werden 
im  el.  Drehofen,  am  besten  bei  450°,  geröstet.  Oxydation  von  As,03  zunächst 
sehr  schnell,  zuletzt  äußerst  langsam;  vielleicht  unter  kataly tischer  Vermittelung  von 
Pbs04.  0.  W.  Bbown,  C.  R.  Vobis  u.  C.  0.  Henke  (J.  Ind.  Eng:  Client.  13, 
(1921)  531).  Man  erhitzt  Pb02  mit  As208  im  bedeckten  Tiegel  allmählich 
bis   zum  Glühen,   kocht   aus   dem   farblosen   Pulver   mit   W.  As208    aus, 
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trocknet  den  Rückstand  nnd  schm.  Enthält  wohl  etwas  Pb,Ass07.  0.  Schateeb 
(Chem.  Ztg.  28,  (1904)  15).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  1  T.  NagAs04  durch 
die  von  1  T.  Pb(C2H302)2.  Fügt  man  umgekehrt  Na,As04  zu  Pb(C,H80»)*,  sodaß 
also  dieses  vorwaltet,  so  wird  der  Nd.  basisch.     Th.  Graham  {Pogg.  32,  (1834)  51). 

—  3.  Aus  Pb(C2H802)2  durch  neutrale  Alkaliarsenatlsg,  G.  C.  Wittstein 
(Vollst,  etymol.-chem.  Handwörterb.,  München  1847,  II,  929»;  durch  Na2HAs04, 
wobei  in  der  Fl.  freie  Essigsäure  bleibt.  E.  Mitsoherlich  (Sv.  Vet.  Äkad.  Handl. 
1821,4;  Ann.  Chim.  Phys.  19,  (1821)  405);  Pickering.  So  entsteht  2PbO,Asf05. 
H.  Salkowski  (J.prakt.  Chem.  104,  (1861)  129).  Aus  überschüssigem  Na2HAs04 
durch  Pb(C2H802)2,  Mc  ÜONNELL  u.  Smith  (2034),  oder  ein  anderes  Bleisalz.  In 
der  Fl.  entsteht  NaH2As04.  Mitscheklich.  Aus  verd.  Lsgg.  von  PtyCtHjOjk  und  Na,HAs04 
unter  gewissen  Bedingungen.  Holland  u.  Rbkd.  So  nicht  darstellbar.  Tabtab  u. 
Robinson  (1847).  —  4.  Aus  PbHAs04  durch  längere  Behandlung  mit  öfter 
ersetztem  W.,  Volck:  (Science  33,  (1911)  868);  nicht,  auch  nicht  durch  sd.  Wasser. 
Tabtab  u.  Robinson  (1850).  —  5.  AUS  PbHAs04  Und  NH8.  BERZELIUS; 
McDonnell  u.  Smith  (2366).  [S.  a.  unter  ß)  und  k2).]  Die  Verb,  enthält  etwas 
weniger  als  die  ber.  Menge  As206.    Volck.    So   entsteht  g).    Tabtab  u.  Robinson  (1848). 

—  6.  Ein  Gemenge  von  PbHAs04  oder  Pb,A8u07  und  PbO  in  den  Verhältnissen  die 
zur  B.  von  Pb3(As04)2  nötig  sind,  schm.  schwierig  von  dem  Gebläse,  wird  aber  n.  im 
Ofen.  Die  Schmelze  erstarrt  zu  einer  hell  gelblichbraunen  durchsichtigen  kristallinischen 
M.,  in  der  einzelne  Kristalle  auch  nach  dem  Zerkleinern  u.  Mk.  nicht  zu  unterscheiden 
sind,  und  die  meist  durch  unregelmäßige  Zwillingsbildung  im  parallel  polarisierten  Lichte 
gesprenkelt  aussieht;  schwache  positive  Doppelbrechung.  D.}|?  7.32.  Schm.  man  kleine 
Mengen  vor  dem  Lötrohr,  so  erstarren  hängende  Tropfen  zu  vielflächigen  Kristallen,  die 
etwas  denen  des  Granats  gleichen,  dunkelbraun,  schillernd  und  undurchsichtig  sind,  und 
deren  (wahrscheinlich  nicht  wirklich  kristallographische)  Flächen  harzähnlichen  Glanz  und 
etwas  muschliges  Aussehen  haben.    McDonnell  u.  Smith  (2034). 

Nach  (1)  gelblich  weiße  kristallinische  M.,  Schairer  [s.  a.  die  vorher- 
gehenden Angaben  unter  (6)];  nach  (5)  weißes  schmelzbares  Pulver.  Bebzelius. 
D."  des  amorphen  7.00,  nach  dem  Schm.  7.30.  McDonnell  u.  Smith  (I).  — 
Schwaches  Glühen  backt  zusammen,  schm.  aber  nicht,  und  färbt  (in  der 
Hitze)  gelb.  Graham.  Spez.  (Mol.-)Wärme  des  geschm.  0.0728  (65.4). 
V.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pogg.  55,  (1841)  83,  93). 
Brechungsindex  (a?)  des  geschm.  2.14.  McDonnbll  u.  Smith  fJI,  943).  —  Uni.  in  W., 
NH„  und  NH4-Salzlsgg.  Wittstein.  L.  in  alkal.  W..  NaCl-  und  Calcium- 
polysulfidlsgg.  weniger  als  PbHAs04.  Bradley  u.  Tartar.  —  HN08  macht 
beim  Kochen  H8As04  frei,  zers.  vollständig,  wenn  sie  so  konz.  ist,  daß  sie 
Pb(N08)2  nicht  löst.  Beim  Verd.  scheidet  sich  PbHAs04  in  Schuppen  ab. 
E.  DoviLLlER  (Compt.  rend.  81,  (1875)  1251).  —  Der  beim  Behandeln  mit  Calcinm- 
9ulfidlsgg  bleibende  Rückstand  ist  grau.  Bbadley  u.  Tabtab.  —  HCl-Gas  zers.  bei 
mäßiger  Hitze  vollständig  zu  PbCl2  und  sich  verflüchtigende  As-Verbb. 
J.  G.  Hibbs  (Action  of  Hydrochloric  Acid  Gas  upon  Arsenates  and  Nitrates, 
Thesis  Univ.  Pennsylvania,  Philadelphia  1896,  9) ;  E.  F.  Smith  u.  J.  G.  Hibbs 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  685).  —  Seifenlsg.  löst  in  Spuren,  unterschied 
von  PbHAs04  |S.  677].     Tartar  u.  BuNDT. 


Berechnet 
Pb    69.07 
As    16.69 

SCHAIBEB. 

Gefunden 
68.85 
16.99 

3PbO 
AsOB 

669 
230 

Graham. 
nach     (2) 
74.42            74.33 
25.58            25.67 

Bekzeliüs. 
(5) 

74.75 
25.25 

Massib. 

76.82 
23.41 

3PbO,Ass05 

899 

100.00          100.00 

100.00 

100.93 

Natürliches  aus  der  Richmond-Grnbe,  Nevada,  D.  6.92. 
(Chem.  N.  46,  (1882)  215). 

ß)  Mit  etwa  0.5  Mol  H20.  —  Beim  Behandeln  von  PbHAs04  mit  der 
ber.  Menge  0.1  n.  NH8  entsteht  ein  amorphes  Pulver  von  D.45  7.00,  das 
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etwas  weniger  als  x/s  Mol.  H„0  bei  110°  zurückhält.  —  Gef.  73.62  %  PbO, 
26.46  AsjOj,  0.92  H,0;  auf  die  wasserfreie  Verb,  umgerechnet:  74.30  PbO,  25.70  AsjO& 
(ber.  74.44,  26.56).     McDoNNELL  U.  Smith  (2368). 

i)  Gemenge  von  Pbz(AsOJ2  mit  PbHAsO^  —  Solche  Gemenge  [vgl.  a.  (2) 
unter  a)]  sind  meist  die  als  Insektenvertilgungsmittel  [S.  163  unter  H,  a)]  benutzten  Prodd. ; 
nach  Tartab  u.  Grant  Gemenge  von  PbHAsO,  und  [Pb4(PbOH)(As04),,H20]  [?].  —  [Diese 
teehn.  Präparate  werden  an  dieser  Stelle  zusammen  behandelt.]  —  Die  meisten  Handels- 
marken enthalten  mehr  Pb  und  weniger  As2On  als  die  für  PbHAs04  ber.  Mengen.  B.  £. 
Curry  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1686).  Prüfung  von  82  Proben: 
A.  McGill  (Lab.  Inland  Rev.  Dept.,  Ottawa,  Bull.  284).  —  Die  techn.  wichtige  Schwebe- 
fähigkeit in  W.  hängt  ab  von  der  Feinheit  und  Benetzbarkeit.  Letztere  kann  durch  Zu- 
sätze (leimartige  Stoffe  usw.)  erhöht  werden,  R.  H.  Robinson  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  14, 
(1922)  313),  durch  Zusatz  von  entzückerter  Melasse  oder  Kochablauge  von  der  Papierherst. 
während  der  Fällung  (des  sauren  Arsenats).  Ch.  H.  Sakryd  u.  H.  M.  Rosencrans  für 
Thb  Grasselli  Chemical  Co.  (Am.  P.  1390647/48,  25.  4.  1921).  Gemische  mit  organischen 
Kolloiden:  R.  E.  Wilson  für  Pittsburoh  Plate  Glass  Co.  (Am.  P.  1393474,  1.  3.  1919).  — 
Zum  Schutz  junger  Kiefern,  W.  Middleton  (J.  Agric.  Research  20,  741;  C.-B.  1921,  III, 
386);  von  Zuckerrohr.  B.  T.  Barreto  (Sugar  23,  (1920)  400).  Die  zur  Tötung  von  Insekten 
benutzten  Aufschwemmungen  (2%  ig.)  sind  unschädlich  für  Menschen  und  Haustiere. 
F.  Herrmann  (Landw.  Jahrbb.  56,  Ergänz.  I,  99;  C.-B.  1921,  III,  503).  Zartes  Laub  wird 
stark  verbrannt.  C.  C.  McDonnell  u.  J.  J.  T.  Graham  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1912). 
Vergiftungen  in  Amerika:  A.  Hamilton  (Chem.  Trade  J.  65,  (1919)  365;  C.-B.  1920,  II,  398). 

1.  AUS  Pb  und  As205.  Man  elektrol.  zwischen  2.5  bis  5  cm  entfernten  Elektroden 
0.05  °/0  ige  Arsensäure  mit  1  bis  2%  NaC10s  oder  NajHAs04  mit  1.2  bis  1.8  Amp./qdm. 
Im  ersten  Falle  enthält  das  Prod.  mehr  saure,  im  zweiten  mehr  basische  Verb.  H.  V. 
Tartar  u.  G.  G.  Gbant  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  14,  (1922)  311).  Das  erste  Prod.  ist  kristallinisch 
und  gut  in  W.  aufschwemmbar,  das  zweite  amorph.  J.  F.  Cullen  u.  T.  E.  Habpbb  (J. 
Ind.  Eng.  Chem.  14,  (1922)  651).  Oxydation  von  As203  (z.  B.  durch  HNO»)  in  Ggw.  von 
Blei.  Merrimac  Chemical  Co.  (D.  R.-P.  332201,  14.10.1919;  Priorität  23.  7.  1915).  — 
2.  Aus  Bleioxyden  und  As?08  oder  As206  (H3As04).  [Ueber  trockene  Darst.  s. 
Pb3(As04)2,  S.  672.]  Ans  sublimiertem  PbO  und  As203  in  Ggw.  von  Wasser.  E.  0.  Babstow 
u.  J.  A.  Cavanagh  für  Dow  Chem.  Co.  (Am.  P.  1228516  (1916)).  Zugabe  von  As205  oder 
H$As04  zu  Aufschwemmungen  von  PbO  in  Fll.,  in  denen  nur  PbO  sich  teilweise  hydrolysiert. 
0.  F.  Hedenbubo,  D.  S.  Pratt  u.  Toledo  Red  Spbay  Co.  (Am.  P.  1344035,  1.  7.  1919). 
Aus  PbO  und  H3As04  entsteht  eine  krustige  Verb.  Die  Rk.  wird  beschleunigt  und  der 
Nd.  flockig  durch  Ggw.  von  0.005  Aeq.  H2SiFl„,  I.  P.  Lilme  (Am.  P.  1267428;  Chem.  Met. 
Engng.  19,  (1918)  209);  durch  Ameisensäure.  Lilme  für  The  Gbaselli  Chem.  Co.  (Am.  P. 
1302186,  7.  11.  1918).  Aus  PbO  und  H3As04  in  Ggw.  eines  neutralen  Nitrats.  M.  L. 
Toweb  u.  F.  L.  Beotbup  für  Niagara  Sprayeb  Co.  (Am.  P.  1387  213,  31.  8.  1920).  Aus 
der  bei  der  Darst.  von  NaN02  durch  Erhitzen  von  NaN03  mit  Pb  als  Nebenprod.  erhaltenen 
Pb-Verb.  durch  H»As04.  M.  W.  Butler  für  The  Harshaw,  Füller  and  Goodwin  Co. 
(Am.  P.  1324300,  8.  12.  1917).  Man  oxydiert  Asj03  in  Ggw.  von  W.  durch  Cl,  sättigt 
HCl  mit  PbO  ab,  trennt  von  PbCl,  und  führt  durch  weitern  Zusatz  von  PbO  die  H3Asö4 
in  PbHAsOi  über.  E.  0.  Barstow  für  The  Cleveland  Trost  Co.  (Am.  P.  1141920, 
10.6.1911).  —  3.  AUS  PbCl2  Ulld  Na8As04.  Zur  Darst.  von  Pb,(As04)2.  Verrühren 
mit  einer  zur  Lsg.  des  PbCl^  ungenügenden  Menge  W.  Verwendet  man  Handelsalz,  das 
ein  Gemisch  von  NajHAs04  und  NaH2As04  ist,  so  muß  etwas  NajCOj  zugesetzt  werden. 
E.  0.  Barstow  u.  Dow  Chemical  Co.  (Am.  P.  1014  742  (1911)).  —  4.  Aus  Bleicarbo- 
naten.  In  Paste  durch  Verreiben  von  PbCOs  oder  Bleiweiß  mit  As20„  in  Ggw.  von  W., 
im  be«ondern  durch  Mahlen  von  Bleiweiß  in  konz.  wss.  H„As04.  J.  Lytle  jr.  (Engl.  P. 
121101,  19.  8.  1918;  Chem.  Met.  Engng.  20,  (1919)  487).  Aus  einer  unl.  Pb-Verb. 
und  As^-Lsg.  in  Ggw.  eines  sulfurierten  aromatischen  Kohlenwasserstoffes.  J.  Kirby, 
M.  S.  Hopkins  u.  Ch.  B.  Bernhart  (Am.  P.  1398267,  28.  7.  1921).  —  5.  Aus  Blei- 
acetaten.  Aus  der  Lsg.  von  PbO  in  verd.  Essigsäure  durch  wenig  H,AsO«.  M.  L.  Tower 
(Am.  P.  1387212,  3.  8.  1920).  Beim  Fällen  mit  Nutriumarsenat  nimmt  man  am  besten 
einen  kleinen  (Jeberschuß  von  Pb(C2Hs02)2.  F.  T.  Shutt  (Chem.  N.  74,  (1896)  17).  Aus 
w.  gesättigter  basischer  Bleiacetatlsg.  wird  durch  gesättigte  As203-Lsg.  ein  als  Schutzfarbe 
gegen  Fäulnis  und  Angriffe  brauchbares  Bleiarsenat  erhalten.  P.  Denniston  u.  J.  McMillan 
(Engl  I'  8946,  25.  10.  1877).  Man  fällt  mit  58-  bis  60% ig.  Arsensäure  (65°  bis  70°  Be.) 
eine  basische  Lsg.  aus  39  T.  PbO,  10  T.  70%  ig.  Essigsäure  und  1  T.  HNO,  (40°  Be\). 
A.  0.  Ai.lkn  für  John  Lucas  &  Co.,  Inc.  (Am.  P.  1427049,  29.  6.  1921).  —  W.  löst  As20B; 
mehr  bei  Ggw.  von  NaCl.  Headden  (Col.  Agric.  Exper.  Station,  Bull.  131,  (190H)  22; 
157,    (1910)    30j;    Haywood    u.    McDonnell    (Bur.    Chem.,    Bull.    131,    (1910)    46).    — 
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Sd.  W.  zers.  nicht,  zieht  nur  sonst  vorhandenes  in  W.  1.  As  aus.  G.  P.  Gbay 
U.  A.  W.  Christie  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  (1916)  1109).  Dieses  ist  als  AsA 
mit  dem  Bleiarsenat  verbunden  und  durch  k.  W.  schwer  auswaschbar.  H.  A.  Scholz  u. 
P.  J.  Waldstein  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  (1917)  682). 

k)  2PbO,As205,xH20.  k1)  Wasserfrei.  Pb2As207.  Dibleipyroarsenat.  — 
1.  Aus  PbHAs04  beim  Schm.  in  Weißglut,  Berzelius  (Schw.  23,  (1818) 
174;  Ann.  Chim.  Phys.  11,  (1819)  229),  Thenard,  H.  Salkowski  (J.  prakt. 
Chem.  104,  (1868)  129);  bei  Dunkelrotglut,  Tartae  u.  Robinson  (1849);  bei 
300°.  Am  einfachsten.  McDonnell  u.  Smith  (I,  2037).  —  2.  Man  sättigt 
bei  niedriger  Temp.  geschm.  KAs08  mit  PbO  oder  läßt  große  Mengen  PbO 
auf  NaAs08  wirken,  das  mit  weniger  als  10%  NaCl  gemischt  sein  kann. 
Bei  mehr  als  10°/0  bildet  sich  Mimetesit  [S.  684].  C.  Lefevre  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  27,  (1892)  25).  —  3.  Schm.  von  PbO  mit  As206  oder  von  Pb(N08)2  mit 
(NH4)H2As04.  McDonnell  u.  Smith  (I).  —  4.  Aus  H8As04  und  basischem 
Bleicarbonat.    Volck;  Luther  u.  Volck  (Am.  P.  903389). 

Undurchsichtige,  Berzelius,  krist.,  Mitscherlich,  nicht  krist.,  H.  Rose, 
weiße  glasige  M.,  etwas  kristallinisch.  Tartar  u.  Robinson.  Aus  dem 
Schmelzfluß  (vor  dem  Gebläse)  hellgelbe  kristallinische  M.  Die  beim  Zerkleinern 
erhaltenen  unregelmäßigen  Stücke  haben  schwach  geneigte  Auslöschung,  sind  zweiachsig, 
positiv,  von  mittlerer  Doppelbrechung.  McDonnell  u.  Smith.  Brechungsindex 
ß  =  203  (Na,  20").  McDonnell  u.  Smith  (II,  943,  Fußnote).  Farblose  durchsichtige 
Blättchen,  isomorph  mit  den  Erdalkalipyroarsenaten.  Lefevre.  —  D.ls 
in  Benzol,  bezogen  auf  W.,  6.85.  Mc  Donnell  u.  Smith.  —  Leicht  schmelzbar 
bei  lebhafter  Rotglut.  Lefevre  (54).  —  H  reduziert  gegen  500°  zu 
As208,  As  und  Pb.  Lefevre  (58).  —  Das  feine  Pulver  nimmt  beim  Be- 
feuchten W.  auf  und  geht  in  PbHAs04  über.  McDonnell  u.  Smith  (I). 
K.  W.  macht  die  Kristalle  bald  undurchsichtig.    Lefevre. 

Bbrzelius.  Thänard.  Salkowski.  Lefevbe. 

2PbO          446           66.98           65.86  64.3  66.38  66.29           66.35 

As2Oft          230           34.02           34.14  35.7  34.35  33.84           33.70 

2PbO,As,08     676          100.00          100.00  100.0  100.73  100.13  ~ "  100.05 

k2)  Mit  1  Mol.  H20.  PbHAsO.  Dibleiorthoarsenat.  Sekundäres  Blei- 
orthoarsenat.    ^-gesättigtes  Bleiarsenat.    Bleiarsenmonetit.  —  S.  a.  unter  a)  [S.  669,  670]. 

a)  Darstellung.  —  1.  Aus  Pb  durch  Einw.  von  Luft  und  wss.  H8As04 
langsam.  Berzelius;  Mitscherlich.  —  2.  Aus  Pb(N08)2-Lsg.  und  H8As04. 
Berzelius.  Man  setzt  zu  je  100  ccm  sd.  5°/0ig.  Pb(N08)2-Lsg.,  sobald  sie 
zur  Ruhe  gekommen  ist,  1  ccm  HN03,  dann  in  kleinen  Anteilen  etwa  6  g 
H8As04  in  konz.  Lsg.,  dekantiert  die  Mutterlauge  von  den  schlecht  ausge- 
bildeten Kristallen  des  ersten  Anschusses  und  läßt  krist.  H.  Goguel 
(Contrib.  ä  Vetude  des  Arseniates  et  Antimoniates  crist.  prep.  par  voie  humide, 
Bordeaux  1894,  53;  Mem.  Soc.  Sei.  phys.  not.  Bordeaux  [5]  1,  (1896)  135; 
Z.  Kryst.  30,  (1899)  207).  —  3.  Aus  (a)  mäßig  starker,  (b)  sehr  verd. 
Pb(N08)2-Lsg.  durch  überschüssiges  KH2As04.  C.  C.  Mc  Donnell  u.  C.  M. 
Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2031  [I]).  —  4.  Zu  überschüssigem 
Pb(N08)2  wird  allmählich  (NH4)2HAs04,  K2HAs04  oder  Na2HAs04  getröpfelt. 
Berzelius;  Mitscherlich.  Es  kann  sich  Pb3(As04)8  beimengen.  McDonnell  u.  Smith 
<l,  2030).  Aus  sehr  verd.  Lsgg.  bei  25°.  B.  E.  Curry  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  37,  (1915)  1685).  Aus  sehr  verd.  Lsgg.  bei  10»'o  Ueberschuli  an  NajHAsO«. 
Holland  u.  Rekd.  Sehr  geringe  Aenderuiigen  in  den  Vers.-Bedingungen  beeinflussen  die 
Rk.  Weder  verd.  noch  konz.  Lsgg.  noch  Ueberschuß  der  einen  oder  der  andern  führen 
zum  Ziel.  Man  fällt  Pb(NO„)2  durch  Na2HAs04,  wäscht  vollständig  mit  W., 
löst  in  der  gerade  hinreichenden  Menge  HN08,  neutralisiert  etwa  75%  der 
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HN08  durch  langsamen  Zusatz  von  NH8  unter  Rühren,  läßt  über  Nacht 
stehen,  dekantiert,  wäscht  mit  W.,  das  schwach  mit  HNO,  angesäuert  ist 
und  mit  frisch  ausgekochtem  und  trocknet  bei  110°.  H.  V.  Taktab  u. 
R.  H.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1846).  Man  mischt  eine 
Lsg.  von  30  g  Pb(N08)2  in  500  ccm  W.  mit  einer  von  28  g  Na2HAs04,7H20 
in  500  ccm  W.,  löst  den  Nd.  in  einem  kleinen  Ueberschuß  w.  HN08,  erhitzt 
auf  dem  Wasserbad  unter  Zutröpfeln  von  0.3°0ig.  NHS  und  läßt  6  Tage 
stehen.  A.  de  Schölten  (Bull.  soc.  franc.  miner.  27,  (1904)  113).  Man 
mischt  0.01  molare  Lsgg.  von  Pb(N08)2  und  Na2HAs04  in  äquimol.  Mengen, 
läßt  den  Nd.  mit  der  '/ainol.  Menge  HNO,  18  Stdn.  stehen,  wäscht  mit 
salpetersaurem,  dann  mit  reinem  W.  und  trocknet  bei  110°.  G.  E.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2015).  —  5.  Aus  wss.  PbCl2  und  H3As04. 
Berzelius.  Man  fügt  PbCl2-Lsg.  zu  überschüssigem  KH2As04  oder  NaH2AsO«. 
Aus  gesättigten  Lsgg.  von  PbCl,  und  1.  Arsenaten  (0.04  Mol.  As,05/1)  fällt  Pb4(PbCl)(As04),. 
McDonnell  u.  Smith  (I,  2032).  —  6.  Man  fällt  Pb(C2H802)2  durch  KH2As04, 
J.  Valentin  (Z.  anal.  Chem.  54,  (1915)  83);  durch  Na2HAs04,  Salkowski; 
in  verd.  Lsgg.  unter  ständigem  Rühren,  wäscht  durch  Dekantieren  und 
trocknet  bei  150°  bis  170°.  W.  Cl.  Ebaügh  (Thesis  Univ.  Penn.  1901;  «7. 
Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  491).  —  7.  Zur  sd.  Lsg.  von  Pb8(As04)2  in  HN08 
wird  W.  gesetzt.    E.  Dovillier  (Compt.  rend.  81,  (1875)  1251). 

ß)  Erzeugung  von  Kristallen.  —  S.  a.  De  Schütten  und  Smith  unter  a),  sowie  y). 
—  1.  Lange  schlanke  glitzernde  aus  k.  mit  PbHAs04  gesättigter  verd.  HN08 
unter  einer  Glocke  neben  konz.  NH8.  —  2.  Kristallinisch  durch  Zufügen 
von  verd.  (NH4)C2Hs02-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  PbHAs04  in  sd.  HNO,.  — 

3.  Am  befriedigendsten  nach  Duvillieb  durch  Eingießen  von  sd.  mit 
PbHAs04  gesättigter  HN08  (1 : 4)  in  etwa  das  sechsfache  Vol.  sd.  W. 
Kristallmasse   aus  sehr  dünnen   mit  bloßem  Auge   sichtbaren  Platten.   — 

4.  Beim  Abkühlen  einer  nicht  verd.  HN03-Lsg.  geringerer  Anschuß  viel 
größerer  Kristalle,  zuweilen  l X l X 003  mm.    McDonnell  u.  Smith  (I,  2032). 

y)  Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver,  Berzelius  (Lehrb.  1845,  III,  72); 
amorph,  fein  verteilt  flockig.  Tartar  u.  Robinson  (1847).  Nach  (6)  unter 
a)  kristallinisch.  Salkowskl  Nach  (2)  und  (4)  unter  a)  weiße  glimmer- 
ähnliche, silberglänzende,  durchsichtige,  sich  fettig  anfühlende  monokline 
Tafeln.  Goguel;  De  Schulten;  Smith;  McDonnnell  u.  Smith  (1,2033). 
Nach  (7)  Schuppen.  Duvillieb.  Talkähnliche,  {010}  mit  den  Randflächen  {l  10)  und 
{011);  (100) :  (001)  =  83°  24'.  Schwache  Doppelbrechung;  Achsenebene  {U10),  Anslöschnng 
21°  bis  22°  im  spitzen  Winkel  ß,  GoGUEL;  bis  2  mm;  {OlO},  {1101,  {011),  {111),  {113). 
[Winkelmessungen  im  Original  und  Z.  Kryst.  42,  (1907)  189.)  Ebene  der  optischen  Achsen 
(010);  eine  Auslöschungsrichtnng  auf  (010)  bildet  mit  der  c-Achse  im  stumpfen  Winkel 
(a  :  c)  einen  Winkel  von  38°.  De  Schulten.  Spitzer  Winkel  85° ;  AuBlöschung  im  stampfen 
29°;  optisch  positiv;  hohe  Doppelbrechung.  McDonnell  u.  Smith.  [S.  a.  unter  /?).] 
Brechungsindices :  «  =  1.90,  y  =  1.97.  McDonnell  u.  Smith  (II,  943,  Fußnote).  —  Triklill. 
D.  6.076.  Aeq.-Vol.  57.1.  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  42,  44).  — 
D.16  6.076.  De  Schulten.  D.24°  des  amorphen  5.786  (Mittel  aus  3  Bestt.).  Tabtab 
u.  RoniNsoN  (1850).  D.l*  der  Kristalle  in  W.  6.042  u.  6.053,  von  amorphem 
in  Benzol  5.93.  McDonnell  u.  Smith  (1913,  2033).  —  Ueber  200°  wasserfrei. 
In  Rotglut  unzers.  Goguel.  Verliert  etwas  über  200°  nicht  an  Gew. 
Liefert  bei  dunkler  Rotglut  Pb2As207.  Tabtab  u.  Robinson  (1849).  Ver- 
liert bei  etwa  280°  sein  H20  und  geht,  ohne  sein  kristallinisches  Aus- 
sehen zu  verlieren,  in  Pb2As207  über.  Schm.  bei  heller  Rotglut  und  krist. 
beim  Abkühlen  als  Pb2As207.  McDonnell  u.  Smith  (I,  2033).  Leichter 
schmelzbar  als  Pb8(As04)2.    Mitscheblich.    [S.  a.  unter  kl).l 

Uni.  in  W.,  Goguel,  Tabtab  u.  Robinson  (1850; ;  swl.  in  sd.  (aus  5  g 
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gehen  in  6  Stdn.  4  mg  As»08  in  200  ccm  W.).  K.  W.  wirkt  noch  weniger,  McDonnell 
u.  Smith  (I,  2033).  Es  löst  viel  mehr  Pb  als  h.,  aber  in  geringerer  Menge 
als  2PbO :  As206.  Bei  ständiger  Erneuerang  des  k.  oder  h.  W.  entsteht  in 
langer  Zeit  Pb4(PbOH)(As04)s.  C.  C.  McDonnell  u.  J.  J.  T.  Graham 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1912)  19,  7).  [S.  a.  unter  f),  S.  674.]  Hydrolysiert  leicht 
zu  Pb3(As04)s,  Volck  (Science  33,  (1911)  868);  kaum.  Tartar  u.  Robinson  (1850).  — 
Verd.  NH,  (0.0338  n.)  führt  in  Pb8(As04)2  über,  wobei  die  überstehende  Fl. 
(NH4)2HAs04  enthält,  bis  die  Umwandlung  vollendet  ist.  Bei  weiterem 
Zusatz  von  NH3  entstehen  feste  Lsgg.,  die  sich  von  Pb3(As04)2  bis  zu  einem 
nicht  weiter  veränderlichen  basischen  Arsenat  mit  PbO :  As20R  =  1 : 3.253 
erstrecken.  McDonnell  u.  Smith  (I,  2366).  H.NH8  führt  in  f),  Smith  (2016), 
g)  über.  Tartar  u.  Robinson  (1848).  [Siehe  S.  672.]  L.  in  HN03,  Berzelius  ; 
selbst  verd.  Goguel.  —  Calciumpolysulfidlsgg.  färben  durch  PbS  sehr 
dunkel  und  lösen  ziemlich  leicht  achtmal  so  viel  As  als  aus  Pb„(As04)2 
[S.  673].  Auch  Salzwasser  wirkt  deutlicher  als  auf  Pb„(As04)2.  C.  E. 
Bradley  u.  H.  V.  Tartar  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  (1910)  328).  —  HCl-Gas 
treibt  beim  Erhitzen  unter  den  Schmp.  des  PbCl2  sämtliches  As  ans. 
Aehnlich  wirkt  ein  mit  HBr  gemischter  Luftstrom.  Ebaugh  (495,  496). 
L.  in  wss.  HCl.  Berzelius.  Aus  der  Lsg.  krist.  Bleichloridarsenate  [S.  684], 
auch  neben  PbHAs04  und  PbCl2.  Wl.  in  sd.  40%ig.  NH4C1-Lsg.  (zu  »/A 
des  NH4C1)  und  in  konz.  NaCl-Lsg.  [S.  a.  unter  i).]  Konz.  und  verd.  Lsgg. 
von  Alkalichlorid  und  von  PbCl2  führen  in  Chloridarsenate  über,  NaFl,  KBr 
und  langsamer  KJ  in  die  entsprechenden  Verbb.  C.  C.  McDonnell  u. 
C.  M.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  42,  (1916)  139).  —  Uni.  in  Essigsäure, 
Berzelius;  in  verd.  Valentin.  —  Salze  schwacher  Säuren  (Na2B407,Na2Si03, 
Natriumsalze  höherer  Fettsäuren)  führen  in  Pb6(OH)(As04)3  über.  G.  E. 
Smith  (2016,  2018).  —  Seifenlsg.  löst  zu  22.77  bis  45.82  °/0.  Unterschied  von 
Pb,(AB04)2  [S.  673].  H.  V.  Tartar  u.  L.  A.  Bundt  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  5, 
(1913)  561).  —  Präparat  mit  32.9%  As,05  als  Insektenvertilgungsmittel.  Herbmann. 
[Weiteres  nnter  i),  S.  674.] 

Chenevix.         Goguel.  Tartar  u.  Robinson. 


2PbO 
As80B 
H„0 

nach 
446        64.26         63 
230       33.15         33 
18         2.59           4 

(«,2) 
63.73        1 
33.27 
2.27 

33.77 
2.30 

K4) 
63.92      63.92      68.70 
32.99      32.98      32.88 

2PbO,As,0R,H40 
Pb :  As205 

694      100.00        100 
2:1 

Dk  Schulten. 
K4) 
PbO           64.08 
AsjO» 
H,0             2.63 

99.27 

Salkowski. 

K6) 

2.84 

1.945:1  1.937:1  1.937:1 

McDonnell  u.  Smith. 
0*,3) 
64.20 
33.13 

■McDonnell  u.  Smith  ber.  64.29%  PbO,  33.13  AsA;  Tartar  u.  Robinson  64.46,  33.15.  — 
Die  Verb,  enthält  etwas  H20,  das  bei  200°  nicht  fortgeht.  Das  Verf.  zur  Pb-Best.  gab 
wohl  zu  niedrige  Zahlen.  Tartar  u.  Robinson  (1847).  —  Käufliches  kann  Pb»As»07  ent- 
halten.   Volck.     Dies  trifft  nicht  zu.    Tartar  u.  Robinson  (1849). 

1)  PbO,As205,xH20.  I1)  Wasserfrei.  Pb(As03)2.  Bleimetaarsenat.  — 
1.  Man  schm.  feste  H3As04  und  PbO  oder  Pb804  im  ber.  Verhältnis  zu- 
sammen, läßt  die  sehr  leicht  sich  bildende  dünne  Schmelze  langsam  ab- 
kühlen, zerkleinert  das  bei  Dunkelrotglut  entstehende  sehr  spröde  und 
nichtkristallinische  durchsichtige  Glas  und  macht  die  Stücke  durch  Wieder- 
erhitzen halbü.  Die  M.  wird  fast  sofort  kristallinisch  und  enthält  etwas 
Arsenit  [s.  Analyse|.  Dasselbe  ist  der  Fall  (3.54%  As,Ot),  wenn  man  Pb(NO,),  benutzt. 
McDonnell   u.  Smith  (I,  2035).   —   2.  Aus  Pb(H2As04)2    unter  Rotglut 
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McDonnell  u.  Smith.  —  Hexagonale  Täfelchen,  beim  Auftreten  von  Interferenz- 
farben kräftig  blau,  oder  amorphe  glasige  M.  D.I5  in  Benzol,  bezogen  auf  W.,  6.42. 
W.  wird,  namentlich  vom  amorphen,  schnell  aus  der  Luft  aufgenommen 
und  zers.  unter  Undurchsichtigmachen,  sodaß  von  1  g  der  zu  unfuhibarem 
Pulver  zermahlenen  M.  in  40  Stdn.  bei  70«  21.34  <>/0  As,0R  und  2.59  %  As,Os  in  10U  ccm  W. 
gehen.  —  Gef.  49.75 0]0  PbO,  47.12  AsA,  2.65  AstO,  (=3.07  AsA),  Summe  99.52  (ber. 
49.25,  50.75).    McDonnell  u.  Smith  (I,  2035). 

I2)  Mü  1  Mol.  H20.  Monobleipyroarsenat.  PbH2As207.  —  AusPb(H2AsOj2 
bei  150°.  McDonnell  u.  Smith  (I,  2036).  —  Kommt  in  käuflichen  Bleiarsenaten 
vor.  Brünnich  u.  F.  Smith  (Queensland  Agric.  J.  26,  (1911)  333).  Unwahrscheinlich. 
McDonnell  u.  Smith. 

1")  Mit  2  Mol.  H20.  Monobleiorthoarsenat.  Pb(H2AsOJ2.  —  1.  Man 
läßt  zu  einem  Geraenge  von  60  T.  Pb  und  25  T.  As2Os  langsam  unter 
Rühren  25  kg  HNOs  (40°  Be.)  fließen,  nötigenfalls  unter  Kühlen,  sodaß  die 
Temp.  nicht  über  90°  steigt,  und  hält  sie  in  dieser  Höhe,  gegebenenfalls 
durch  Dampf.  Bei  andern  Mengen  der  Bestandteile  entstehen  PbHAsO«  oder  Pbi(AsOi),i. 
Merkimac  Chemical  Co.  (D.  R.-P.  332  201,  14.  10.  1919).  —  2.  Man  kocht 
400  g  86  "/„ig.  H3As04-Lsg.  (a)  allein  oder  (b)  vorteilhaft  unter  Zusatz 
von  2°/0  HNO:„  setzt  allmählich  10  g  PbHAs04  zu,  kocht  mehrere  Min. 
weiter,  filtriert  durch  Asbest,  läßt  erkalten,  zentrifugiert  die  kristallinische 
Abscheidung,  wäscht  mit  abs.  A.  und  trocknet  bei  110°.  Bei  Konzz.  von  86  bis 
93%  H3As04  krist.  Pb(H„As04)2,  bei  solchen  von  80°/0  und  weniger  PbHAs04.  McDonnell 
u.  Smith  (1,  2028). 

Lange  schmale  rautenförmige  mkr.  Tafeln;  wahrscheinlich  triklin  (oder 
monoklin),  zweiachsig,  wahrscheinlich  negativ;  sehr  stark  doppelbrechend.  [Brechungs- 
indices  a  =  1.74,  ,9  =  1.82  (Na,  20°).  McDonnell  u.  Smith  (II,  943,  Fußnote.]  D.I5  4.46. 
Bei  sehr  langsamem  Erhitzen  beginnt  H20  bei  140°  zu  entweichen; 
7  stündiges  bei  150"  vertreibt  etwa  1  Mol.,  lange  fortgesetztes  und  solches 
bei  210°  nicht  den  Rest,  Erhitzen  über  einer  Flamme  unter  Rotglut  7.34°/0 
(her.  für  2  Mol.  7.37).  Beim  Schmelzen  tritt  teilweise  Reduktion  und  Verlust 
von  As203  ein.  Sehr  unbeständig:  schon  k.  W.  zersetzt  in  PbHAs04  und 
H8As04,  wobei  die  Kristalle  ihre  Gestalt  bewahren,  aber  fast  ohne  Ausnahme  brann  und 
nahezu  undurchsichtig  werden  und  ein  zerbrochenes  Aussehen  erhalten.  McDonnell 
u.  Smith  (1,  2029). 


PbO 

Ass05 

H,0 

45.62 

47.01 

7.37 

nach 

McDonnell  u. 
(2,a) 
45.03 
47.42 
7.55 

Smith. 

(2,b) 

45.59 

47.14 

7.34 

PbO,As.A,2H20 

100.00 

100.00 

100.07 

C.lb  Kolloides  Bleiarsenatf?).  —  Die  Darst.  auf  folgende  Weise  gelang  nicht.  — 
Man  fügt  zu  der  Lsg.  von  3  g  protalb insaurem  Na  in  30  ccm  W.  eine  Lsg.  von  basischem 
Bleiacetat,  so  lange  noch  ein  hellgelber  Nd.  entsteht,  wäscht  mit  ausgekochtem  W.  das  1. 
Pb  fort,  löst  in  stark  verd.  NaOH,  tropft  NatHAsOi  zu,  löst  den  Nd.,  der  anfangs  fein 
körnig,  dann  flockig  ist,  in  stark  verd.  NaOH,  dialysiert  die  Lsg.,  die  im  auffallenden 
Lichte  als  gelbe  Milch  erscheint,  im  durchfallenden  gelb  ist,  bis  im  Außenwasser  As  nicht 
mehr  nachzuweisen  ist,  gießt  von  dem  gelbweißen  feinkörnigen  Nd.,  der  sich  von  Anfang 
an  auf  der  Membran  bildet,  ab  und  engt  auf  dem  Wasserbade  mit  ganz  kleiner  Flamme 
ein.  Es  entsteht  ein  weißer  feinkörniger  Nd.,  unl.  in  verd.  NaOH.  In  der  von  ihm  abge- 
gossenen Fl.  sind  Pb  und  As  nicht  nachzuweisen.  A.  Dbxheimer  ( Heber  die  Darst.  anorg. 
Kolloide  in  kolloidalen  organ.  Medien,  Disscrt.,  Erlangen  1910,  47). 

C.2  PbIV-Verbindung.  Pb(HAsOJ2.  —  1.  Pb(C,H,Ot)<  liefert  durch  Doppelzers. 
mit  Arsenaten  eine  Behr  unbeständige  Verb.    J.  Hüskin  bei  B.  Bbauneb   (Z.  anorg.  Chem. 
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7,  (1894)  2).  —  2.  Entsteht  ähnlich  wie  Pb(HP04)2  [S.  414].  —  Gef.  42.01%  Pb, 
30.59  As  (ber.  42.48,  30.83).  A.  Hutchinson  u.  W.  Pollabd  (J.  Chem.  Soc.  69, 
(1896)  224,  Fußnote). 

IL  Blei  nnd  Arsen  mit  Stickstoff  sowie  mit  Schwefel.    A.  (NH4)2- 

Pb[As2(NH)04]2.  Ammoniumbleiimidodimetaarsenat.  —  Annähernd.  —  Durch 
Einw.  der  Lsg.  von  PbJ2  in  fl.  NH„  auf  As206  wie  bei  der  Cr-  und  Mo-Verb. 
fS.  635  u.  651].  —  Weißer  schwerer  Nd.    Rosenheim  u.  Jacobsohn  (307). 


NH, 

Pb 

As,Os 

9.00 
28.10 
62.90 

BOSENHEIM   U. 

7.47 
23.80 
67.30 

Jacobsohn. 
7.29 
22.80 

(NH3)4Pb(As204)„ 

100.00 

98.57 

B.  xPbS,yAs2S8.  Bleisulfarsenite.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  — 
As»S8  begünstigt  die  Verflüchtigung  von  PbS.  Denn  beim  Weißglühen  von  10  T.  Blei- 
glanz mit  5  T.  A82S3  im  Kohlentiegel  bleibt  nur  1  T.  dehnbares  Pb  zurück.  J.  Fournet 
{Ann.  Chim.  Phys.  56,  (1834)  412;  J.  prakt.  Chem.  2,  (1834)  490).  —  In  der  Natur.  — 
Beim  Zusamnienschm.  von  PbS  und  As2S8  im  H2S-Strom  entstehen  wohl 
Gemische;  nur  2PbS,As2S3  vielleicht  als  Verb.  Beim  Erhitzen  von  PbCl2 
mit  As2S3  in  einer  Retorte  im  Sandbade,  dann  über  freier  Flamme  bildet  sich 
AsCl8;  doch  wird  stets  etwas  PbCl2  nicht  umgesetzt.  Bei  höherer  Temp. 
sublimiert  As2S3  reichlich.  NH3  entzieht  den  Schmelzen  As2S8,  mit  Aus- 
nahme der  nach  b)  zusammengesetzten.  H.  Sommeblad  (Z.  anorg.  Chem. 
18,  (1898)  442).  —  Na2S  in  sd.  10°/0ig.  Lsg.  löst  aus  den  natürlichen  As2S8 
und  läßt  PbS  zurück.    A.  Teebeil  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  116). 

b)  4PbS,As2S8.  et)  Natürlich.  —  Jordanit.  —  Bleigrau,  stark  glänzend,  sehr 
oft  angelaufen  (rot,  grün,  blaugrün,  gelb);  Strich  schwarz  [Unterschied  von  Dufrenoysit  und 
Skleroklas];  opak;  Bruch  muschlig.  —  Monoklin  prismatisch;  0.4945 : 1 : 0.2655;  ß=W>331li'. 
Sehr  flächenreiche  Kombinationen  von  35  beobachteten  Formen ;  pseudohexagonal  durch  die 
Kombination  von  [100],  {101},  {101};  drei  Prismenzonen  schneiden  sich  in  b{010}  unter 
nahezu  gleichen  Winkeln.  Lamellare  Zwillingsbüdung  nach  {10l}.  Vollkommen  spaltbar 
nach  {010}.  (001)  :  (101)  =  *28°  61/,,' ;  (010)  :  (250)  =  *38°  58'/4' ;  (001) :  (100)  =  89°  261/,' ; 
(010):  (110)  =  63°  41';  (011):  (010)  ==  75°  8';  (111) :  (010)  =  76°  53';  (111) :  (010)  =  76°  47,'; 
(111):(1I1)  =  26°14';  (lll):(lll)  =  26°26'.  H. Baumhauer  (Ber.  Berl.  Akad.  1891,  697,  915; 
Z.  Kryst.  21,  (1893)  207;  38,  (1904)  635  [III]);  B.  H.  Solly  (Z.  Kryst.  35,  (1902)  329  [I]).  Vgl.  a. 
Hintze  {Handb.  1904, 1,  1142);  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  768);  G.  vom  Bath 
(Verh.  naturhist.  Ver.  Bonn,  März  1864;  Pogg.  122,  (1864)  387;  Ergänz.  6,  (1874)  363); 
Schwantke  bei  C.  Güillemain  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  natürl.  Sulfosalze,  Dissert..  Breslau 
(Wüstegiersdorf)  1898,  40);  Tschermak  (Miner.  Mitt.  1873,  215);  Lewis  (Phil.  Mag.  [5]  5, 
(1877)  139,  18  <8).  —  Kristalle  häufig  mit  Anlauffarben.  Auch  schwarze  kugelige  Gebilde, 
D.«  6.339.  H.  Baumhaubr  (Z.  Kryst.  24,  (1895)  78).  —  Härte  3.  —  D.  6.3842  (6.4012), 
L.  Sipöcz  (Miner.  Mitt.  1873,  29);  6.393,  vom  Bath;  5.480  (Mittel  aus  5  Bestt),  Güillemain 
(42);  wohl  wegen  Einschluß  von  Pyrit  zu  niedrig;  6.413.    Solly  (I,  327). 

Sipöcz.  Ludwig.     „Y1/^"  Sachs.  Jackson. 

MAIN. 

Pb  68.84  69.99  68.95  70.80  68.67  70.15  70.23  68.61  68.83 

As  12.49  12.78  12.86  17.06  12.46  11.34  11.40  12.32  12.46 

S  18.67  18.18  18.13  9.90  18.81  18.26  18.17  18.19  18.42 

Pb4As»S7  100.00  100.95  100.05  99.63  99.94  99.75  99.80  99.12  99.71 

Aus  dem  Dolomit  des  Binnentals.  Die  zweite  Summe  mit  0.11%  Sb.  Sipöcz.  —  Von 
Nagyag;  mit  PbS  gemengt;  Summe  mit  1.87 °/„  Sb.  Ludwig  (Miner.  Mitt.  1873,  216).  — 
Stark  glänzende  Kristalle  und  Kristallfragmente  aus  dem  Dolomit  des  Binnentals;  gef. 
Pb:  As  :  S  =  4  :2  :  7.1.  Güillemain  (41).  —  Aus  der  Blei-Scharleygrube  bei  Beuthen  als 
Kluftausfüllung  neben  mulmigem  Bleiglanz.  Die  erste  Probe  noch  mit  0.18,  die  zweite 
mit  0.20  °/0  Eisen.  A.  Sachs  (C.-B.  Miner.  1904,  723).  —  Aus  dem  Binnental.  Jackson 
bei  Solly  (I,  328)  und  bei  B.  H.  Solly  u.  H.  Jackson  (Miner.  Mag.  12,  (1900)  282;  N. 
Jahrb.  Miner.  1901,  II,  348). 
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Eine  Abart  aas  dem  Binnental,  mattschwarz,  häufig  bunt  angelaufen,  die  leicht  in 
kleine,  mit  einem  dünnen  Häutchen  (wohl  As,Os)  überzogene  Teile  zersprang,  ergab  bei 
3  übereinstimmenden  Analysen  die  Formel  Pb0AsjS10,  die  unwahrscheinlich  ist.  Das  Mineral 
war  wohl  ein  zers.  Jordanit.     Goii.lkma.in  (42). 

ß)  Künstlich  (?).  —  1.  Schm.  der  ber.  Mengen  PbS  und  As2S8  im  Ha8- 
Strom.  Sommerlad  (446).  —  2.  Anhaltendes  starkes  Erhitzen  von  Pb(AsS2)2 
im  H2S-Strom,  bis  kein  As2S8 '  mehr  entweicht.  Sommerlad  (443).  — 
Nach  (1)  bleigraue  dichte  M.  D.  6.101;  nach  (2)  schwarzgrau.  Nicht  zu 
starkes  Erhitzen  verdampft  kein  As2S8.  NH3  wirkt  nicht.  H.  KOH  zers. 
Sommerlad. 

SOMMEBLAD. 

nach         (1)  (2) 

Pb  6889  69.20  68.72 

Ab  12  48  12.26  12.93 

S 18^63 18J8 18.66 

PbtAsjS,  100.00  99.64  100.31 

Gef.  nach  (2)  [bei  dem  im  Original  die  Summe  100.22  ber.  ist]  Pb  :  As :  S  =  3.8 : 2  : 6.78. 

SOMMKRI.AD     (444). 

C)  7PbS,2As2S8.  —  Lengenbachit.  —  Stahlgrane  stark  glänzende,  oft  sehr  dünne, 
biegsame,  undurchsichtige  wahrscheinlich  trikline  Blätter.  D.  5.80.  R.  H.  Sollt  {Miner. 
Mag.  14,  (1905)  72;  Bull.  soc.  frang.  miner.  28,  (1905)  283).  D.I545  5.85.  —  Gef.  im  Mittel 
57.89  °/0  Pb,  13.46  As,  19.33  S;  mit  0.17  Fe,  2.36  Cu,  5.64  Ag,  0.77  Sb  Summe  93.62.  Er- 
setzen Cu2  und  Ag4  einen  Teil  des  Pb,  so  ist  Pb :  As : S  =  1.761 : 1 : 3.244  oder  nahe  7  : 4  :  13. 
A.  Hutchinson  (Z.  Kryst.  43,  (1907)  465). 

d)  10PbS,3As2S8.  Oder  3PbS,As2S8.  —  Gruitermanit.  —  Mit  Zunyit  zusammen 
auf  der  Zuni-Grube,  Anvil  Mountain  bei  Silverton,  San  Juan  Co.,  Col.  —  Blaugrau ;  schwach 
metallglänzend.  Härte  3.  D.175  5.94  (korr.).  W.  F.  Hillebrand  (ü.  S.  Geol.  Surv.  Bull. 
20,  (1885).  [Auch  bei  F.  W.  Clabke  (Proc.  Col.  Scient.  Snc.  1883/84.  124;  ü.  S.  Geol. 
Surv.  Bull.  419,  (1910)  247;  Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  146.]  Funkenspektrum : 
A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  291).  —  Gef.  63.60  (61.63)  o/0  Pb,  13.40 
(13.00)  As,  19.67  (19.56)  S:  mit  1.77  (3.82)  Zunyit  u.  a.  Summe  99.06  (99.63).  Hillbbband. 
Kupferhaltig  als  Seligmannit.  —  Kristallographisches  über  diesen  bei  R.  H.  Sollt 
(Miner.  Mag.  13,  (1903)  336;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  421). 

•  e)  2PbS,As2Sa.  Bzw.  Pb2As2S6.  Bleipyrosulfarsenit.  a)  Dufrenoysit.  — 
Von  Damoub  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  14,  (1845)  379)  nach  P.  A.  Dufbbnot  benannt  und  in 
derben  Proben  analysiert;  von  Sartoriüs  v.  Waltebshausbn  (Pogg.  94,  (1855)  117)  zuerst 
erkannt  und  beschrieben.  —  Der  von  G.  vom  Rath  (Pogg.  122,  (1864)  373)  als  rhombisch 
angegebene  Dufrenoysit  aus  dem  Binnental  ist  nach  B.  H.  Sollt  (Z.  Kryst.  37,  (1903)  331 
[II])  monoklin  prismatisch;  0.6510:1:0.6126;  0  =  90°  331/,'.  Flächenreiche  Kombinationen 
von  33  beobachteten  Formen.  (100) :  (101)  =  *47»  2  '/*' ;  (101)  :  (001)  =  *43"  31'/4'; 
(010):(212)  =  *77<>22';  (100):  (101)  =  46°  27';  (101) : (001)  =  43°  0';  (010)  :(011)  =  58° 30'/,'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  [010].  Vgl.  a.  Hintzk  (1036);  Gboth  (766);  H.  Baumhaueb  (Z. 
Kryst.  24,  (1895)  78  [I];  III,  649).  —  Spröde  und  zerbrechlich.  Blei-  bis  stahlgrau.  Selten 
angelaufen;  Strich  chokoladen-  oder  rötlichbraun:  undurchsichtig;  lebhaft  metallgläuzend. 
Härte  3.  D.  6549,  Damour;  Dt.  5.555,  Landolt,  bei  vom  Rath;  D.tl  5.569,  vom  Rath; 
5.52  bis  5.53,  Badmhauer  (I,  85);  5.50.  Sollt  (II,  336).  —  Schm.  im  Kolben  fast  ohne 
Spratzen  und  gibt  ein  Sublimat  von  S  und  As^Sj.  Das  Sublimat  im  Glasrohr  besteht 
unten  aus  As,03,  oben  aus  S.  Schm.  auf  Kohle  leicht  und  verflüchtigt  sich  fast  gänzlich. 
—  Funkenspektrum:  De  Gramont. 

Damoub.  Bebendes.  König.       «.»«. 

50.61  57.09  53.62  52.02  57.42 

20.87  20.73  21.76  21.35  20.89 

58           160        2?.10        22.40        22.30  22.18  23.27  23.11  22  05        21.94 

Pb,As,Se    724      lÖpÖ"        99^41      TOl.03  100.00  99.00  96.83  100.««      100.83 

Die  erste  Summe  mit  0.44°/0  Fe,  0.30  Cu,  0.21  Ag;  die  zweite  mit  0.32  Fe,  0.22  Cu,  0  71  Ag; 
die  dritte  Analyse  unter  Annahme  isomorpher  Beimengang  der  Fremdmetalle.  Damoub.  — 
Die  erste  Summe  mit  0.30  °/„  Fe  und  0.05  Ag.    Bebendes  (De  Dufrenoysite  Vallis  Binneitsis, 


2Pb         414        57.18        55.40        50.61        57.09        53.62        52.02        57.42        57.38 
2As         1,50        20.72        20.69        20.87        20.73        21.76        21.35        20.89        21.01 


Bleisulfarsenite.  681 

Di88crt.,  Bonn  18641;  auch  bei  vom  Rath  (374);   s.  a.  Petbbsbn  (N.  Jahrb.  Miner.  1867, 
203).   —  Kristall.    König  bei  Baumhaüeb  (I,  86).  —  Oberste  Kruste  von  Kristallstucken. 

<}üILLEMAIN  (18). 

ß)  Künstlich  (?).  —  1.  Aus  den  ber.  Mengen  der  Bestandteile  bei  nicht 
ZU  hoher  Temp.  im  fl2S-Strom.  Die  durch  Zusammenschm.  von  6  Mol.  PbCl,  und 
5  Mol.  As8S,  entstehende  M.  enthält  viel  PbCl*.  Sommeelad  (445).  —  2.  Längeres 
schwaches  Erhitzen  von  Pb(AsS2)4  im  Schiffchen  in  H2S.  Sommeelad  (443). 
—  3.  Fällen  von  Pb-Lsg.  mit  Natrinmsulfarsenit.  Beezelius  {Pogg.  7, 
(1826)  147).  —  Nach  (1)  hell  stahlgrane  glänzende  an  Antimonglanz 
erinnernde  M.  aus  kleinen  Nadeln.  Sehr  leicht  zu  einem  grauen  Pulver 
zerreibbar.  D.  5.605.  Schm.  leicht  im  Glasrohr;  gibt  erst  in  stärkerer 
Hitze  As2S2  ab.  NH8  wirkt  etwas.  KOH,  Alkalisulfide  und  Säuren  zers. 
Nach  (2)  grauschwarze  poröse  M.;  D.  5.590.  Sommeelad.  —  Nach  (3)  rot- 
brauner, nach  dem  Trocknen  schwarzer  Nd.  von  braunem  Pulver.  Schm. 
leicht,  ohne  As2S8  zu  verlieren,  und  erstarrt  zu  einer  metallisch-grauen  M. 
von  glänzend  kristallinischem  Bruche  und  grauem  Pulver.  Beezelius. 
üeber  Zerlegung  solcher  Verbb.  s.  Fibld  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  14,  (1862)  158;  J.  B. 
1861,  974). 


Sommerlad. 

nach 

(1)                            (2) 

Pb 

57.18 

57.21                      57.80 

As 

20.72 

20.86                       20.48 

8 

22.10 

22.15 

PbtAs,S6       100.00  100.22 

f)  3PbS,2As2S8.  Rathit.  —  Der  aus  dem  Dolomit  des  Binnentals  ist  rhombisch 
bipyramidal.  0.4782:1:0.5112.  Sehr  flächenreiche  Kristalle,  manche  fein  gestreift,  mit 
62  beobachteten  Formen  z.  T.  sehr  komplizierter  Indices.  Prismatisch  nach  der  c-Achse. 
(010): (110)  =  64° 26 %';  (011) : (010)  =  62» 55 »/«';  (111): (010)  =  70° 45';  (111): (100)  =  46° 25'; 
(111) :  (001)  =  49o  50' ;  (101) :  (100)  =  43°  ö%\  Zwillingsbildung  nach  {074}  u.  {0.15.1}.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  {010}.  H.  Baumhaüeb  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  593);  Solly  (I,  336). 
Vgl.  a.  Hintze  (1020);  Gboth  (765).  —  D.1B5.32.  In  Farbe  und  Glanz  dem  Dufrenoysit 
ähnlich.  Baumhaüeb.  D.  5.412,  5.421;  Härte  3;  blei-,  auch  stahlgrau  (wahrscheinlich  durch 
winzige  Pyriteinschlüsse);  Strich  chokoladenbraun,  opak;  Bruch  muschlig.  Solly  (I,  339). 
—  Spratzt  beim  Erhitzen  im  offenen  Bohr  ziemlich  stark,  schm.  dann  leicht  und  erstarrt 
radialstrahlig.  Stärkeres  Erhitzen  liefert  gelbes  und  rotes  Sublimat  und  SO*.  Der  Bück- 
stand raucht  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  stark,  wird  matt  schwarz,  schrumpft  und  hinterläßt 
schließlich  eine  mit  Bleikügelchen  durchsetzte  schlackige  M.,  1.  in  h.  HNO.,.    Baumhaüeb. 


Böhmes. 

Jackson. 

Pb 

51.37 

52.98 

51.51 

51.62 

52.43 

As 

24.81 

17.21 

24.62 

24.91 

21.96 

S 

23.82 

23.72 

23.41 

23.62 

24.12 

Pb»As4S9     100.00  99.03  99.54  100.15  99.27 

Summe  mit  4.53%  Sb  und  0.56  Fe.  Böhmes  bei  Baumhauer  (599).  Die  letzte  Summe  ein- 
schließlich 0.43  Sb  und  0.33  Fe.  Jackson  bei  Solly  (I,  326,  328)  und  bei  Solly  u.  Jackson. 
Wiltshireit.  —  Zuerst,  W.  J.  Lewis  (Phil.  Mag.  [6]  20,  (1910)  474),  für  ein  besonderes 
Mineral  gehalten,  ist  identisch  mit  Bathit.  Solly  (Miner.  Mag.  16,  (1913)  121);  W.  J. 
Lewis  (Miner.  Mag.  16,  (1913)  197;  N.  Jahrb.  Miner.  1914,  I.  188  [III]).  —  Bleigraue,  an 
den  Endflächen  zinnweiße  zusammengehäufte  Kristallenen,  W.  J.  Lewis  (Z.  Kryst.  48, 
(1910)  514);  verhältnismäßig  einfach  (Bathit  komplizierte  Zwillinge);  rhombisch  (monoklin?), 
0.5869:1:1.0698,  ß  =  79»  16'.    Lewis  (III). 

g)  4PbS,3As2S„.  Baumhauerit.  —  Der  aus  dem  weißen  Dolomit  des  Langenbach- 
betts  im  Binnental  ist  monoklin  prismatisch;  1.1368:1:09472;  0  =  97°  17*.  Sehr  flächen- 
reiche Kristalle  (über  50  Formen  beobachtet),  a  {100}  vorherrschend.  (100) :  (101)  =  *50°  27' ; 
(101):(00l)  =  *32«16';  (010)  :  (111)  =  *50°  33'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Bruch 
muschlig.  Härte  3.  D.  5.330.  Blei-  bis  stahlgrau,  zuweilen  bnnt  angelaufen;  Strich 
chokoladenbraun.  undurchsichtig.  Metallglanz.  Solly  (II,  321).  [S.  a.  Solly  (Miner.  Mag. 
13,  (1903)  336;  Z.  Kryst.  41,  (1905)  421).]  Vgl.  a.  Gboth  (765);  Baumhaüeb  (III,  652).  — 
Gef.  von  H.  Jackson  48.86%  Pb,  26.42  As,  24.39  S,  Summe  99.67  (ber.  48.75,  26.64,  24.61). 
Solly  (II,  329). 


682  Bleisulfarsenate.    As208,S08,PbS04. 

Liveingit  aus  dem  Binnental,  monoklin,  angelaufener  Zwilling  nach  (100)  hat 
47.58  o/0  Pb,  26.93  As,  24.91  S.  R.  H.  Solly  u.  H.  Jackson  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  11, 
(1901)  239;  Z.  Kryst.  37,  (1903)  304).  —  Hierher  scheint  auch  ein  Mineral,  D.  5.405,  zn 
gehören,  in  dem  Uhrlaub  (Pogg.  100,  (1857)  540)  fand  47.58  Pb  (0.94  Ag),  25.74  As, 
24.66  S,  Summe  98.92.    Solly. 

h)  PbS,As2S8.  Bleimetasulfarsenit.  Pb(AsS2)2.  <*)  Sartorit.  —  Auch 
Arsenomelan,  Skleroklas  oder  Bleiarsenglanz  genannt.  Mit  andern  Bleisnlfarseniten  im 
Dolomit  des  Binnentals  (Schweiz).  —  Das  zuerst  von  G.  vom  Rath  (Pogg.  122,  (1864)  380)  als 
rhombisch  beschriebene  Mineral  ist  nach  Trkchmann  (Z.  Kryst.  43,  (1907)  548)  monoklin 
prismatisch  mit  1.2755:1:1.1949;  0=102°  12'.  lieber  90  beobachtete  Formen  an  den  meist 
nach  der  b-Achse  verlängerten  Kristallen.  (100) :  (101)  =  *40°247»';  (100) :  (I01)  =  *53°25'; 
(100):(110)  =  *51°16\  Zwillinge  nach  {100).  Deutlich  spaltbar  nach  {100}.  Vgl.  a.  Groth 
(764),  Hintze  (999);  Baümhaoer.  Kommt  in  zwei  kristallographisch  verschiedenen,  ehem. 
wohl  gleichen  Arten  vor.  G.  F.  H.  Smith  u.  R.  H.  Solly  {Miner.  Mag.  18,  (1919)  259). 
Aeußerst  spröde  und  zerbrechlich.  Härte  3;  D.  5.393,  nach  Baumhauer  {Ber.  Berl.  Akad. 
12,  (1895)  243;  Z  Kryst.  29,  (1898)  159)  5.05,  nach  Solly  (I,  325)  4.980.  Licht  bleigrau, 
Strich  rötlichbraun.  Verhält  sich  chemisch  wie  d)  aber  zerspratzt  stark  beim  Erhitzen; 
frisch  gebrochen,  schon  im  Sonnenlicht.    Schm.  leicht. 

v™r  es0™:  ™„o.  j*~ 


Pb       207 
2As      150 
4S        128 

42.68 
30.93 
26.39 

44.56 
28.56 
25.91 

47.22 
26.58 
25.54 

46.08 
26.28 
25.26 

43.24 
30.80 
25.81 

43.93 
30.46 
25.60 

43.72 
30.12 
26.12 

PbAsA  485 

100.00 

99.90 

100.96 

97.26 

99.85 

99.99 

98.96 

Die  Summe  einschließlich  0.45  Fe  und  0.42  Ag,  Sartorius  v.  Waltershausen;  einschließlich 
1.62  Ag.  Stockar-Eschbr  (Kenngott's  Miner.  Forschungen  1856/57,  176).  König  bei 
Baumhauer.  H.  Jackson  bei  Solly  (I,  326)  und  bei  Solly  u.  Jackson.  Andere  Analysen 
in  der  Literatur  unter  d).  —  Baumhaubr  bevorzugt  nach  der  Analyse  von  König,  deren 
Verlust  (2.38  °/o)  er  zum  As  rechnet  oder  auf  die  drei  Bestandteile  gleichmäßig  verteilt,  die 
Formel  3(PbS,As,S,),2PbS,AsjS„  die  ergibt:  46.30 °/0  Pb,  28.38  As,  25.32  S. 

ß)  Künstlich  (?).  —  Da  die  physik.  Eigenschaften  der  M.  nach  (1)  anders  wie  die 
von  a)  sind,  liegt  wohl  ein  Gemisch  vor.  —  1.  Zusammenschm.  der  Bestandteile 
in  ber.  Mengen  im  H2S-Strom.  —  2.  Das  Gemisch  von  3  Mol.  PbCl,  und  4  Mol.  As,S, 
wird  auf  dem  Sandbade  schwarz  ohne  zu  schm.  und  läßt  nur  wenig  AsCl8  dest.  Es  schm. 
über  freier  Flamme,  entw.  AsCl3,  aber  nicht  die  ber.  Menge,  und  läßt  AstS,  sublimieren. 
Die  Schmelze  sondert  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  dunkelrot  glasartig  ist 
und  im  wesentlichen  aus  As2Ss  besteht,  während  die  untere  schwarzgraue,  kristallinische 
und  sehr  spröde  viel  PbCl2  enthält.  Wird  PbCl2  mit  stark  überschüssigem  As^S,  im  be- 
deckten Porzellantiegel,  der  in  einem  mit  MgO  gefüllten  Thontiegel  eingebettet  ist,  im 
Windofen  erhitzt,  so  hinterbleibt  im  wesentlichen  geschm.  PbS  mit  etwas  PbCl,  und  AstSt. 
—  Schwarze  glänzende,  sehr  leicht  zerdrückbare  M.  von  schwarzem  Pulver 
und  Strich.  D.  4.585.  Erhitzen  in  H2S  führt  in  2PbS,As2S8  und  in 
4PS,As2S8  [s.  diese]  über.  KOH,  Alkalisulfide,  HN08  und  HCl  zers.  —  Gef. 
42.21%  Pb,  30.54  As,  26.83  S,  Summe  99.58  (ber.  42.68,  30.90,  26.39).    Sommeklad  (442). 

C.  xPbS,yAs2S6.  Bleisulfarsenate.  —  Pb-Salze  werden  durch  Na,AsS4  rot,  durch 
Na4As2S7  dunkelbraun  gefällt.  —  Beide  Ndd.  sind  nach  dem  Trocknen  schwarz.    Bebzblius. 

D.  Bleiarsen(S)-sulfat.  Mit  basischem  Arsensulfat.  As208,S08,PbS04.  — 
Eine  Verb,  mit  normalem  Arsensulfat  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Man  löst 
1.25  Mol.  As20,s  uud  1  Mol.  frisch  gefälltes  PbS04  in  konz.  H2SO<,  raucht 
ab  und  preßt  zwischen  erwärmten  Thonplatten  die  Mutterlauge  ab.  — 
Mikrokristallinisches  Pulver.  Sehr  unbeständig.  H.  Kühl  (Arch.  Pharm. 
245,  (1907)  379). 

Kühl. 

Berechnet  Gefunden 

As        25.82  25.54  25.66 

Pb        35.62  35  95  36.78 

SO*      33.05  33.24  33.95 


Pb,  As  und  Fl.    Pb,  As  und  Cl.  683 

III.  Blei,  Arsen  und  Halogene.  A.  Fluorverbindungen,  a)  Arsen- 
bleifluoride. a1)  Arsen(3)-verbindung.  —  Die  Lsg.  yon  AsjS,  in  überschüssiger  HF1 
löst  wenig  PbCOs.  —  H28  fällt  aus  der  Lsg.  sämtliches  As  und  Blei.  F.  Fischbe  n. 
K.  Thible  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  314). 

a2)  Arsen(5)-verbindung.  —  Die  Lsg.  von  As2S8  in  überschüssiger  HF1  löst  ziemlich 
reichlich  PbCOs.  —  Elektrolyse  schlägt  auf  Platinblech  festes  und  zusammenhängendes 
arsenhaltiges  Pb  nieder.    HtS  fällt  Pb  und  As  völlig.     Fischer  u.  Thible. 

b)  Bleifluoridarsenat.  PbFl2,3Pb3(As04)2.  Fluor  mimetesit.  —  1.  Schm. 
der  Bestandteile.  M.  Amadoki  (Gazz.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  38).  — 
2.  PbHAs04  wird  5  Stdn.  mit  NaFl-Lsg.  (35  g/1)  gekocht.  C.  C.  McDonnell 
u.  C.  M.  Smith  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  42,  (1916)  140,  Fußnote  [II]).  — 
Erstarrungspunkt  1042°.  Gibt  mit  den  Bestandteilen  eutektische  Gemische. 
AMADOEI.  —  Gef.  23.71%  AsjOs  (ber.  23.44).    McDonnell  u.  Smith. 

B.  Chlorverbindungen.  B.1  Bleichloridarsenite.  a)  5PbO,2PbCl2,As208. 
Bzw.  2PbO,2PbCl2,Pb3(As03)2.  —  Ekdemit  l^ixStj/ws  =  fremd,  ungewöhnlich)  bei 
Langban  als  kleine  grobblättrige  derbe,  in  gelben  manganhaltigen  Kalkspat  eingesprengte 
M  M.  oder  als  grüngelber  kristallinischer  Anflug.  —  Tetragonal  (vielleicht  auch  in  zitronen- 
gelben Körnern  rhombisch,  also  dimorph);  doch  nur  derb  mit  ziemlich  vollkommener 
Spaltbarkeit  nach  (001).  Härte  2.5  bis  3;  D.  7.14.  Hellgelb,  ins  Grüne;  auf  der  Spaltfläche 
starker  Glasglanz,  auf  Bruchflächen  Fettglanz.  Schm.  leicht  zu  einer  gelben  M.,  wobei 
PbCl2  sublimiert.  LI.  in  HNOs;  in  w.  HCl  zu  einer  Fl.,  die  KMn04  reduziert.  —  Gef. 
23.39%  Pb,  8.00  Cl,  58.25  PbO,  10.60  AssOs,  Summe  100.24  (ber.  22.16,  7.58,  59.67,  10.59). 
A.  E.  Nordenskiöld  (Geol.  Füren.  3,  (1877)  376;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  306). 

b)  9PbO,4PbCl2,2As208.  Bzw.  4PbCl2,Pb9As4015.  —  Diese  Zus.  haben  so- 
wohl a)  als  auch  c).  Die  optischen  Verschiedenheiten  sind  ebenfalls  unwesentlich  und 
wurden  sekundär  durch  Druck  hervorgerufen.  A.  Hamberg  (Gcol.  Foren.  11,  (1889)  212; 
Z.  Kryst.  19,  (1891)  105). 

c)  4PbO,2PbCl2,As203.  Bzw.  PbO,2PbCl2,Pb8(AsOs)2.  —  Heliophyllit.  — 
Ist,  wie  auch  a),  PbO,2PbCl!,Pb3(As04)t  (ber.  79.74%  PbO,  8.46  Cl,  13.71  As405,  Summe 
101.91).  C.  F.  Rammelsberg  (Sandb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Suppl,  Leipzig  1895,  160). 
In  a)  mindestens  liegt  aber  ein  Arsenit  vor.  Peters.  —  Schwefelgelbe  glänzende  Blätter. 
Nach  Bröggbr  rhombisch;  0.9666:1:2.2045.  Täfelchen  von  c[001}  und  q{011J,  Zwillinge 
nach  {110}.  (011):  (001)  =  48°  48';  (011) :  (011)  =  78°  32'.  c-Achse  ist  spitze  Bisektrix; 
großer  Achsenwinkel,  starke  Dispersion  der  Achsen  p>i>;  auch  starke  Doppelbrechung. 
LI.  in  HNO»  unter  Abscheidung  von  PbCl2;  1.  in  HCl.  G.  Flink  (Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  1888,  571;  N.  Jahrb.  Miner.  1890,  I,  22;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  94).  [Vgl. 
Sjögren  (Geol.  Foren.  10,  (1888)  441).] 

Flink.  Hamberg. 

PbO  81.28              80.70  81.03              80.99 

Cl  8.63                 8.00  8.05                 7.96 

As,0,  12.03 11.69  10.85 10.49 

6PbO,4Cl,As80,  101.94             100.93  100.64              101.09 

Dem  Cl  äq.  0  1.94                1.80 L80 1.79 

2PbCiI,Pb4A8207  100.00              99.13  98.84              99.30 

Die  Summen  mit  0.54%  (Mn,Fe)0,  Flink;  mit  0.08,  0.11  CaO,  0.07,  0.16  (Mn,Fe)0, 
0.56,  1.38  Sb805.    Hamberg. 

B.a  Bleichloridarsenate.  a)  Verschiedenes.  —  1.  Aus  gemischten  Lsgg.  von 
Alkaliarsenat  und  -chlorid  durch  Pb(NO„)2  oder  Pb(C2H302)2.  [Zus.  nicht 
angegeben.]  H.  Rose  (Handb.  anal.  Chem.,  5.  Aufl.,  Braunschweig  1851,  II,  406). 
Durch  Pb(N08)2  oder  Pb(C2H302)2  aus  NaCl  enthaltender  Na2HAs04-Lsg. ; 
Einw.  verd.  Lsgg.  von  NaH2As04  und  KH2As04  auf  festes  PbCl2;  aus 
verd.  Lsgg.  von  PbCl2  und  Na2HAs04,  Na8As04,  selbst  H8As04.  Aus  über- 
schüssigem NaHsAs04  oder  KH2As04  und  PbCls-Lsg.  entsteht  PbHAs04.  McDONNELL 
u.  Smith  (II,  144, 143,  Fußnote).  —  2.  Man  lügt  zu  einer  Lsg.  von  PbHAs04 
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in  verd.  HCl  (30 :  860  ccm)  NH„,  bis  sich  gerade  ein  Nd.  zu  bilden  beginnt, 
und  gießt  die  Lsg.  in  10  1  k.  W.  Läßt  man  die  HCl-Lsg.  krist.,  so  mengen  sich 
zuweilen  PbHAs04  oder  PbCl,  oder  beide  bei.  McDonnell  u.  Smith  (II,  141).  — 
3.  Man  setzt  Pb(C2H802)2  zur  h.  Lsg.  von  PbHAs04  in  verd.  HCl,  bis  sich 
ein  Nd.  zu  bilden  beginnt,  und  läßt  abkühlen.  McDonnell  u.  Smith  (II, 
141).  —  4.  Man  kocht  PbHAs04  mit  40°/oig.  NH4Cl-Lsg.,  die  eine  V/o 
des  NH4C1  betragende  Menge  löst,  gießt  in  viel  k.  W.  und  wäscht  die  1. 
Chloride  fort.  McDonnell  u.  Smith  (II,  139).  —  5.  Man  kocht  PbHAs04 
mit  der  Lsg.  von  150  g  NaCl  in  500  ccm  W.  1  Stde.  und  läßt  das  klare 
Filtrat  erkalten.  Nur  wenige  Kristeile.  Ueber  die  Verw.  verd.  NaCl-Lsg.  s.  unter  b). 
McDonnell  u.  Smith  (II,  141).  —  6.  Man  fügt  zu  der  sd.  NaCl-Lsg. 
H8As04,  dann  Pb(C2H802)2  so  lange,  wie  sich  der  Nd.  gerade  noch  löst, 
und  läßt  erkalten.  Etwas  größere  Ausbeute.  McDonnell  u.  Smith  (II,  142).  — 
7.  Man  läßt  das  Filtrat  von  (6)  5  Wochen  bei  etwa  15°  stehen  und  wäscht 
die  große  Menge  NaCl  von  der  geringen  Menge  der  Verb.  fort.  McDonnell 
u.  Smith  (II,  142).  —  8.  Aus  PbHAs04  und  w.  PCl2-Lsg.  in  die  Lsg.  geht 
freie  HCl.    Der  feste  Körper  entspricht  sehr  nahe  b).    McDonnell  u.  Smith  (II,  140). 

Nach  (2)  bis  (8)  ähnlich  b).  Nach  (2)  Nd.  aus  mkr.  langen  hexagonalen 
Prismen  mit  Pyramiden  derselben  Ordnung  am  Ende  oder  einer  Kombi- 
nation von  Pyramide  und  basischem  Pinakoid;  nach  (3)  viel  größere 
(z.B.  0.07X0.01  mm);  nach  (4)  gallertartiger  Nd.;  (6)  Prismen  mit  Pyramiden 
2.  Ordnung  (entgegen  (2));  (7)  wie  Mimetit  faßförmige  Kristalle.  McDonnell 
u.  Smith.  —  Viel  W.  zers.  nicht.    H.  Rose. 

Nach  (2)  bis  (8)  mit  etwas  mehr  Cl  als  b).  Außer  c)  scheint  noch  ein  Chloridarsenat 
mit  etwa  4°/0  Cl  zu  bestehen.    McDonnell  u.  Smith  (II,  143,  Fußnote). 


McDonnell  u.  Smith. 

Ber.  für 

b) 

nach 

(2) 

(3) 

(4) 

PbO          74.97 

75.06 

74.83 

74  64 

Cl               2.38 

2.66 

2.96 

2.52  bis  2.83 

2.72 

A8,0b       23.18 

22.84 

22.76 

22.81 

100.53 

100.56 

100.55 

100.17 

Dem  Cl  äq.  0      0.53 

0.60 

0.67 

0.61 

100.00 

99.96 

99.88 

99.56 

b)  PbCl2,3Pb8(As04)2.  Bzw.  Pb4(PbCl)(As04)8.  —  Ist  ein  komplexer  Blei- 
arsenatapatit  [Pb^PbAsOj.O^PbilCI,.  A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4448).  —  S.  a.  Darst 
und  Eigenschaften  unter  a).  —  In  der  Natur  als  Mimetesit  {Mimetit).  —  S.  a.  Blei- 
gummi unter  Pb,As,Al. 

1.  Man  fügt  Pb3(As04)2  zu  schm.  PbCl2,  Lechartiee  (Compt.  rend.  65, 
(1867)  174);  arbeitet  wie  bei  PbCl2,3Pb„(Pb04)2  [s.  423],  Michel,  mit 
PbCl2,  (NH4)2HAs04,  das  in  einem  besondern  Rohr  eingebracht  wird,  und 
überschüssigem  NH4C1  im  Einschmelzrohr.  Weinschenk  (492).  —  2.  Schm. 
von  PbO  mit  NaAs08,  dem  über  10°/0  NaCl  zugeraischt  sind.  C.  Lefevbe 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  25).  —  3.  Aus  gesättigten  Lsgg.  von  PbCl2 
und  1.  Arsenaten  (0.04  Mol.  As2Oft/l).  C.  C.  McDonnell  n.  C.  M.  Smith 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2032  [1]).  —  4.  Man  kocht  PbHAs04  5  Min. 
mit  (a)  2°/0ig.,  (b)  10°/0ig.  NaCl-Lsg.  40%  des  As  im  PbHAsO*  lösen  sich  als 
H,As04  und  Na^HAsOt.  Die  Lsg.  wird  deutlich  sauer  gegen  Metbylorange.  McDonnell 
u.  Smith  (II,  140).  —  5.  Man  fügt  zu  2  1  gesättigter  sd.  NaCl-Lsg.  30  g 
H8As04,  dann  Pb(C2H802)2,  bis  der  Nd.  nicht  mehr  verschwindet,  versetzt 
das  klare  Filtrat  mit  600  ccm  sd.  W.,  dekantiert  die  klare  Lsg.  von  dem 
sich  fast  sofort  bildenden  und  sich  schnell  absetzenden  Nd.  nach  einigen 
Min.  und  wäscht  mit  sd.  W.  durch  Dekantieren  chlorfrei,  in  viel  kleinern 
Kristallen  beim  schnellen  Zufügen  der  obigen  gesättigten  Lsg.  in  Alkalichlorid  za  3  bis 
6  Vol.  sd.  W.    Unter  Verw.  von  k.  W.  entsteht  c).     McDonnell  u.  Smith  (II,  144). 
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Kristalle,  LeCHARTIER;  durchsichtig,  von  2  cm  Länge  bei  1  mm  Durchmesser. 
D.  7.12.  Michel.  Kristalle  von  der  Form  des  Apatits,  nicht  so  gut  ausge- 
bildet wie  die  des  PbCI„3Pb3(P04V  Weinschenk.  Nach  (5)  hexagonal,  schwach 
gelb  (wohl  durch  Spuren  von  Verunreinigungen);  nach  F.  E.  Wright  optisch 
negativ,  einachsig  (wie  ein  Mimetesit  von  Nertschinsk),  8  =  2.13,  o  =  2.16;  parallele 
Auslöschung;  D.16  7.15.  "McDonnell  U.  Smith  (II,  145).  Krist.  wohl  aus  der 
Lsg.  des  amorphen  in  KOH  durch  Luft-CO»  zu  erhalten.  G.  Cbsabö  (Bull.  Acad.  Belg. 
1905,  327).  —  Erstarrungspunkt  1140°.  Bildet  mit  den  Bestandteilen 
eutektische  Gemische.  M.  Amadori  (Gasz.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  38).  — 
LI.  in  verd.  HN08.  Lechartier.  —  Schm.  mit  der  Fl -Verb.,  mit  Pyro- 
morphit  oder  mit  Vanadinit  ergibt  Mischkristalle.    Amadori. 

Mimetesit  ist  hexagonal  bipyramidal ;  l :  0.7224.  Meist  Kombination  von 
m[10I0),  o[lOIl],  c(0001}.  (0001):  (1011)  =  *39°  50'.  Haidingeb.  Weiße  prismatische 
Kristalle  mit  c,  m,  a  (11201,  y[2021},  x[10Il],  s{U21];  a :  c  =  1 : 0.7284.  A.  Sbbba  (Atti 
dei  Line,  [6]  18,  (1909)  I,  361).  Brechungsindizes :  a>  =  1.474;  «  =  1.465,  Des  Cloizeaux; 
an  3  Vorkommen:  o>  =  2.1326  bis  2.1392  (C),  2.144  bis  2.1488  (D),  2.1915  bis  2.2220  (F); 
«  =  2.1178  bis  2.1236,  2.1286  bis  2.1346,  2.1760  bis  2.2053.  H.  L.  Bowman  (Miner.  Mag. 
13,  (1903)  324;  Z  Kryst.  41,  (1906)  419).  Vgl.  P.  Ghoth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  827). 
Kristallographisches  auch  bei  E.  Bertrand  (Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  35;  5,  (1882) 
254).  Brechungsindizes  auch  bei  H.  L.  Bowman  (Miner.  Mag.  13,  (1903)  324;  Z.  Kryst.  41, 
(1906)  419).  Optisch  zweiachsig  (im  Gegensatz  zu  Pyromorpb.it  [S.  424J,  JANNETTAZ 
u.  Michel;  in  einer  Abart  von  Nertschinsk  (mittlere  Teile  mit  2.25°/0PsO&)  ein- 
achsig. P.  v.  Jeremejew  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  [2]  22,  (1886)  179;  Z.  Kryst. 
13,  (1888)  193).  Kristalle  kurz  säulenförmig,  nadelig,  tafelartig  oder  pyramidal, 
selten  lose,  meist  einzeln  aufgewachsen  oder  verbunden  zu  Drusen,  zu  stern-,  rosetten-, 
knospen-,  wulst-  und  fäßchenförmigen  Gruppen.  Bisweilen  bildet  Mimetesit  eine  Hülle 
um  Pyromorphit.  —  Pseudomorphosen  nach  gestricktem  Bleiglanz,  G.  vom  Bath,  nach 
Anglesit.  J,  A.  Gbnth  (Am.  Phil.  Soc.,  18.  3.  1887;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  293). 
Isomorph  mit  Pyromorphit,  Vanadinit  und  Apatit.  —  Farblos,  gewöhnlich  gelb 
(honig-  und  wachsgelb),  gelblich-  oder  pistaziengrün,  [in  letztem  Falle  z.  B.  fäßchen- 
förmige  Gebilde  von  grünlichgelbem  Pulver  aus  der  Roure-Grube  bei  Pontgibaud  (Dept. 
Puy-de-Döme),  F.  Gonmabd  (Bull.  soc.  frang.  miner.  5,  (1882)  45)],  grau ;  durchscheinend. 
[Rötlicher  und  schwarzer  von  Längban:  Lindgben  (N.  Jahrb.  Miner.  1882,  21).]  Fett- 
oder  Diamantglanz.  Bruch  muschlig  bis  uneben.  Härte  35  bis  4.  JD.  6.98  bis  7.25. 
—  Wird  beim  Erwärmen  in  demselben  Sinne  wie  Apatit  elektrisch:  Beim 
Erkalten  sind  die  Enden  der  Hauptachsen  (Endflächen  und  umliegende  Pyramidenflächen) 
positiv,  die  seitlichen  Prismenflächen  negativ.  Vom  Apatit  verschieden,  aber  gleich  ge- 
wissen Beryllen  darin,  haben  die  Prismenflächen,  mit  denen  oder  in  deren  Nähe  die 
Kristalle  aufgewachsen  gewesen  sind,  nicht  negative,  sondern  positive  Spannung.  W.  Gr. 
HANKEL  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  423).  —  Gibt  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  As-Geruch 
und  wird  mit  Heftigkeit  zu  Pb-As  reduziert.  L.  in  HNOs  und  WSS.  KOH.  BerzeliuS; 
G.  Rose;  Wöhler  (Pogg.  4,  (1825)  161).  LI.  in  schwacher  HN08.  Püfahl. 
L.  in  k.  konz.  Citronensäure.  H.  C.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  732).  HCl-Gas 
zers.  so  leicht  wie  Pb8(AsOJ2  [S.  673].     Hibbs  (10). 


(5) 
73.S 


Shith. 

(5) 

i.90 

2.46 

23.18 

10PbO,2Cl,3AstO»        100.63  100.39  100.34  "      100.18 

Dem  Cl  äq.  0  0.53  0.54  0.54  0.55 


McDoNNBLL   U. 

nach     (4,  a)            (4,  b) 

PbO 

74.97 

74.75            74.56 

Cl 

2.38 

2.39             2.39 

AssOB 

23.18 

23.25            23.39 

Pb4(PbClKAsO«),          100.00                 99.85  99.80  99.63 

Die  Summe  unter  (5)  mit  0.64°/0  Na,0.    McDonnell  u.  Smith  (II,  144). 

Michel.  Bbbqbmann.  Smith. 

Künstlich  Natürlich 

PbCl,                    9.34                  9.92  9.92  9.38 

SPb.tAsOJ, 90.66 89.75 90.07  89.5 

PbCl„3Pb,(A804),        100.00                99.67  99.99     (  WUT 
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PbO 

Cl 

Asj05 


Rahmklsbebg. 
74.96 
2.39 
28.20 


Pb.oCUAs^tt       10U.55 


Behrendt. 

72.20 

2.34 

22.88 

98.97 


DüFBBNOY. 


74.62 
2.65 

22.20 

99.85 


73.87 

2.31 

21.65 

98.62 


Mimetesit:  Die  gef.  Summen  einschließlich  der  später  angegebenen  Beimischungen. 
Ueber  P40&-haltigen  (Kampylit)  and  Ca-haltigen  (Hedyplum)  s.  S.  688  und  S  689.  —  Von 
Zacatecas.  Berokmank  (Pogg.  80,  (1850)  401).  —  Phoenixville,  0.84°/0  Pb,(P04)2.  J.  L.  Smith 
(Am.  J.  sei.  [SM.)  [2]  20,  (1855)  248).  —  Berechnet  von  C.  F.  Rammblsbbbg  (Handb.  1875, 
II,  337).  —  Grobe  Azulaques  bei  La  Bianca,  Zacatecas.  1.12  PsOs,  0.38  Vä0Ä.  Bbhbendt 
bei  Rammelsbbrg  (336).  —  Erste  Probe  aus  Horrhausen,  0.38  PiOs;  zweite  aus  Cornwall, 
0.79  P805.    Dufrenoy  (Traite  Miner.  III,  46). 


PbCU 

PbO 

AsjO» 


Jannettaz 

u.  Michel. 

9.34 

67.53 

23.20 


Wühler. 


Rivot. 


63.25 
19.65 


9.06 
67.75 
21.16 


9.78 
67.63 
23.06 


3.30 
73.65 
21.20 


Jannettaz 

u.  Michel. 

7.49 

68.09 

23.81 


NlKOLAJKW. 


72.54 
23.33 


PbCl„9PbO,3As,05   100.07 

EOENIG. 

PbCl,  9.8 
PbO  67.6 
As,06        22.6 


99.00        100.47        99.45 


RlMATORI. 

9.55 
67.29 
23.16 


Sbbra. 

9.02 

67.83 

22.89 


100.0 


100.00 


100.03 


98.99 

PüPAHL. 

9.33 
67.31 
23.12 
99.76 


Ber.  von  E.  Jannettaz  u.  L.  Michel  (Bull.  soc.  frone,  miner.  4,  (1881)  200).  — 
Johanngeorgenstadt,  1.03  P20Ä.  Wühler.  —  Zacatecas  (Mexiko),  rein.  Rivot.  —  Jobann- 
georgenstadt,  1.30  P206.  Rivot.  —  Johanngeorgenstadt,  fast  rein,  Spur  P205.  Die  obigen 
Zahlen  ber.  aus  74.10°/,,  PbO,  23.41  As205.  Jannettaz  u.  Michel.  —  Grube  Kadai'nskij 
bei  Nertschinsk,  wachs-  bis  braungelbe  Kristalle.  Mit  1.00  P,05  [Cl  nicht  best.  |  96.87. 
Nikolajew  bei  von  Jbbemejew.  —  Grube  San  Toy,  Santa  Eulalia,  Chihuahua,  Mexiko, 
honiggelbe  kleine  Prismen.  G.  A.  Kornig  (J.  Acad.  Nat.  Sei.  Philad.  15,  405;  Z  Kryst. 
55,  (1916)  409).  —  As.05  mit  P»05.  C.  Rimatobi  bei  Lovisato.  Kupfergrube  Bena  de  Padrn 
bei  Ozieri,  Sassari,  farblose  oder  weiße  Nüdelchen,  manchmal  zu  Netzen  oder  Krusten  ver- 
einigt; auch  Sterne  aus  gelblichen  kurzen  Kristallchen.  Härte  3.5.  D.  6.51  (kleiner  als 
gewöhnlich,  vielleicht  weil  nicht  völlig  rein.  D.  Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  II, 
43).  —  Ebendaher,  aber  weiße  Kristalle;  Summe  mit  0.29  P20».  Serba.  —  Farblose,  auch 
lichtgraue  (mit  gelblichem  Schein)  durchscheinende  bis  milchige  und  undurchsichtige  Prismen 
auf  derbem  Mimetesit  aus  Tsumeb  (Südwestafrikal.  In  vielen  hundert  Proben  kein  P205. 
PbCls  aus  2.38  °,o  Cl.    0.  Pufahl  (C.-B.  Miner.  1920,  290). 


Genth. 

Kblleb. 

I. 

II. 

Pb 

71.33 

70.59 

Cl 

2.43 

2.43 

AsjO» 

24.78 

24.70 

100.22 


100.U3 


I.  und  II.  aus  der  Diablo-  und  San  Antonio-Grube  (Mexiko),  Mittel  aus  je  2  Analysen 
(II.  von  H.  F.  Keller);  Summen  bei  I.  (II.)  mit  0.46  (-)%  CaO,  0.75  (1.67)  SnO,  0.05 
(0.09)  P206,  0.42  (0.55)  Glühverlust.    Genth. 

c)  PbCl2;2Pb8(AsOJ2.H20.  Bzw.  Pb5(PbCl)2(As04)4,H20.  —  Eingießen 
der  nach  (5)  unter  b)  [S.  684]  bereiteten  gesättigten  sd.  Lsg.  in  das  fünffache 
Vol.  k.  W.  (28°  bis  30°).  —  Kristallinischer  Nd.  Beim  Glühen  wasserfrei.  — 
Gef.  73.80%  PbO,  (0.32  Na,0),  3.42  Cl,  22.30  AsjO»,  0.97  H.O,  Summe  100.81,  nach  Abzug 
von  0.77  0  (dem  Cl-Gehalt  entsprechend)  100.04.  MCÜONNELL  u.  Smith  (II,  144, 
Fußnote). 

d)  3PbCl2,Pb;j(AsOi)2.  —  Georgiadesit.  —  Sehr  selten  unter  den  Neubildungen 
von  Laurion  [s.  S.  345J  in  den  Höhlungen  einer  stark  glasigen  Schlacke  neben  Laurionit 
sowie  etwas  Fiedlerit  und  Matlockit.    Jüngste  Bildung.  —  Weiße  Oder  bräunlichgelbe, 
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harzglänzende  bis  3  mm  lange  rhombische,  scheinbar  hexagonale  Prismen,  die 
nach  der  Basis  etwas  abgeflacht  und  parallel  einer  Seite  tief  gefurcht  sind, 
mit  hauptsächlich  ÜOO},  (0101  und  [011);  a :  b  :  c  =  0.5770 : 1 : 0.2228.  Ebene  der  optischen 
Achsen  parallel  {100};  spitze  Bisektrix  positiv  und  parallel  der  senkrechten  Achse.  [Winkel- 
messungen im  Original.]  D.  7.1;  Härte  3.5.  Bei  150°  kein  Gewichtsverlust; 
schm.  leicht  im  geschlossenen  Rohr  und  läßt  PbCl2  sublimieren.  K.  W. 
greift  nicht  an.  L.  in  k.  HN08.  —  Gef.  36.38%  Pb  [an  Cl  gebunden],  12.47  Cl, 
38.86  PbO,  12.49  As,0»,  Summe  100.20  (her.  35.83,  12.28,  38.61,  13.28).  A.  LaCBOIX  u. 
A.  de  Schulten  (Compt.  rend.  145,  (1907)  783;  Bull.  soc.  franc.  miner.  31, 
(1908)  86). 

e)  PbO,2Pb8Cl2)Pb(AsOJ2  [?].  —  S.  unter  Bl,  c)  [S.  683]. 

f)  Pb(Fl,Cl)2,3Pb8(As04)2.  —  Die  Schmelzen  der  Gemenge  von  PbFl2, 
PbCl2  und  Pbs(As04)4  geben  Mischkristalle.  M.  Amadoei  (Gazz.  chim.  ital. 
49,  (1919)  I,  38). 

C.  Bromverbindung.  Bleibromidarsenat.  PbBr2,3Pb8(As04)2.  Bromblei- 
arsenapatil.  —  Ist  komplexes  [Pb(tPbAsO,.0)2Pb},]Br2  wie  die  Cl-Verb.  [S.  684].    Webneb. 

—  1.  Schm.  von  6  T.  PbBr2  mit  9  T.  Pb8(As04)2  und  viel  überschüssigem 
NaBr;  Auswaschen.  A.  Ditte  {Compt.  rend.  96,  (1883)  846;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  8,  (1886)  523).  —  2.  Aus  PbHAs04  und  3.5  °/0ig.  KBr-Lsg.  bei 
fünfstündigem  Kochen.  C.  C.  McDonnell  u.  C.  M.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  42,  (1916)  140,  Fußnote).  —  Gelblichweißes  kristallinisches  Pulver  aus 
durchsichtigen  hexagonalen  Prismen  und  Blättern,  oft  farnkrautartig  ver- 
einigt. DlTTE.  —  Gef.  [welcher  Bestandteil  aus  der  Differenz?]  12.29%  PbBr2,  87.71 
Pb,(AsOJ,  (ber.  12.81,  87.19).  Ditte.  Gef.  5.79%  Br,  21.92  As,06  (ber.  5.22,  22.51). 
McDonnell  u.  Smith. 

D.  Jodverbindungen,    a)  Arsen(3)-bleijodid.    AsPb3  J9,xH20.  a)  Wasserfrei. 

—  [Wohl  aus  ß)  gegen  45°.  P.]  Bildungswärrae  -j-  27.1  WE.  —  Lösungs- 
wärme (in  40  T.  W.  von  15°)  + 12.5  WE.  A.  Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  12,  (1897)  421). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  PbJ2  in  der 
sd.  gesättigten  von  AsJ8  in  rauchender  HJ.  Bildungswärme  +  3.6  WE.  — 
Feine  Nadeln.    Lösungswärme  —  8.2  WE.  —  W.  A.  und  Ae.  zers.   Mosniee. 

Mosnier. 
As  3.64  3.55  3.58 

Pb  30.21  30.10  30.15 

J  55.62  55.5  55.54 

HgO 1051 10.56 10.57 

AsPb,J9l12H20         99.98  99.71  99.84 

b)  Bleijodidarsenat.  PbJ2,3Pb8(As04)2.  Jodbleiarsenwagnerit.  —  1.  Man 
schm.  unter  Luftabschluß  möglichst  kurze  Zeit  1 T.  PbJ2  und  3  T.  Pb3(As04)2 
mit  NaJ  im  großen  Ueberschuß  und  wäscht.  Ditte  (532).  —  2.  Wie  die 
Br-Verb.     Die  Rk.  war  in  der  Vers  -Zeit  augenscheinlich  nicht  beendigt.     McDoNNELL 

u.  Smith.  —  Gelbe  sehr  kleine  Kristalle  von  undeutlicher  Form.  LI.  in 
h.  verd.  HNOs.  Ditte.  —  Gef.  Jwelcher  Bestandteil  aus  der  Differenz?]  34.29%  PbJ„ 
65.71  Pb,(As04)2  (ber.  33.88,  66.12).  Ditte.  Gef.  23.57%  As805  (ber.  21.84).  McDonnell 
n.  Smith. 

IT.  Blei  und  Arsen  mit  Phosphor,  Kohlenstoff,  Metallen.    A.  Mit 

Phosphor,  a)  Bleifluoridphosphatarsenat.  PbFl2,3Pb8[(P,As;04]2.  —  Misch- 
kristalle aus  den  Schmelzen  der  Bestandteile.  M.  Amadoei  (Gazz.  chim. 
ital.  49,  (1919)  I,  38). 
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b)  Bleichloridphosphatarsenat.  PbCla,3Pb8[(P,As)04]2.  b1)  Kampylit.  — 
In  vielen  Mimetesittn  [S.  686]  ist  ein  Teil  des  P  durch  As  vertreten.  Sie  gehen  anch  alB 
Kamj)ylite.  —  Isomorphe  Mischungen  von  Pyromorphit  und  Mimetit  scheinen  sich  nur 
schwierig  zu  bilden.  Es  besteht  die  Neigung,  daß  der  letztere  nach  außen,  der  erstere 
nach  innen  geht.  Jannrttaz  u.  Michel  (2U2).  —  Grüner  Kampylit  von  Roure  und  Rosiers 
(Pontgibaud)  entstand  durch  Einw.  von  Apatitlsg.  in  COi-W.  auf  Bleiglanz  und  arsen- 
haltigen Pyrit.  F.  Gonward  (Compt.  rend.  10H,  (1888)  77).  Sonst  bildet  Kampylit  pome- 
ranzengelbe hexagonale,  faßähnlich  bauchige,  wulstartig  angeordnete  Säulen.  D.  6.8  bis  6.9. 
Brbithautt.    D.  7.218.    Rammblsberq. 

WÖHLER.  JaNNETTAZ   U.    MlCHEL. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

PbCl, 

10.09 

9.6 

9.20 

11.17 

9.05 

9.85 

PbO 

72.99 

73.02 

71.00 

70.32 

70.03 

75.12 

P*04 

14.07 

14.56 

13.92 

15.56 

11.31 

5.20 

As,05 

2.32 

2.72 

3.54 

2.44 

8.98 

9.28 

99.47  99.90  99.41  99.39  99.37  99.45 

Aus  —  1.  Zschopau.  —  2.  Marienberg.  —  3.  u.  4.  Zschopau.  Summe  bei  3.  einschließlich 
1.75  FeO.  —  5.  Roughten  Hill.  —  6.  Cornwall.  —  Aus  Caldbeckfell  (Cumberland),  D.  7  218, 
mit  76.97%  PbO  (einschließlich  0.5  CaO),  2.41  Cl,  3.34  Pt06,  18.47  As»0B,  Summe  101.19. 
Rammblsberq  (Pogg.  91,  (1854)  316).  —  Aus  dem  Preobraschenskischen  Bergwerk  (Sibirien), 
gelb,  durch  Pyrolusit  außen  schwarz,  D.  6.653,  mit  76.14  PbO,  2.38  Cl,  2.44  PA,  19.68  AsjO», 
Summe  100.54.  Strüvb  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  1857).  Ein  violett- rosenroter  Mimetesit 
aus  Längban.  D.  5.85,  ist  mit  21.45%  CaCOs  verunreinigt  (gef.  von  K.  Iwaya  52.02  PbO, 
1.88  Cl,  0.64  P40B,  15.46  As,0&  usw.,  entsprechend  7.36  PbCl„  3.65  Pb,(P04),),  57.88  Pb,(As04),. 
W.  Lindgren  (Geol.  Foren.  5,  (1880)  262;  Z.  Eryst.  6,  (1882)  511). 

b2)  Künstlich.  —  Man  ersetzt  bei  der  Darst.  des  PbCl2,3Pb8(P04)2 
[S.  423]  wechselnde  Mengen  des  Pb8(P04)2  durch  Pb8(As04)2.  Michel  (134); 
Amadori. 


Michel. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

PbCl* 

Pb3(P04), 

Pbs(As04), 

10.03 

4.97 

84.73 

8.98 
10.06 
79.85 

10.07 
20.02 
69.78 

9.79 
44.87 
46.05 

10.31 
59.24 
29.37 

10.12 
68.98 
19.43 

9.71 
79.67 
10.21 

PbCl„3Pb,[(P,As)0«]t      99.73        98.89        99.87      100.71        98.92        98.53        99.59 

1.  Wie  Mimetesit  von  Cornwall;  durchsichtige  Kristalle,  D.  6.93.  —  2.  Milchigweiße 
Kristalle,  D.  6.97 ;  in  der  Zus.  sehr  ähnlich  der  gelben  Abart  von  Johanngeorgenstadt.  — 
3.  Durchsichtig  wie  beste  Quarzkristalle;  1  cm  lang,  1  mm  dick;  mit  guten  Flächen;  D.  6.93; 
Zus.  wie  Kampylit.  —  5.  Zus.  JMichbl  addiert  99.51]  etwa  die  der  Kristalle  von  Roughten 
GUI,  Cumberland.  —  6.  u.  7.  Noch  nicht  in  der  Natur  gef.    Michel  (135). 

B.  Mit  Kohlenstoff '.  Dimethyläthylphenylarsoniumbleijodid.  C10HieAsPbJ8. 
—  Aus  PbJ2  und  (CH8)2.C2H6.C6H6.As.J  in  wss.  Aceton.  —  Hellgelbe 
Prismen.  Schmp.  203°.  —  Gef.  25.5%  Pb  (ber.  25.9).  G.  J.  Buebows  u.  E.  E. 
Tubnee  (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1450). 

C.  Mit  Kalium,  a)  Bleiarsenkalium.  —  Man  glüht  im  gnt  verschlossenen 
Tiegel  2  T.  Pb  mit  1  T.  As208  und  2  T.  Weinstein.  —  W.  verändert  fast 
nicht,  entw.  aber  in  Ggw.  von  Hg,  das  das  bedeckende  Pb  fortnimmt,  in  einigen  Wochen 
viel  AsH,.     Sebdllas  (J.  Phys.  93,  (1821)  137). 

b)  Kaliumbleiarsenat.  KPbAs04.  —  Man  sättigt  ein  bei  Dunkelrotglut 
geschm.  Geraenge  von  KCl  und  über  25°/0  K8As04  oder  über  60°/0  K^ASjO, 
mit  PbO.  Bei  weniger  Arsenat  entstehen  gechlorte  Prodd.  —  Farblose 
durchsichtige  kleine  Prismen.  Wirkt  auf  das  polarisierte  Licht.  C.  Lefevee 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  25). 
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4 

Lbfevrk. 

K,0                  12.21 
PbO                 57.92 
As,06               29.87 

12.48                11.85 
58.12                57.81 
29.48                 29.66 

K«0,2PbO,As,08      100.00 

100.08                 99.32 
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D.  Mit  Natrium.  Natriumbleiarsenate.  a)  NaPbAs04.  Orthoarsenat.  — 
Wie  die  K-Verb.  —  Farblose  durchsichtige  Dendrite  mit  Wrkg.  auf  das 
polarisierte  Licht.    Lefevbe  (26). 

Lefevbe. 
Na.0  8.41 

PbO  60.43  60.84  60.66 

AsgOs 31.16 31.54 31.22 

NajO^PbO.AsjOs       100.00 

b)  Na4Pb4(As207)8.  Pyroarsenat.  —  Aus  der  Lsg.  von  15°/n  PbO  in 
bei  niedriger  Temp.  geschm.  NaAsO„.  —  Farblose  durchsichtige  Blättchen. 
Wirkt  nicht  auf  das  polarisierte  Licht.  K.  W.  verändert  oberflächlich 
etwas,  macht  undurchsichtig.    Lefevbe  (26). 

it    ~  r,™  Lbfevre. 

NajO  7.27 

PbO  52.28  52.39  52.46 

Aa205 40.45 40.22 40.61 

2Na,0,4PbO,3As,05       100.00 

E.  Mit  Calcium,  a)  Calciumbleichloridphosphatarsenat.  PbCl2,3(Ca,Pb)8  (P,  As04  )2. 
Hedyphan.  —  So  nennt  Bbeithaupt  Mimetesit  [S.  686],  in  dem  etwas  As  durch  P,  ziemlich 
viel  Pb  durch  Ca  vertreten  ist.  Weiße  trübe  derbe  M.M.  von  fettartigem  Diamantglanz, 
unvollkommen  spaltbar  nach  einer  hexagonalen  Pyramide.  Bruch  muschlig.  D.  5.4  bis  5.5. 
Härte  3.5  bis  4.  Bei  Villevieille  in  der  Umgegend  von  Pontgibaud  (Dept.  Puy-de-Döme) 
auf  Quarz  in  schwärzlichen,  lebhaft  glänzenden  Warzen  von  D.  6.6  und  muschligem  Bruch, 
F.  Gonnabd  {Bull.  soc.  franc.  miner.  5,  (1882)  45);  in  gräulichen  Trauben,  D.  6.65. 
A.  Damoür  (Bull.  soc.  franc.  miner.  6,  (1883)  84). 


Damour. 

DoMEYKO. 

MlCHAELSON. 

Eebsten. 

PbCl, 

10.06         Cl           2.41 

3.06 

2.66 

CaO 

3.46 

8.31 

10.50 

14.09 

PbO 

63.25 

68.46 

57.45 

51.03 

P,08 

3.44 

5.36 

3.19 

As20B 

19.65 

12.06 

28.51 

22.78 

99.86  99.50  102.71 

Aus  Villevieille,  2.57 °/0  Cl.  Damour.  —  Aus  der  Mina  grande  bei  Arqueros,  Chile; 
gelb,  erdig.  Summe  mit  0.96  CuO,  1.94  V206.  Domeyko  [Ann.  Min.  [4]  14,  (1848)  145).  — 
Michablson  bei  Rammelsberg  (Handb.,  337).  —  Aus  Längbanshyttan;  derb,  grau;  D.  6.49. 
Kirsten  [Sehw.    62,  (1831)  1). 

b)  Baryumcalciumbleichloridarsenat.  b1)  Hedyphan.  —  Gelblichweißer  von 
Längban  (Schweden),  D.  5  82,  hat  8.03  (8.27)%  BaO,  8.99  (7.85)  CaO,  49.44  (41.01)  PbO, 
10(9.17)  Pb,  3.05  (3.14)  Cl,  28.18(29.01)  As206;  zusammen  mit  etwas  K,  Na,  Mg,  Fe,  P.,06 
und  CO«  Summe  100.27  (99.57).  G.  Lindström  (Geol.  Foren.  4,  (1878)  266;  Z.  Kryst.  4, 
(1880)  526;  Bull.  soc.  franc.  miner.  4,  (1881)  44). 

b  )  Pleonefctit.  —  Name  von  nltovey.reu  ==  mehr  haben.  —  Grauweiß,  mit  metall- 
artigem Fettglanz,  derb.  Härte  4.  Aehnelt  sehrb1).  Spratzt  auf  Kohle  sehr  heftig,  schm. 
aber  auch  in  starker  Hitze  nicht.  —  Enthält  Pb,  Cl,  As,  Sb;  sowie  etwas  CaO.  MgO,  MnO, 
H20.  L.  J.  Igklstböm  {Geol.  Foren.  11,  (1889)  209).  —  Die  Trennung  von  b')  erscheint 
unberechtigt.    H.  Bäckström  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  108). 

F.  Mit  Chrom.  Bleichloridchromatarsenat.  —  Manche  Abarten  des  Mimetesits, 
wie  Kampylit,  enthalten  etwas  PbCrOt.  —  Zusatz  von  0.03  %  PbCr04  zu  PbCl,,3Pb3(As04), 
macht  die  Kristalle  gelb,  0.5%  orangegelb.  Grasgrün  wird  die  Farbe  nur  ausnahmsweise, 
zweifelsohne  bei  Reduktion  des  CrOs.    Michel  (136). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  44 
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G.  Mit  Wolfram.  Bleiarsenwolframate.  a)  [Pb6(AsW8089)2l.  —  Weißer 
unl.  Nd.    F.  Kehrmann  {Ann.  245,  (1888)  55). 

b)  [Pb8(As\V8028)2].  —  Aehnlich  dem  Phosphorwolfram at  [s.  646].   Kbhb- 

MANN    (54). 

c)  18WO„As,06,3H,0,  aq.  gibt  mit  Pb(NOs),  keinen  Nd.  Das  11.  Salz  zers.  sich  nicht. 
F.  Kbhbmann  (mit  E.  Böhm)  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  426). 

H.  Mit  Molybdän.  —  18Mo01)A8,05)3HJ0)  aq.  eibt  mit  Pb(NO,),  keinen  Nd.  Die 
Lsg.  zers.  sich  bald  nnter  Ausscheidung  eines  weißen  Pulvers.     Kkhrmann  (mit  Böhm). 

J.  Mit  Vanadium,  a)  Bleifluoridvanadatarsenate.  PbFl2(3Pb3[(V,As)04]2. 
—  Mischkristalle  aus  den  Schmelzen  der  Bestandteile.  M.  Amadobi  {fiaez. 
chim.  ital.  49,  (1919)  I,  38). 

b)  Bleichloridvanadatarsenate.  PbCl2,3Pb8[(V,As)OJ2.  b1)  Allgemeines.  — 
Mischkristalle  Wie  nach  a).  AMADOBI.  —  Mimetesit  [S.  686]  und  Hedyphan  [S.  689] 
enthalten  zuweilen  V»0&. 

b2)  Pb]0Cl2(V04)8(As04):J.  —  Also  gleiche  Mol.  Vanadinit  und  Mimetit.  —  Natür- 
lich als  Endlichit  aus  Lake  Valley,  Anna  Co.,  New  Mexico.  —  Wahrscheinlich  schon  von 
B.  Silliman  (Eng.  Min.  J.  34,  (1882)  199,  212)  auf  der  Torrence-Grube,  Socorro,  N.  M., 
beobachtet,  aber  für  Vanadinit  gehalten.  —  Gelblichweiße  oder  schwach  strohgelbe  stark 
glänzende  hexagonale  Prismen  mit  Pyramide  und  Endfläche,  mitunter  treppenförmig  auf- 
gebaut. Gbnth  (u.  vom  Rath).  Brecbungsindizes  w  =  2.341  (C),  2.358  (D);  *  =  2.292,  2.311. 
H.  L.  Bowman  (Miner.  Mag.  13,  (1903)  324;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  419).  Wird  beim  Ein- 
dampfen mit  HN03  auf  dem  Objektträger  hellrot.  (Unterschied  von  Vanadinit  [S.  6611.) 
A.  LACBorx  (Bull.  80c.  frang.  miner,  31,  (1908)  44).  CC14  wirkt  wie  auf  Vanadinit  [S.  66lj. 
Jannasch  u.  Hakwood.  —  Gef  von  Genth  (nach  Abzug  der  Verunreinigungen  auf  100  ber.) 
79.15°'0  PbO,  2.18  Cl.  7.94  VtO&,  10.73  Ast05  (ber.  7.11  Pb,  2.44  Cl,  68.99  PbO,  9.60  Vt06, 
11.86  A8,06).  Genth  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  1885);  F.  A.  Gbnth  n.  G.  vom  Rath  (Z.  Kryst. 
10,  (1885)  462). 

Weniger  Ass08  enthaltende  Mineralien  s.  unter  Vanadinit  [S.  661]. 

K  Mit  Mangan.  MnPb3H(As08)3.  —  Trigonit.  —  Blaß  schwefelgelb 
bis  braun.  Durchscheinend  bis  durchsichtig.  Monoklin-domatisch; 
a:b:c  =  1.0739: 1:1.6590;  /?  =  9i°3l'.  Die  Kristalle  ähneln  gewöhnlich  drei- 
seitigen Prismen.  Spaltbarkeit  sehr  ausgeprägt  parallel  e  [010],  weniger  nach  p  [1011. 
D.  8.28.  Härte  2  bis  3.  —  Schm.  leicht  zu  einer  dunkelroten  FL,  die  W. 
abgibt.  LI.  in  verd.  HN08.  —  Gef.  von  R.  Mauzklius  6.79%  MnO,  63.40  PbO, 
28.83  AsjO,,  0.81  H,0,  Summe  mit  verschiedenen  kleinern  Beimengungen  100.45.  G.  Flink 
(Geol.  Foren.  42,  (1920)  436;  N.  Jahrb.  Miner.  1922,  L  301). 


Blei  und  Antimon. 

A.  Antimonblei.  —  Hartblei.  —  Lettern-  und  Lagermetall.  —  Im  Hüttenbetriebe 
wurde  eine  Legierung  von  der  Zus.  Pb,8Sb  [s.  unter  c)  und  d)J  beobachtet.  Kebstkn. 
Pb-Sb  ist  in  isomorpher  Mischung  mit  PI>S,  CusS,  Cu9Sb  und  Niob  in  Stufen  aus  einem 
Bleiofen,  die  aus  stenglig  bis  federförmig  verwachsenen  Oktaedern  bestehen,  anzunehmen. 
A.  Bband  (Z.  Kryst.  17,  (1890;  266). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Pb  und  Sb  legieren  sich  fest  schon 
bei  265°.  [Näheres  unter  b),  S.  692.]  W.  Spring  {Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  74). 
Im  allgemeinen  schm.  man  sie  zusammen  [alte  Angabe];  unter  Einleiten 
von  Gas  in  den  Tiegel,  A.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  22);  im  H-, 
W.  Gontermann  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  420),  oder  im  N-Strom, 
Gontebmann  (423),  R.  Dübeer  (Physikal.  Z.  19,  (1918)  86);  in  einer  an 
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Leuchtgas  reichen  Atm.  oder  unter  einer  Holzkohlendecke.  H.  Gautieb 
(Bull.  soc.  d'encour.  [5]  1,  (1896)  1306).  Man  trägt  zerkleinertes  Sb 
(14  bis  25°/0)  in  Pb  bei  Kirschrotglut  unter  Rühren  ein  und  verhindert 
Oxydation  durch  Aufstreuen  von  Holzkohlenpulver  oder  Einbringen  von 
Talg.  Fb.  de  Jussieü  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  138).  Man  trägt 
in  einem  Graphittiegel  in  geschm.  KCN  Blei  ein,  tropft,  wenn  dieses 
geschm.  und  rotglühend  ist,  Sb  zu,  schüttelt  heftig,  läßt  langsam  an  der 
Luft  abkühlen  und  wäscht  mit  fließendem  Wasser.  J.  E.  Stead  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  16,  (1897)  201).  —  2.  Elektrol.  aus  dem  alkal.  Bleibad  [s.  132], 
in  dem  ein  Teil  des  Pb(C2H202)2  durch  SbCl8  ersetzt  ist.  Q.  Mabino  u. 
C.  BOWEN  {Engl.  P.  130302,  29.  4.  1918).  [Elektrol.  auch  bei  W.  G.  Knox  (Metal 
Ind.  N.  Y.  18,  (1920)  264).]  —  3.  Schm.  von  5  T.  Pb  oder  2  T.  PbO  mit  1  T. 
Sb2S8.  (Polyt.  Notwbl.  1873,  Nr.  16;  Bingl.  210,  (1873)  235).  -  Man  kühlt 
sehr  schnell  ab  und  schm.  mehrmals  um.  Matthiessen.  —  Beim  Erstarren 
der  Schmelzen  treten  Seigerungen  auf;  das  Sb  schwimmt  nach  oben,  weil 
es  leichter  ist  als  das  Eutektikum.  Stead  (203).  [S.  a.  unter  c).]  Ueber 
Umschm.  von  Letternmetall  s.  I.  Hall  (D.  R.-P.  334806,  21.  6. 1914;  Chem.  Ztg.  46,  (1922) 
II,  140).    Gießen  unter  Druck:  Ch.  Pack  (Metal  Ind.  N.  Y.  18,  (1920)  410). 

b)    Das  System.    —    Die  Unters,  wird  durch  die   starke  Seigerung  erschwert.  — 
Einzelheiten  über  die  den  folgenden  Angaben  zugrunde  liegenden  Eigenschaften  unter  c). 
—  Pb  und  Sb  mischen  sich  fl.  in  allen  Verhältnissen;  lest  entstehen  weder 
Mischkristalle  noch  Verbb.    Demgemäß  besteht  die  Kurve  der  Erstarrungs- 
punkte aus  zwei  steilen  Aesten,  die  sich  im  Eutektikum  mit  13°/0  Sb  (228°) 
treffen,  Roland-Gosselin  bei  Gautieb  (1307);  mit  13%  Sb  (245°),  R.  Loebe 
(Metall.  8,  (1911)  8);  mit  15%  Sb  (247.4°),  Gontebmann  (420);  mit  12.7%  Sb 
(247°).     Stead  (203).      Das  Eutektikum  mit  87%  Pb  schm.  [wie  bekannt]  bei  246°, 
M.  Waehlert  (Met.   1920    231);    bei  248°  bis  249°.     L.  J.  Gurevich   u.  J.  S.  Hhomatko 
(Chem.  Met.  Engng.  25,  (1921)  62).     Schm.  man  Pb   ein,   legt  nach  dem  Erstarren   ein 
Stückchen  Sb  darauf  und  schm.  wieder  durch  Erhitzen  von  oben,  so  erfolgt  Diffusion  der 
fl.  Metalle  in  einander  und  man  erhält  ein   undeutliches  Eutektikum.     Besser  wird  das 
ternäre  Pb-Sn-Sb.    Lu  Gris  (Rev.  Met.  8,  (19H)  614,  620,  622).     Die   in   allen  Ver- 
hältnissen entstehenden  einheitlichen  Schmelzen  entmischen  sich  auch  bei 
längerm  Stehen  nicht.    C.  R.  A.  Wbight  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc. 
48,  (1890)  25);   C.  R.  A.  Wbight   (J.  Soc.  Chem.   Ind.    13,   (1894)    1016). 
Die  Eonz.  der  gesättigten  Mischkristalle  ist  durch  thermische  Analyse  nicht  zu  bestimmen. 
G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  454).  —  Dem  Erstarrungsdiagramm  ent- 
spricht vollständig  die  Mikrostruktur   [s.  a.  W.  Campbell  (J.  Franklin  Inst.  154, 
(1902)  201)].     A.  Ssaposhnikow  u.  J.  Kaniewski  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907) 
901;  C.-B.  1908,  I,  111).     Dünnschliffe  mit  0  bis  13%  Sb  zeigen  große 
farnkrautähnliche  Kristallite  von   Pb   in  einem   Eutektikum,   solche   mit 
13  bis  100  Sb  harte  Sb-Kristalle  in  dem  durch  schwache  HN08  zerlegbaren 
Eutektikum.     G.  Chabpy  (Bull.  soc.  d'encour.  [5]  2,  (1897)  394).    in  Ueber- 
einstimmung  mit  altern  Angaben  [vgl.  a.  H.  0.  Hofman  (Metall,    of  Lead,  26)]    zeigen 
die  Legierungen  bis  10%  Sb   in   einer   eutektischen  Grundmasse  überschüssiges  Pb,   die 
Sb-reichern  (bis  25%  Sb)  wachsende  Mengen  von  freiem  Sb  (bei  12.6%  Spuren).    Gurevich 
u.  Hbomatko  (63).    Das  mikrographisch  (Aetzen  mit  0.5  ccmra  HN08,  D.  1.42,  in 
99.5  ccm  W.)  und  thermisch  nachweisbare  sowie  synthetisch  darstellbare 
Eutektikum  mit  12.7%  Sb  zeigt  in  einer  gleichförmigen  Grundmasse  Kerne, 
von  denen  radial  Blättchen  (hexagonal)  ausstrahlen,  die  sich  mit  denen  von 
anderen  Kernen  schneiden.  Stead  (507).  Das  Eutektikum  entspricht  der  Verb.  Pb4Sb 
(ber.  12.66  %Sb),  Stead  (203),  wie  die  Zus.  der  meisten  Eutektika  sich  durch  einfache  Formeln 
ausdrücken  lälit.    A.  Gorbow  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1241;  C.-B.  1910, 1,  712).     Als 
Verb.  Pb«Sb  ist  das  Eutektikum  vielleicht  beim  Schmp.  vorhanden,  spaltet  sich  aber  beim 
Erstarren  in  seine  Elemente.    Dafür  spricht,  daß  es  in  hexagonalen  Formen  zu  kriat.  strebt, 
während  die  Bestandteile  beim  Erstarren  getrennt  Oktaederskelette  geben.    Stead  (507).  — 
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Auch  die  Viskositätskurve  bei  292°  hat  beim  Eutektikum  (13°/0  Sb)  ein 
scharfes  Minimum,  zu  dessen  beiden  Seiten  sie  äußerst  steil  ansteigt. 
M.  Plüss  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  35).  Aehnlich  hat  die  Härte  bei 
13%  Sb  einen  verhältnismäßigen  Höchstwert.  Ssaposhnixow  u.  Kaniewski. 
Auf  das  Fehlen  einer  Verb,  deutet  die  große  Annäherung  der  ber. 
Werte  der  spez.  Vol.  an  die  gef.  E.  Maey  (Z.  physik.  Cliem.  38,  (1901)  295). 
—  Die  Kurve  der  spezifischen  Magnetisierungskoeffizienten  weist  auf 
eine  Verb,  mit  85  bis  86°/0  Sb  durch  einen  Knickpunkt  hin.  P.  Lerotjx 
(Compt,  rend.  156,  (1913)  1765).  —  Die  el.  Leitfähigkeit  [s.  unter  cj]  ergibt 
Lsgg.  des  einen  Metalls  im  andern,  A.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  195); 
bei  50  At.-°/0  Sb  vielleicht  eine  Verb.  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  415).  Diese  Verb.  PbSb  besteht  aber  nicht.  Die  Abweichungen 
der  Kurve  vom  geradlinigen  Verlauf  sind  auf  die  ungewöhnlich  Btarke  Seigerung  zurück- 
zuführen. GoNTERMANN  (425).  Ein  Höchstwert  der  Teühaltezeiten  bei  etwa  40%  Sb 
entspricht  nicht  einer  Rk.  zwischen  Sb  und  Pb  in  festem  Zustande  und  keiner  Verb,  zwischen 
einem  bleireichen  Mischkristall  und  Sb.  Gontehmann.  Die  von  GoNTERMANN  dicht 
unter  der  Eutektikalen  bei  244.8°  gef.  zweite  Wärmewrkg.  erfordert  die 
Annahme  einer  besondern  Zwischenkristallart.  W.  Guertler  (Metallo- 
graphie, Berlin  1909,  I,  795).  Diese  besteht  nicht,  Gontermann  (424),  Loebe, 
zumal  die  Abnormität  nur  in  Schmelzen  mit  primärer  Ausscheidung  von  Sb  auftritt.  Viel-, 
leicht  ist  die  Ursache  des  Temp.- Unterschiedes  die,  daß  Sb  anfangs  an  großen,  später  an 
kleinen  Sb-Kristallen  und  infolgedessen  im  ersten  Falle  bei  höherer  Temp.  als  im  zweiten 
krist.     Gontbbmann. 

Die  Metalle  diffundieren  schon  unter  dem  Schmp.  in  einander.  Drückt 
man  einen  Zylinder  aus  Sb  auf  einen  aus  Pb  mit  frisch  hergestellten  fettfreien  vollständig 
ebenen  Flächen,  so  entsteht  in  8  Stdn.  bei  265°  eine  Legierung,  die  mehr  in  das  Pb  als 
in  das  Sb  fortfließt.  Spring  (74,  75).  —  Nach  dem  thermoel.  Verhalten  der 
Legierungen  gegen  Ni  und  Cu  löst  Sb  geringe  Mengen  Pb,  Pb  aber  kein 
Sb.  E.  Rudolfi  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  85).  Noch  0.2°/0  Pb  enthalten 
die  weißen  kubischen  Sb-Kristalle,  D.  6.5,  die  zurück  bleiben,  wenn  man 
die  in  einer  flachen  Eisenform  abgekühlte  Legierung  mit  30°/,,  Sb  mehrere 
Tage  mit  10°/oig.  HN08  stehen  läßt,  den  dunkeln  Schlamm  abbürstet,  ihn 
durch  VV.  von  den  schweren  Kristallkörnern  fortschwemmt,  diese  reibt 
und  mit  verd.  HNOs  kocht.  Auch  die  weißen  Kristalle  in  der  80-  und 
90u/„ig.  Legierung  sind  wohl  kein  reines  Sb,  weil  u.  Mk.  die  Fläche  des 
dunkeln  Eutektikums  verhältnismäßig  klein  ist.  Stead  (203).  —  Nach 
den  Potentialen  gegen  Pb  in  Pb(NOs)2-Lsg.  vermag  festes  Sb  bis  zu 
12  At.-°/0  Pb  zu  lösen,  N.  Pdschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  869;  C.-B. 
1908,  I,  108)  [s.  die  Kurve  Fig.  18  bei  N.  Püschin  (Rev.  Met.  4,  (1907)  933)],  Während 
vielleicht  Sb  in  Pb  in  geringem  Maße  1.  ist,  Peters.  Die  gleichmäßige 
Aenderung  der  EMK.  von  Pb-Sb  gegen  Sb  deutet  darauf  hin,  daß  sämtliche  Legierungen 
Lsgg.  des  einen  Metalls  in  dem  andern  sind.  H.  P.  Laukie  (Chem.  Soc;  Chem.  N.  69, 
(1894)  310).  |S.  a.  H.  Le  Chatklibb  (Bull.  soc.  d'encour.  [4]  10,  (1895)  195).]  —  Weil 
die  spez.  Wärme  eine  lineare  Funktion  der  Konz.  ist,  sind  Pb  und  Sb 
[in  festem  ZustandeJ  nicht  mischbar.  Durrer.  Eine  sehr  geringe  Mischbarkeit 
ist  wohl  vorhanden.     Lokbe. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Struktur.  —  Kristallinisch;  die  Legie- 
rungen aus  nahezu  gleichen  At.  krist.  in  ziemlich  großen  Schuppen,  die 
andern  in  sehr  feinen  Kristallen,  Kiciie  (Compt.  rend.  55,  (1862)  143);  die 
Pb2Sb  entsprechende  Legierung  ist  blättrig.  Fournet.  Ein  verunreinigtes 
[s.  unter  d)]  Hartblei  mit  etwa  7°/0  Sb  von  der  Ofensohle  der  Muldenhütte 
bildet  breite  dünne  sechsseitige  Säulen,  D.  9.21,  Härte  3.  Kersten  (Pogg.  55, 
(1842)  118).  Die  Oberfläche  kleiner  Stücke  mit  10%  Sb  zeigt  nebeneinander 
die  Oktaederskelette  des  Pb  und  die  Sphärolithe  des  Eutektikums.  Bei  6%  Sb 
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sinkt  das  Eutektikum  unter  die  zuerst  erstarrenden  Bleikristalle.  Stead  (507).  Das 
mkr.  Gefüge  von  Hartblei  mit  10  bis  40°/0  Sb,  das  nach  Stolba  [s.  56] 
krist.  ist,  oder  dessen  Schliffe  mit  HCl  geätzt  sind,  zeigt  Oktaeder,  die  1.7mal 
härter  als  Pb  und  nach  Würfelflächen  sehr  vollkommen  spaltbar  sind,  in 
einer  weichen  feinkörnigen  Grundmasse.     Die  Oktaeder  bilden  häufig  die  Enden 

von  rechtwinkligen  Dendriten.  Diese  und  durcheinander  gewirrte  Nadeln,  die  hin  und 
wieder  zu  sechsstrahligen  Sternen  verwachsen  sind,  können  als  Subindividuen  größerer 
Oktaederflächen  auftreten.  H.  Beheens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier., 
Hamburg  u.  Leipzig  1894,  59).  Die  Mikrostruktur  der  mit  0.5  ccm  HN08, 
D.  1.42,  in  99.5  ccm  W.  geätzten  Schliffe  ist  bis  12.7°/0  Sb  fast  amorph. 
Mit  zunehmendem  Sb-Gehalt  erscheint  oben  eine  schon  mit  bloßem  Auge 
Sichtbare  härtere  silberweiße  M.,  deren  Menge  zunimmt,  bis  sie  bei  50°/0  Sb 
allein  vorhanden  ist.  Sie  besteht  aus  fast  reinen  kubischen  Sb-Kristallen 
in  dem  dunkeln  Eutektikum.  Die  erstem  nehmen  von  50°/0  Sb  ab  an  Menge 
zu,  bis  sie  bei  95°/0  Sb  praktisch  allein  vorhanden  sind.  Eine  kleine  Menge 
Eutektikum  bleibt  sehr  deutlich  als  Umhüllung  der  Sb-Vierecke  sichtbar.  Stead  (202). 
(S  a.  Stbad  sowie  Chabpy  unter  b),  S.  691.]  Trotzdem  das  Eutektikum  abwechselnde 
Blätter  eines  harten  und  eines  weichen  Bestandteils  zeigt,  tritt  beim  Aetzen 
keine  perlenartige  Struktur  auf.  Stead  (509).  Löst  man  Legierungen  mit 
14  bis  25°/o  Sb  in  geschm.  Pb  (gleichmäßige  Mischung)  und  kühlt  schnell 
ab,  so  bilden  sich  mkr.  hexagonale  Kristalle  in  einer  schwammigen  M. 
Dabei  tritt  Seigerung  ein.  Diese  läßt  sich  vermeiden,  wenn  die  Ofenhitze 
verringert  und  die  Schmelze  gerührt  wird,  bis  sich  in  der  Lsg.,  die  sich 
vorher  wie  eine  übersättigte  verhielt,  ein  Kristall  gebildet  hat.  Oder  man 
führt  diesen  in  abgekühltem  Zustand  ein.  Er  bildet  dann  für  die  weitere 
Kristallisation  den  Kern.  Jussieu.  Die  Oberfläche  des  sehr  langsam  er- 
kalteten glänzenden  Eutektikums  (12.7°/0  Sb)  sieht  wie  bereift  aus  und 
zeigt  u.  Mk.  hexagonale  Kristalle.  Stead  (203).  Hartbleiblöcke  haben 
eine  obere  silberglänzende  fein  kristallinische  spröde  Schicht  (im  wesent- 
lichen Sb)  und  eine  untere  weiche  amorphe  (mit  11.5°/0  Sb,  also  das 
Eutektikum).  Zwischen  beide  schiebt  sich  ein  dunkelgraues  amorphes 
Band  von  strahligem  Bruch,  das  oft  Hohlräume  enthält.  H.  Nissenson  u. 
Ph.  Siedler  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  62,  (1903)  421).  Auffindung  von  Fehlem 
durch  X-Strahlen:  0.  Bebtota,  sowie  C.  C.Bissett  (Metal  Ind.,  Lond.,  17,  (1920)  141, 
sowie  182).  Bei  sehr  langsamem  Erstarren  einer  Legierung  mit  15  bis  40°/0  Sb 
bilden  sich  die  Sb-Kristalle  nicht  in  der  M.  (aus  der  sie  nach  oben  steigen), 
sondern  an  der  Oberfläche,  wachsen  langsam  nach  unten,  verzweigen  sich, 
verwachsen  mehr  oder  weniger  und  senden  ihre  Enden  in  das  Futektikum. 
Stead  (508). 

Dichte.  —  Die  Legierungen  nehmen  einen  größern  Raum  ein  als  ihre 

Bestandteile,  Matthiessen  (24);   einen  kleinern   mit   einer  höchsten  Zu- 

^sammenziehung  bei  PbftSb.    Riche.    [Hier  und  im  folgenden  bezeichnen  die  Formeln 

keine  Verbb.]    D.  nach  Calvert  u.  Johnson  (Phil.  Mag.  [4]  18,  (1859)  354): 

Pb8Sb      10.556  PbsSb        9.773  PbSb,      7.830 

Pb4Sb      10.387  PbSb         8.953  PbSb,     7.525 

Pb,Sb      10.136  PbSb,       8.330  PbSb6      7.432 

D.18  nach  Riche  (D.  des  Sb  6.641,  des  Pb  11.364): 

Pb7Sb      10.802               Pb5Sb     10.615  Ph,Sb  10.211  PbSb  8.999 

Pb„Sb8    10.764               Pb»Sb,    10.541  Pb»Sb,  10.040  PbSb8  8.233 

Pb„Sb      10.722               Pb4Sb     10.455  Pb.Sb  9.817  PbSb,  7.622 

Pb„Sb4   10.673              Pb,Sba    10.344  Pb,8b,  9.602  PbSb,  7.361 

PbSb,  7.214 
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D.0  nach  Matthixssen  (28)  (D.1*5  des  Pb  11.376,  D."0S  des  Sb  6.713): 

Zus.  t°  gef.  ber. 

Pb,»Sb  20.5°  11.194  11.196 

Pb10Sb  19.9°  10.930  10.952 

Pb»Sb  19.3°  10.586  10.599 

Pb,Sb  15.4°  10.144  10.211 

Pb,Sb  14.3°  9.811  9.822 

PbSb  11.7°  8.989  9.045 

PbSb,  13.7°  8.201  8.268 

Die  D.  nimmt  nach  G.  Faunce  (J.  Anal.  Chetn.  1,  121;  Z.  anal.  Chem.  36, 
(1897)  344)  durch  je  l°/0  Sb  um   0.07  ab,  bis  25°/0  Sb,   dann   weniger. 

Im  einzelnen  D.14: 

%Sb       0  1  2  3  4  5  6  7  8 

D."    11.369      11.293      11.217      11.143      11.070      10.996      10.922      10.850      10.778 

°/0Sb       9  10  11  12  13  14  15  16  17 

D.1»    10.706      10.634      10.565      10.495      10.425      10.358      10.291      10.225      10.161 

°/0Sb      18  19  20  21  22  23  24  25         30        40      - 

D.,s    10.098      10.036      9.974      9.914      9.855      9.796      9.737      9.679      9.39      8.86 


°/0  Sb     50 

60 

70 

80 

90 

100 

D.'5    8.38 

7.96 

7.59 

7.27 

6.97 

6.686 

Die  D.D.  gestatten  die  schnelle  angenäherte  Best,  des  Sb-Gehalts.  Geringe  Mengen  Co 
beeinflussen  das  Ergebnis  unwesentlich.  Faunce.  [S.  a.  die  Literatur  auf  S.  175.]  — 
D.  der  elektischen  Legierung  10.48  (ber.  10.77),  also  das  mehr  als  P/jfache 
der  des  Sb.  Stead  (203).  —  Das  spez.  Vol.  einer  p°/o>3b  enthaltenden 
Legierung  läßt  sich  ber.  nach  v  =  0.08791  +  0.0006106  p.  Größte  Abweichung 
-f  0.00100  für  p  =  54.1.    Maet. 

Die  Härte  ist  selbst  bei  50°/0  Sb  niedriger  als  die  des  Zn,  gewöhnlich 
1.5  bis  2.2.  Behkens  (58).  Die  der  überwiegend  Pb  enthaltenden  Legierungen 
ist  viel  höher  als  die  von  Pb-Bi  und  fast  gleich  der  von  Pb-Cd  und  Pb-Ag. 
Glühen  bei  230°  ändert  sie  verschieden,  je  nach  dem  Sb-Gehalt.  Die 
Härte  des  Sb  steigt  durch  wenig  Pb  etwas,  fällt  von  4°/0  Pb  ab  wieder 
und  beträgt  bei  40%  nnr  noch  die  Hälfte  der  des  Sb.  Erhitzen  auf  220° 
vermindert  sie.  Im  einzelnen  ist  die  Kegeldruckhärte  der  abgeschreckten 
(geglühten)  Legierungen  [Werte  zwischen  je  der  ersten  und  zweiten  Zahl]: 

Pb  mit  °/0  Sb     0  0.5  1  2 

Härte  5        7.6,  8.2  (6.8,  7.1)  9.8,  9.9  (9.5,  9.7)  10.7,  10.9  (15.1,  16.5) 

Pb  mit  %  Sb  4  8 

Härte  13.6,  13.9  (14.0,  14.3)  16.8,  17.3  (15.8,  16.1) 

Sb  mit  %  Pb    0  2  4  8 

Härte  75    78.5,  79.6  (77.0,  81.3)        79.5,  85.0  (77.9,  78.8)        74.0,  75.0  (70.0,  71.2) 

Sb  mit  %  Pb  20  40 

Härte  63.0,  64.0  (61.2,  61.5)  43.5,  44.2  (38.8,  40.1) 

P.  Ludwik  mit  K.  Schimmer  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  174,  178,  168,  169). 
Brinellhärte  (kg/qmm)  (Stahlkugel  von  1  cm  Dm.,  Belastung  100kg)  nach  S8APOSHNIKOW 
U.  Kaniewski: 

°/e  Sb       0  2  4  6  8.3         10.4         12  13  14  17  20 

Harte    4.31      6.36      8.00      10.60      12.06      13.25      15.90      17.70      16.90      13.25      15.90 

°/0  Sb  45  74.3  82.3  100 

Härte         18.75  21.20  27.60  39.80 
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Die  Härte  (5  mm-Kugel,  42.5  kg)  steigt  von  5.8  bei  2.8  °/0  Sb  (Pb  =  3)  allmäh- 
lich auf  7.3  bei  10°/0.  Gueevich  u.  Hromatko  (63).  Die  Legierungen 
können  durch  plötzliche  Abkühlung  (Gießen  in  Metallformen)  gehärtet 
werden.  Die  Härte  nimmt  von  der  Oberfläche  nach  der  Mitte  zu  allmäh- 
lich ab.  Jussieu.  Pb  mit  13%  Sb  Brinellhärte  16.4;  Fließgrenze 
4.10  kg/qmm.  Metallbank  u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  307  672, 
1. 11. 1917).  Brinellhärte  (l  cm-Kugel,  500  kg,  %  Min.)  bei  10°/0  Sb  23.  Haus- 
mann (Met.  Erz  17,  (1920)  11).  Für  nicht  stark  beanspruchte,  langsam  laufende 
Lager  benutzt  man  (namentlich  in  Amerika)  Legierungen  mit  10  bis  20  %  Sb,  M.  Wabhlebt 
(Met.  1920,  231),  mit  13%,  H.  M.  Wabing,  Bureau  of  Standabds,  G.  K.  Burgbss  u.  R.  W. 
Woodward  (Cliem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  657,  660),  Halfsmann,  mit  etwa  20%  (auch 
1%  Zn),  in  Deutschland  mit  16%.    W.  Kaisbr  (Metall.  8,  (1911)  260,  307). 

Die  Legierung  nach  Pb2Sb  ist  glänzend,  spröde;  die  mit  50%  Sb  spröde 
und  blättrig ;  die  aus  3  T.  Pb  und  1  T.  Sb  hart,  aber  dehnbar.  [Alte  Angaben.] 
Die  Dehnbarkeit  nimmt  bei  5%  Sb  weniger  ab  als  Härte  und  Steifigkeit 
wachsen.  Bei  mehr  als  25%  Sb  werden  die  Legierungen  bröcklig  und 
erhalten  körnigen  Bruch  mit  glitzernden  Blättchen,  deren  Größe  mit  dem 
Sb-Gehalt  zunimmt.  Behrens  (58).  Die  Zugfestigkeit  erreicht  bei  10%  Sb 
einen  Höchstwert  (0.54  kg/qcm  gegen  0.32  bei  2.6  %  Sb),  die  Einschnürung 
und  demnach  auch  die  Dehnbarkeit  bei  4.5  %  Sb  (34.5  bzw.  35.5  %  gegen 
21.6  bzw.  15  %  bei  2.6  %  Sb).  Mit  zunehmendem  Sb-Gehalt  sinken  diese  Werte, 
besonders  stark  die  letztern,  sodaß  bei  24.7%  Sb  Zugfestigkeit  0.43,  Einschnürung  0.4%, 
Dehnung  1.3%.  Einschnürung  (Dehnung)  sind  bei  5%  Sb  27.3  (28.5),  bei  8%  22.1  (21.5), 
bei  10%  13.6  (15.5),  bei  14%  9.3  (8.8).    Gueevich  u.  Heomatko  (63). 

Spez.  (At.-)  Wärme  bei  50  At-%  Sb  0.0388  (12.8),  V.  Regnault  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pogg.  53,  (1841)  88);  in  Abhängigkeit  von 
der  Konz.  (K)  0.04965—0.0001884  K.  Dubeee.  —  Schwindnngskoeffizient 
des  Eutektikums  mit  13%  Sb  bei  232°  0.55%.  F.  Wüst  (Metall.  6,  (1909) 
769).  —  Im  geschm.  Zustande  D.  und  Viskosität  (*?  im  Mittel  in  cm-1  g  sek-1) 
(nach  der  Durchflußmeth.  im  Kapillarapp.)  bei  292°  nach  PlÜSS  (36) : 


Y 

92.38» 

89.98 

87.03 

84.60 

83.05 

10.394 

10.201 

10.157 

10.129 

10.087 

n 

0.02654 

0.02413 

0.02354, 

0.02579 

0.02768 

Bei  13  bis  17%  Steigt  die  Viskosität  [über  die  sonstige  Gestalt  der  Kurve  s.  a. 
unter  b),  S.  692]  um  4%  ihres  Mittelwertes.  Plüss  (35).  —  Der  Erstarrungs- 
punkt von  Pb  sinkt  durch  geringe  Mengen  Sb  um  etwa  3.9  für  1  At.-%; 
im  einzelnen  gef.  für  0.622  At.-%  Sb  3.98,  1.623%  3.92,  2.325%  3.9,  4.70%  3.74.  C.  T. 
Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Chem.  N.  62,  (1890)  280;  Proc.  Chem.  Soc.  6, 
(1890)  158;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  911,  908).  Tempp.  der  beginnenden 
Erstarrung  bei  1.3  At.-%  Sb  315°,  3.44%  300°,  27.95%  253°,  P.  Müller 
(Metall.  7,  (1910)  769);  nach  Roland- Gosselin  bei  Gautier  (1307): 

%Sb     0       6.5      9.5      13      19       32       44      54.5    58.6    74.5     85       92       96      100 
t°      326     272     255     228     270     350     418     465     485     550     578     600     612     632; 

nach  Gonteemann  (420): 

%Pb      1       10       20       30       40       50       60       70       80       85       90       92       95       99 
t°       633     608     585     552     520     491     439     373     303     258     252     272     291     323 

Die  Temp.  der  beginnenden  Erstarrung  liegt  bei  87  bis  100%  Pb  umso 
näher  am  Schmp.  des  Pb  (325°),  je  bleireicher  die  Legierung  ist.  Ehe  der 
Schmp.  des  Pb  erreicht  wird,  tritt  eine  deutliche  Verzögerung  bei  247° 
(der  eutektischen  Temp.,  141°  unter  dem  Mittel  der  Scbmpp.  beider  Metalle) 
auf.  Denselben  kritischen  Punkt  von  sehr  kurzer  Dauer  hat  die  Legierung 
mit  95%  Sb,  die  einen  ersten  kritischen  Punkt  bei  etwa  615°  zeigt.  Stead 
(203).    Da  kein  fester  Schmp.  vorhanden  ist,  sondern  nur  eine  Verzögerung  in  der  Ab- 
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kühlungsgeschwindigkeit  von  der  Temp.  der  vollkommenen  Verflüssigung  bis  ru  der  der 
6.  des  Eatektiknms,  können  die  Bestt,  des  Schmp.  nicht  zur  Berechnung  der  Zns.  der 
Legierungen    dienen.      Der    Schmp.    des   Pb    (327.4°)    sinkt    durch    9.88  °/0  Sb    auf    262°. 

Gühbvich  u.  Hbomatko  (62).  Die  Legierungen  mit  14  bis  25%  Sb  schm. 
bei  etwa  355°.  Sie  geben  bis  zur  Rotglut  keine  Dämpfe  ab.  Durch  Er- 
hitzen, namentlich  durch  mehrstündiges,  werden  sie  reicher  an  Sb.  Jussieu. 
Beim  Weißglühen  im  Kohlentiegel  verliert  Pb2Sb  kein  Sb,  während  PbSb 
wenig,  PbSb,  mehr  und  PbSba  sehr  viel  Sb  abgibt.  Fournet. 
Spez.  Magnetisierungs-Koeffizienten  nach  Leeoux: 


°/o  Sb  40 

xXio*  -o.oi 


50  60 

-0.03        —0.07 


70 
-0.1 


80  85 

—0.2        —0.36 


90  100 

—0.32        —0.23 


Elektrisches.  —  Die  Thermo-EMK,  gegen  Ni  und  Cu  fällt  von  100  bis 
90%  Sb  stark,  dann  langsam  und  allmählich  ab.    im  einzelnen  (X 10-8) : 


°/«Sb 


0 


™„™  M!  ibei  100° +  206 

gegen  Ni  {  ^    150«  £332 

c  /„    100°-33 

"      Lu  \„    150°-53 


5 

204 

322 

—22.3 

-37.6 


13 

223 

348 
—17.6 
—28 


30 
242 

360 
+10 
+20 


50 

262 

423 
+31.5 
+55 


70 

288 

447 

+40.5 

+75 


90 
308 
490 

+75 
+137 


100 

645 

1008 

+414 

+650 


Rudolfi  (84).  Die  Legierung  aus  3  T.  Pb  und  1  Sb  ist  thermoel.  etwas  mehr  positiv 
als  1 : 3  (nahe  Sn).  Seebeck  (Pogg.  6,  (1826)  148).  16 : 1  steht  zwischen  Zn  und  Fe,  auf 
das  1 :  32  folgt,  mit  Wendepunkten  [Verbh.  V]  in  der  Stellung  zwischen  1 :  1  und  1 :  2,  sowie 
1 : 3  und  1 : 4.     Rollmann  {Pogg.  83,  (1851)  77).    Unregelmäßigkeiten  in  der  Stellung  er- 

faben  auch  die  Unterss.  gegen  Neusilber  von  E.  Bbcquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866) 
08;  Arch.  phys.  nat.  [2]  2ö,  (1866)  239),  Naccabi  u.  Bellati  (Elettricista  1,  (1877)  329; 
Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  102);  gegen  Blei.  Battelli  (Mem.  Torino  [2]  36,  (1884); 
Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  49).  —  El.  Leitfähigkeit  (hart  gezogener  Ag- Draht 
bei  0°  =  100)  nach  Matthiessen  mit  M.  Holzmann  (210)  [umgerechnet  in 
C.G.S.  X  10_*  VOn  GüERTLER,  nach  der  Kurve  dort] : 


Vol.-°/0  Sb           3.85 

9.09 

16.66 

25.00 

33.33 

50.00 

66.67 

80.00 

Zus.  nach         Pb25Sb 

Pb10Sb 

Pb58b 

Pb,Sb 

Pb,Sb 

PbSb 

PbSb, 

PbSb4 

t°                  23.7 

25.5 

25.4 

26.1 

24.1 

23.4 

26.3 

24.2 

Leitf.  nach  M.    7.09 

6.64 

6.03 

5.52 

4.72 

3.93 

3.31 

2.86 

n      G.      4.7 

4.4 

4.1 

3.7 

3.2 

2.4 

2.1 

1.9 

Spez.  Widerstand  (W)  und  spez.  Leitfähigkeit  (L)  der  fl.  Legierungen  nach 
P.  MÜLiiER: 


Sb 

Tempp. 

At.-% 

Gew.-0/0 

Erstarr.- 
Punkt 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

wxio* 

0 

3.44 
27.95 

0 

2.03 
18.39 

0.946 
0.930 
0.969 

0.980 
0.976 
1.026 

1.026 
1.022 
1.065 

1.072 
1.068 
1.103 

1.118 

1.1135 

1.141 

1.164 
1.159 
1.181 

1.211 

1.2050 

1.223 

1.257 

1.2500 

1.263 

LX10-* 

0 
3.44 

27.95 

0 

2.03 
18.39 

1.057 
1.075 
1.032 

1.020 
1.025 
0.974 

0.973 
0.978 
0.947 

0.933 
0.936 
0.906 

0.894 
0.897 
0.877 

0.858 
0.862 
0.847 

0.826 
0.829 
0.817 

0.796 

0.800 
0.791 

Temp.-Koeffizient  für  0°/4  At.-°/o  Sb  aX  10»  =  0.488,  3.44°/0  0.491,  27.95°/0  0.399.   P.  Müllkb. 
—  Potentiale  gegen  Pb  in  n.  Pb(NOs)2  nach  Puschin: 

At.-°/0  Sb     6        8        15       20       25       35       46       60     65    70    75     80    85   90    95   100 
Millivolt  —0.6  —0.8  —0.7  -0.2  -0.6  -0.4  —0.5  +0.2  2.7  0.6  12.4  6.5  6.7  153  168  184 

Die  EMKK.  gegen  Sb  ergeben  nach  A.  P.  Lauhie  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894) 
1035)  eine  mit  dem  Bleigehalt  schnell  ansteigende  ununterbrochene  Kurve, 
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nnd  zwar  I.  Sb  und  Legierung  in  NaCl,  II.  bis  IV.  Sb  in  SbCl,  und  Legierung  in  II.  NaCl, 
III.  KNO„  IV.  MgS04: 

4.74  9.209  13.03  17.03  100 

57  112  134  155  207 

358  415  434  475  494 

342  386  413  415  456 

290  342  386  435  451 

d)  Chemisches  Verhalten  und  Zusammensetzung.  —  Die  Zerstörung  der 
Buchdrucklettern  an  der  Luft  erfolgt  umso  leichter,  je  mehr  Pb  sie  ent- 
halten, und  beruht  hauptsächlich  auf  dem  Angriff  des  Pb  durch  die  Luft- 
feuchtigkeit. Der  sich  bildende  graue  Anflug  besteht  hauptsächlich  aus 
Pb(OH)2  und  darin  eingeschlossenen  Sb-Teilchen.  S.  Zlnberg  (Z.  angew.  Chem. 
27,  (1914)  436).  Die  Oxydierbarkeit  hängt  nicht  von  der  chem.  Zus.  ab, 
sondern  von  der  Art  des  Gießens  und  von  der  Behandlung  beim  Reinigen 
und  Aufbewahren.  In  dem  Anflug  ist  basisches  Bleicarbonat  vorhanden.  K.  Meyer 
U.  S.  Schuster  (Z.  angew.  Chem.  27,  (1914)  121).  Dieses  hat  zweifellos  sekun- 
dären Ursprung.  Zinbekg.  Bei  der  „weißen  Oxydation"  [über  die  schwarze 
s.  unter  Pb,  Sn,  Zn,  Sb]  der  Lettern  bildet  sich  nur  ein  Anflug  von 
[basischem]  Bleicarbonat.  B.  Kohlmann  {Chem.  Ztg.  16,  (1892)  1560).  Ein 
weißlicher,  mitunter  grauer,  auch  grauschwarzer  Ueberzug,  unter  dem  das 
Metall  oberflächlich  oder  in  größerer  Tiefe  rauh  ist,  wird  durch  niedrig 
organisierte  Lebewesen  hervorgerufen.  Moscheles  {Chem.  Ztg.  16,  (1892) 
1395).  —  Ein  elektrol.  Pb-Sb-Ueberzug  schützt  Fe  weniger  als  Verzinken. 
W.  G.  Knox  {Metal  Ind.  N.  Y.  18,  (1920)  264).  —  Die  Beständigkeit  der 
Legierung  als  Anode  bei  der  Elektroosmose  wächst  mit  zunehmendem  Ge- 
halt an  Sb  (bis  zu  10  bis  15%).  Die  Pb02-Schicht,  die  bei  reinem  Pb 
weich  und  blättrig  ist,  wird  hart  und  fest.  Ges.  f.  Elektro- Osmose  m.  b.  H. 
(D.  R.-P.  251098,  7.  9. 1911).  —  HN08  ätzt  sehr  gewaltsam  und  gibt  einen 
dunkeln  Ueberzug  von  pulvrigem  Sb;  verd.  erzeugt  bei  längerer  Einw. 
eine  Kruste  aus  Sb,  Sb205  und  basischen  Bleisalzen,  die  mit  Na2S  entfernt 
werden  kann.  Behrens  (59).  [Ueber  Aetzen  mit  sehr  verd.  HN03  und  Lösen  mit 
i0°/0ig.  s.  unter  b)  und  c)  S.  691  und  693.]    Vollständig  1.  in  HN08  +  Weinsäure. 

—  Die  mittlere  Löslichkeit  in  konz.  H2S04  verhält  sich  bei  1  bis  10  T.  Sb 
auf  100  Pb  zu  der  des  reinen  Pb  bei  20°  wie  0.81 : 1,  bei  100°  wie  2.75 : 1. 
L.  Pitkin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  (1883)  228).  H2S04  von  50°  Be.  greift  in 
der  Kälte  Legierungen  mit  0.5  bis  3%  Sb  an  (wie  Pb),  die  mit  10°/0  in 
4  Wochen  nicht.  Bei  100°  verliert  letztere  mehr  an  Gew.  (94  bis  98  mg 
in  2  Wochen)  als  die  an  Sb  ärmern  und  reichern  Legierungen.  Der  Ge- 
wichtsverlust nimmt  mit  sinkendem  Sb-Gehalt  (von  10°/0  an)  ab.  H.  v.  der 
Planitz  {Dingl.  215,  (1875)  442).  H2S04  von  66°  Be.  zers.  die  Legierungen 
bis  10°/0  Sb  in  der  Wärme  langsam  und  stetig.  Stärkere  Einw.  beginnt 
auf  die  mit  l°/0  Sb  bei  250°,  5°/0  180°  bis  190°,  10°/0  190°.  Die  Zers.  hört 
auf  entsprechend  bei  280°,  220°  bis  225°,  230°  bis  240°.  A.  Bauer  mit 
P.  v.  Mertens  {Ber.  8,  (1875)  210;  Dingl.  216,  (1875)  328).  [Ueber  die  Wrkg. 
von  H2S04  und  Nitrosylschwefelsäure  s.  a.  S.  87,  88.]  —  Konz.  HCl  greift  schneller 
als  Pb  an;  entw.  SbHs  enthaltenden  H  umso  stärker,  je  mehr  Sb  (0.5  bis 
20°/0)  die  Legierung  enthält,  und  durchsetzt  diese  mit  PbCl2.  Platten  aus 
den  Legierungen  scheiden  an  den  schmälsten  Flächen  Prismen  ab  und  erhalten  Einschnitte, 
nach  denen  die  bedeutend  dicker  gewordenen  Platten  in  je  zwei  mürbe  Platten  zerfallen. 
H.  v.  D.  Planitz  (Ber.  7,  (1874)  1664).  HCl  wirkt  ungleich  stärker  als  auf  Pb: 
rauchende  entw.  bei  gew.  Temp.  lebhaft  Gas  auf  der  Oberfläche  des  Schliffs.    Bkhrbns  (59). 

—  Pb(NOa)2  enthaltende  Lsg.  ergibt,  wenn  sich  erhebliche  Mengen  basisches 
Bleinitrit  gebildet  haben,  Sb  im  Schlamm.  J.  0.  Johnstone  {Am.  P.  1 389511, 
9.  8.  1920).  -   In  H2SO,  haltiger  CuS04-Lsg.  und  in  Na8Cu(CN)4   lassen 
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sich  die  Legierungen  durch  Tauchen  verkupfern,  dann  vennessingen  und 

versilbern.  Näheres  bei  Ch.  W.  Pboctok  (Metal  Ind.  N.  Y.  18,  414;  C.-B.  1920,  IV,  716). 
Letternmetall  enthält  83  T.  Pb  auf  17  T.  Sb,  Heeren  [D.  10.08  Mosbb],  ein  besseres 
77.9  Pb  und  21.88  Sb,  D.  9.54.  Moser  (Ber.  Wien.  Akad.  2,  (1849)  85).  Die  Legierung 
aus  80°/n  Pb  und  20  Sb  dient  für  Stege,  während  sonst  meist  noch  Sn  oder  auch  ein  anderes 
Metall  zugesetzt  wird.  Kaiser  (297);  M.  v.  Schwarz  (Legierungen,  Stuttgart  1920,  76). 
Stereotypmetall  hat  10  oder  20%  Sb.  Kaiser  (306).  —  Käufliches  Hartblei  enthält  auch 
Sn,  C.  R.  McCabe  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  (1917)  42);  0.16°,0  Fe  und  0.23  Cu  bei  93.55  Pb 
und  6.4  Sb.  Karmarsch  bei  W.  Kaiser  (Metall.  8,  (1911)  262).  Solches  vom  Harz  hat 
86.34  Pb,  12.98  Sb,  0.68  Sn;  von  Pfibram  81.195  Pb,  18.21  Sb,  0.009  Zn,  0393  Sn,  0.019  Fe, 
0.013  Ni,  0019  Cu,  0.124  As.  Kaiskb  (267.)  Im  Hütttnbetriebe  entstandenes  [Eigenschaften 
unter  c),  S.  692)  hatte  90.10°/,,  Pb,  6.48  Sb,  1.42  Zn,  1.50  Fe,  0.24  Cu,  Spur  Ni,  As,  S, 
Summe  99.74  (ber.  für  Pb,,Sb  93.55  Pb,  6.45  Sb).  Karsten.  —  Für  Lager  fs.  a.  oben]  und 
Stopfbüchsen  dient  82.85  Pb  und  16.53  Sb  (nebst  0.15  Sn,  0.21  Fe,  0.22  Cu),  Kaiser  (262); 
für  ähnliche  Zwecke  A/aynoha-Metall  mit  16.45  Sb.  Kaiser  (298).  Hin tergie/Jl/Le toll  für 
OalvanuB  hat  6%  Sb.  Kaiser  (267).  [Heber  techn.  verwendete  Legierungen  mit  Sb  und 
Sn  (Cu  u.  a.)  s  a.  unter  Pb  und  Sn.]  Als  Ersatz  des  Hartbleis  sind  neuerdings  Legierungen 
von  Pb  mit  Na,  Ba,  Ca,  Mg,  As  oder  Cd  [s.  diese]  vorgeschlagen  worden.  [Vgl.  Met. 
1919.  299;  C.-B.  1920,  II,  289.]  —  Mit  Fe  innig  durchsetztes  Hartblei  entsteht,  wenn  man 
Pb-Sb  mit  2°  0  Sb  auf  die  eutektische  Temp.  (etwa  250°)  abkühlen  läßt  und  in  die  teigige 
M.  Fe-Feilspäne  einarbeitet.    K.  Fhiedrich  (Metall.  7,  (1910)  98). 

B.  Blei,  Antimon  und  Sauerstoff.  B.1  Bleiantimonit  [?]  —  in  Alkali- 
plumbitlsg.  gibt  Alkaliantimonit  einen  Nd.  [S.  518].     Streng. 

B.2  Bleiantimonate,  a)  Von  unbestimmter  und  wechselnder  Zusammen- 
setzung. a1)  Natürlich.  —  Hellgelbe  dünne  pulvrige  Ueberzüge  auf  Linarit  des 
Friedrich-Christian-Ganges  bei  Schapbach.  F.  Sandbbbgeb  (Unterss.  über  Erzgänge,  1.  Heft, 
Wiesbaden  1882;  Z.  Krytt.  7,  (1883)  414). 

Bleiniere  ist  wohl  ein  Zers.-Prod.  des  Zinckenits  [S.  706],  um  den  sie  in  Pontgibaud 
(Dept.  Puy-de-Döme)  eine  braungelbe  oder  kastanienbraune,  im  Pulver  gelbe,  harzglänzende 
amorphe  Hülle,  D.  4.75,  bildet,  F.  Gonnabd  (Bull.  soc.  franc.  miner.  5,  (1882)  50);  des 
Jamesonits  [S.  704],  Bbooke  bei  Heddle  (Phil.  Mag.  [4]  12,  (1856)  126);  ein  Gemenge  (mit 
40  bis  62°/0  PbO),  dessen  Zus.  zwischen  Pb^SbO^^HtO  und  PtySbO.^HjO  liegt  C.  F. 
Rammblsbbrq  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Suppl.,  Leipzig  1895,  184).  —  Weiße, 
graue,  gelbe,  grüne  und  braune  Nieren  oder  Knollen.  —  Gef.  in  der  aus  Nertschinsk  (Sibirien) 
[s.  a.  Pfajf  (Schic.  27,  (1819)  1)]  61.38°/0  PbO,  31.71  Sb,08,  6.46  H,0,  Summe  99.55,  Hermann 
[J.  prakt.  Chem.  34,  (1845)  179),  entsprechend  Pb,!Sb04),,4HfO;  in  der  weißen,  D.  5.05,  ans 
Lothwitbiel  (Cornwall)  46.86  PbO,  42.33  Sb,0».  11.74  H,0,  Summe  100.93,  Dick  bei  Heddle. 
entsprechend  3PbO,2j>bfOÄ,10H,O.  [Andere  Analysen  bei  Rammelsbbbg  (Handb.  1875,  II,  377).] 
Gelbe  Bleiniere  aus  Litica  am  Fuße  des  Berges  Javorik  (Bosnien),  D.  5.6,  mit  50.12  PbO, 
5.6  FetO,,  37.48  Sb,05,  7.39  H,0.    M.  Tschkbne  ( Verh.  geol.  Eeichsanst.  1891,  211). 

Andere  Gemenge  und  Zers.-Prodd.  sind:  Barcenit,  Santos  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  16, 
(1878)  306);  Coronyit,  in  Peru,  mit  größern  Mengen  Ag,  A.  Raimondi  (Miner.  du  Perou, 
Paris  1878;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  629,  632);  Partzit,  mit  Ag  und  Cu,  Abents  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [2J  42,  (18H6)  262);  Arequipit,  mit  SiO,.  Raimondi.  —  Ein  Bleiantimonat  aus  der 
Mina  Beatriz,  Sierra  Gorda,  Atacama,  bezeichnet  L.  Fletchbb  (Miner.  Mag.  8,  (1889)  171; 
Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  38,  (1889)  250)  als  Bindheimit. 

a2)  Künstlich,  a)  Im  Laboratorium.  —  Aus  Antimonblei  durch  h.  HNO,.  — 
Aus  Pb(NOj)j  durch  Kaliumantimonat  weißer  käsiger  Nd.;  gibt  beim  Erhitzen  W.  ab,  wird 
gelb,  schm.  nicht;  wird  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  unter  schwachem  Verpuffen  zu  Pb-Sb; 
unl.  in  W. ;  durch  HNO,  unvollständig  zers.  Berzklics.  —  Ein  nach  d,  y)  dargestellter, 
aber  sofort  (nicht  nach  tagelangem  Digerieren)  an  der  Luft  getrockneter  Nd.  enthielt 
39.30°/0  PbO  und  14.86  H,0.     Beilstein  u.  von  Blabse  (106). 

ß)  Technisch.  —  Neapelgelb  (Oialliolino.)  —  Man  schm.  ein  inniges  Gemenge  von 
1  T.  Brechweinstein,  2  T.  Pb(NO,),  und  4  T.  NaCl  2  Stdn.  im  hessischen  Tiegel  bei  Rotglut 
und  zieht  NaCl  aus  der  erkalteten  M.  durch  W.  aus.  —  Pomeranzengelbes  feines  Pulver. 
Bei  zu  starkem  Glühen  bildet  sich  eine  harte,  sich  nicht  zerteilende  M.  —  Wohlfeiler,  aber 
nicht  so  schön:  Rotglühen  von  2  T.  gepulvertem  50°/oig.  Pb-Sb  (oder  Letternmetall)  mit 
3  T.  KNO,  und  6  T.  NaCl  und  Auswaschen.  Brunner  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  196; 
Pogg.  44,  (1838)  137).  —  Aeltere  Vorschriften  ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  286).  —  Besonders 
wertvoll  als  keramische  Farbe.  —  S.  a.  Stenhouse  u.  Hai.i.ett  (Dingl.  162,  (1861)  373). 
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b)  3PbO,Sb206,xH20.  Bzw.  Pb8(Sb204)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Die 
eine  Art  Monimolit  von  Pajsberg  [über  die  andere  s.  Pb,  Sb,  Ca]  ist  im  wesentlichen  diese 
Verb.  —  Dunkelbraune,  beinahe  schwarze  stark  metallglänzende  reguläre  Kristalle 
({111},  {100],  {110]i;  Pulver  zimmetfarben;  D.  7.287;  Härte  5.  LI.  in  schm.  Alkalicarbonat. 
—  Gef.  55.33%  PbO,  38.18  Sb208;  mit  1.1«  MnO  und  5.57  FeO  Summe  100.24.  G.  Funk 
(Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Randl.  12,  II,  2;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  404). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20  [?].  —  Bleiniere  aus  Sibirien.  —  S.  unter  a1). 

C)  2PbO,Sb205,3H20.  Bzw.  Pb2Sb207,3H20.  —  Manche  Sorten  Bleiniere 
fs.  unter  a1)]  haben  diese  Zus. 

d)  3PbO,2Sb206,xH20.    Bzw.  PbO,2Pb(Sb08)2,xH20. 

a)  Mit  4  bis  6  Mol.  H20.  —  Bmdhcimit.  —  S.  unter  a»). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Bleiniere  aus  Cornwall.  —  S.  unter  a>).  —  Ber.  44.91%  PbO, 
42.33  8b206>  1212  HsO.    Beilstein  u.  ton  Blasse  (106). 

y)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  KSb08  mit  Pb(02H802)2  [8.  da- 
gegen e,  £)],  wäscht  anhaltend  (tagelang-)  mit  W.  dnrch  Dekantieren  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Farbloser  Nd.  Verliert  bei  100°  7  Mol.  H20 
(gef.  7.94%,  ber.  8.37)  [im  Original  sind  die  Zahlen  vertauscht],  bei  150°  9  Mol.  (gef. 
10.01%,  ber.  10.10),  bei  200°  11.13%,  bei  250°  10  Mol.  (gef.  11.73%,  ber.  11.97),  beim 
Glühen  11  Mol.  (gef  13.16%,  ber.  13.17).  Erglüht  beim  Erhitzen  und  bleibt  dann 
gelb.    F.  Beilstein  u.  0.  von  Blaese  (Bull.  Äcad.  Petersb.  [2]  1,  (1890)  105). 

Beilstein  u.  von  Blasse.  Mittel 

3PbO  667.2      44.37      44.08        43.98  44.10  44.36  45.76  44.46 

2Sb805  638.4      42.46  43.25  42.62  41.19  42.35 

11H,0 198.0      13.17  12.80        12.62         12.74  13.06  12.80 

SPbO^SbjOj.llHjO    1503.6    100.00  99.61 

e)  PbO,Sb205,xH20.  Bzw.  Pb(SbOs)2,xH20.  o)  Mit  1  Mol.  H20.  — 
Ans  ß)  bei  125°.  Gew.-Verlust  1.08%.  Beim  Glühen  schwach  gelblich.  — 
Gef.  3.46%  HaO  (ber.  3.21).  F.  Ebel  (Ueber  einige  Salze  der  Antimonsäure,  Dissert., 
Berlin  (Aschersleben)  1890,  25).      [Vorläufige  Mitteilung  Ber.  22,  (1889)  3044.] 

ß)  Mit  1%  Mol.  H20.  —  Aus  <J)  und  e)  bei  100°.  —  Verliert  bei  125» 
1.08%  H,0,  160°  und  200°  2.45,  250°  2.84,  300°  und  350°  3.13,  beim  Glühen  4.50.  Ebel  (25). 

y)  Mit  2  Mol.  HzO.  —  Vielleicht  Pb(H2Sb04),.  Saures  Orthophosphat.  —  Aus 
rj)  über  HjjSC^  (3  Monate).  —  Verliert  das  W.  allmählich  bis  zur  Rotglut. 
die  nicht  merklich  zu  verändern  scheint.  —  Gef.  6.32%  H,0  (ber.  6.21).  J.  B. 
Sendebens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  57). 

S)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  3  g  Na2H2Sb207,6H20  und  2.5  g  Pb(NO?)2 
in  sd.  konz.  Lsgg.  Waschen  des  sich  schnell  absetzenden  Nd.  —  Weiß, 
voluminös.  Wohl  etwas  1.  in  h.  W.  —  Gef.  35.73%  PbO,  11.75  H,0  (ber.  36.26, 
11.71).    Ebel  (24). 

«)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Wie  ö)  bei  25°.  —  Weißer  voluminöser  Nd.  — 
Gef.  35.24%  PbO,  14.34  H*0  (ber.  35.23,  14.22).     Ebel  (24). 

C)  Mit  6  Mol.  H20  (?).  —  Man  fällt  KSb08  mit  Pb(N08)2  rB.  dagegen  d,  Y)1 
und  —  1.  filtriert  sofort  und  wäscht  auf  dem  Filter,  —  2.  wäscht  sehr  lange 
durch  Dekantieren  (33  1  W.).  —  Die  Zus.  entspricht  nur  annähernd  der  Formel.  Die 
folgenden  gef.  Zahlen  ergeben  PbO :  Sb,0»  =  11 :  10.    Beilstein  u.  VON  BLAE8E  (106). 

Bbilstkin  u.  von  Blaese. 
nach  (1)  (2) 

PbO        36.61  36.82  36.27  36.82 

Sb,0»  47.89  47.52  47.77 

H,0  15.51  15.77  15.48 
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ij)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Pb(C2H802)2  durch  HSb08,  die  zehnmal 
löslicher  als  Na2H2Sb807  ist,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft 
bei  15°  bis  20°  (2  Monate).  —  Weißer  Nd.  Verliert  über  H2S04  (in 
3  Monaten)  7  Mol.  H20.  —  Gef.  22.93%  H20  (ber.  22.98).    Sendeeens. 

C.  Antimonbleisulfide.  C.1  Antimon(3)-blei(2)-sulfide.  Bleisulfantimonite. 
a)  Das  System  und  Allgemeines.  —  Die  thermische  und  die  mkr.  Unters. 
(Aetzung  mit  Na,S  und  mit  starker  HCl)  ergibt  die  Verbb.  2PbS,Sb2S„  und 
5PbS,4Sb2S8  mit  den  Uebergangstempp.  609°  und  570°  sowie  einen  schwachen 
Effekt  bei  523u,  der  auf  eine  Umwandlung  von  5PbS,4Sb2S8  in  eine  andere 
Art,  nicht  auf  die  B.  von  PbS,Sb2S3  deutet.  Eutektikum  mit  80°/0  Sb2S8 
bei  495°.  Mischkristalle  entstehen  in  den  Schmelzen  nicht.  F.  M.  Jaeger 
u.  H.  S.  van  Klooster  (Mad.  Amst.  20,  (1911)  510;  Z.  anorg.  Chem.  78, 
(1912^  260).  Ein  scharfer  Knickpunkt  der  Erstarrungskurve  liegt  bei 
2PbS.Sb2S8,  das  primär  rein  bei  58.8°/0  PbS  und  577°  krist.  Bei  höheren 
PbS-Konzz.  scheiden  sich  PbS-reiche  Mischkristalle  aus,  die  sich  beim  Ab- 
kühlen auf  gewöhnliche  Temp.  nicht  merklich  entmischen.  Die  homogenen 
festen  Lsgg.  haben  die  Endkonz.  4.l°/0  Sb2S8.  Mit  dieser  Sättigungskonz. 
fällt  eine  höchste  Widerstandsfähigkeit  gegen  Na28  zusammen.  Beim  Langen 
der  bis  zu  2PbS,Sb2Ss  gehenden  Schmelzen  mit  NajS  bleibt  ein  unl.  Ktickstand,  ans  dem 
eine  Mischkrijtallkonz.  von  3.4  bis  3.7%  Sb2Ss  zu  ber.  ist.  Zwischen  2PbS,Sb2S3  und 
Sb2S8  liegt  ein  eutektischer  Punkt  bei  17°/0  PbS  und  426°.  Endpunkte 
der  eutektischen  Horizontalen  sind  praktisch  0°/0  PbS  (Sb2S3  vermag  keine 
beträchtlichen  Mengen  PbS  in  fester  Lsg.  aufzunehmen)  und  44°/0  PbS. 
Zwischen  44  und  58.8%  PbS  scheiden  sich  jedenfalls  Mischkristalle  (feste 
Lsgg.  von  Sb2S3  in  2PbS,Sb2S3)  aus.  Zum  Aetzen  sind  4-  bis  5%ige  Na,S-  und 
NaBrO-Lsg.  geeignet.  K.  Wagenmann  (Metall.  9,  (1912)  518;  Met.  Erz  17, 
(1920)  403).  —  Die  Schmelzen  weisen  sehr  starke  Unterkühlungen  auf  und 
leiten  die  Wärme  schlecht.    Jaeger  u.  van  Klooster  (262). 

Außer  durch  Zusammenschm.  der  Bestandteile  unter  Einleiten  von 
H2S  in  den  Tiegel  sind  einige  auch  durch  Einw.  von  schm.  PbCl2  auf  Sb2S, 
darzustellen,  leichter  die,  deren  Darst.  theoretisch  mehr  oder  fast  ebenso 
viel  Teile  Sb2S3  wie  PbCl2  Verlangt.  Die  Schmelzen  enthalten  auch  bei  hoher 
Temp.  manchmal  unverändertes  PbCl2,  wohl  wegen  Snblimierens  von  Sb2S3,  und  zuweilen 
Sb,  wohl  weil  bei  nicht  völligem  Luftabschluß  Sb2Oa  entsteht,  auf  das  Sb2S,  wirkt.  Die 
Verbb.  mit  6.5  und  4  Mol.  PbS  auf  1  Mol.  Sb^  können  aus  PbCl2  nicht  dargest.  werden. 
H.  Sommerlad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  435).  Alle  mit  PbCl2  gewonnenen 
Verbb.  enthalten  Chlor.  F.  Dücaltk  (These,  Paris  1902);  J.  Rondet  (These,  Faris  1904); 
bei  Jaeger  u.  van  Klooster  (259). 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  den  B.- Verhältnissen  in  der  Natur  (aus  Lsgg. 
oder  Dampfgemischen)  Mischkristalle  entstehen  können.  Jaeger  u.  van  Klooster  (263). 
Semseyit,  Heteromorphit  und  Plagionit  gehören  wohl  einer  Reihe  fester  Lsgg.  an,  deren 
Endglieder  etwa  5PbS,2Sb2Sa  und  5PbS,4Sb»S,  sein  könnten.  Die  Formeln  kommen  dem 
reinen  ersten  und  dritten  Mineral  zu.  Der  Name  für  das  zweite  wird  überflüssig. 
F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  41,  (1912)  338;  Z.  Kryst.  55,  (1915/20)  386).  —  [Einige  Mineralien 
enthalten  ziemlich  viel  Fe;  s.  unter  Fe  und  Pb] 

Natürliche  leiten  statische  Elektrizität  (Funken)  weniger  gut  als  Blei- 
glanz, Guitermanit  und  Dufrenoysit.  A.  De  Gramont  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  18,  (1895)  312).  Funkenspektrum  bei  Dk  Gramont.  —  Na,,S  in  sd.  10°/oig. 
Lsg.  löst  aus  Plagionit,  Zinkenit,  Jamesonit  das  Sb2S8  vollständig  und 
läßt  reines  PbS  zurück;  zers.  Boulangerit  nicht.  A.  Terreil  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  13,  (1870)  115,  116). 

b)  23PbS,3Sb2S8.  —  Quirogit.  —  Bleigraue,  auf  frischem  Bruch  metall- 
glänzende, äußerlich  dem  Bleiglanz  sehr  ähnliche,  aber  tetragonale  Kristalle,  mit  dem 
Asenverhältnis  1:1.286  und  [111],  [100],  [001},  [112?],  [706?].     D.ls7.22;  Härte  3.  —  Gef. 
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in  dem  aus  der  Sierra  Almagrera  (Provinz  Palmeria,  Spanien)  63.89°/0  Pb,  9.69  Sb,  17.51  S ; 
außerdem  6.30  Fe.  Dies  führt  zur  Formel  30PbS,llFeS„4Sb2Sj :  wird  FeS«  als  Verunreinigung 
betrachtet,  zu  obiger.  F.  Navarro  (An.  Soc.  Espaü.  Hist.  nat.  24,  (1896);  Bull, 
so'c.  franc.  miner.  20,  (1897)  163). 

c)  6PbS,Sb2S8.  —  Kilbrickenit.  —  Bleigrau,  derb,  körnig-blättrig  bis  dicht. 
D.  6.407.  Härte  2  bis  2.5.  W.  HCl  löst  langsam.  Apjohn  (Proc.  Irish  Äcad.  1, 
(1841)469;  Inst.  9,  (1841)  111).  Ist  dasselbe  Mineral  wie  Geokronit  [s.  unter  d)  und 
Pb,Sb,As,SJ.  G.  T.  Prior  (Miner.  Mag.  13,  (1902)  186;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  100).  — 
Künstlich  durch  Schm.  der  ber.  Mengen  der  Bestandteile  im  H2S-Strom.  — 
Bleigraue  kristallinische  M.;  D.  6.657.    Sommerlad  (440). 


6Pb 
2Sb 
9S 

1243.20 
240.40 
288.54 

70.15 
13.56 
16.29 

Apjohn. 
70.01 
13.76 
16.23 

Sommerlad. 
69.76 
13.24 
16.28 

Pb6SbtS,        1772.14  100.00  100.00  99.28 

Aus  Kilbricken,  Irland.    Apjohn. 

d)  5PbS,Sb2Sg.  —  Dieser  Formel  entspricht  der  Geokronit  ans  Meredo  in  Asturien 
(Spanien),  während  die  meisten  Arten  5PbS,AsSbS3  [s.  bei  diesem]  sind.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  wie  c),  nur  D.  6.447.    Sommerlad  (440). 


5Pb 

2Sb 
8S 

1035 
244 
256 

67.43 
15.90 
16.67 

Saüvagb. 
64.89 
16.00 
16.90 

Apjohn. 
68.87 
14.39 
16.36 

Sommerlad. 
67.77 
15.30 
16.69 

Pb5Sb8S8        1535  100.00  99.39  100.00  99.76 

Die  Analysen  von  Saüvagb  (Ann.  Min.  [3]  17,  (1840)  525)  und  von  Apjohn  beziehen 
sich  auf  die  natürliche  Verb.;  die  Summe  bei  Saüvagb  einschließlich  1.6  Cu,  bei  ApjonN 
einschließlich  0.38  Fe. 

e)  4PbS,Sb2S8.  —  Meneghinit.  —  Rhombisch  bipyramidal.  0.5289 : 1 : 0.3632. 
Dünne  gestreifte  Prismen  mit  Formen  aus  der  Zone  [001]  mit  meist  unsymmetrisch 
ausgebildeten  Endflächen  (101),  [011],  {021},  {111]  nnd  vielen  anderen.  (110) :  (1 10)  =  55° 45'; 
(011):  (010)  =  70°  2'/»';  (101):  (100)  =  55°  32';  (111) :  (111)  =  33°  20';  (111) :  (111)  =  65°  41'; 
(111):(110)  =  52°91V.  Vollkommen  spaltbar  nach  {100],  deutlich  nach  {001].  MlERS 
(Miner.  Soc.  London  5,  (1883)  325;  Z.  Kryst.  8,  (1889)  622).  Vgl.  a.  Hintze 
(Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  1148);  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  2,  768). 
Härte  2.5,  D.  634  bis  6.37.  G.  vom  Rath  (Pogg.  132,  (1967)  372).  Bleigrau; 
stark  glänzend.  —  Darst.  und  Eigenschaften  des  künstlichen  wie  c),  nur 
D.  6.296.    Sommerlad  (440). 

Bbchi.  Vom  Rath.  Maüzbmus.  Loczka.  Harrington.  Sommerlad. 

4Pb        828       63.89       59.21        61.47           62.45  61.05           61.45             64.32 

2Sb         244       18.83       19.28        18.37           18.94  17.03           19.37             18.33 

78           224       17.28       17.52        16.97            17.47  17.49            16.81              16.97 

Pb«Sb28,    1296     100.00       99.90       98.24         100.19  98.84  99.14  99.62 

Die  Analysen  von  Bbchi  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  14,  (1852)  60),  von  G.  vom  Rath,  von 
Loczka,  von  Harrington  und  von  R.  Mauzkliüs  bei  G.  Flink  (Ark.  Kern.  Min.  3,  (1910) 
Nr.  35;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  410)  beziehen  sich  auf  die  natürliche  Verb.;  die  Snmmen  ein- 
schließlich :  bei  der  ersten  von  3.54  Cu  und  0.35  Fe :  bei  der  zweiteD  von  0.39  Cu,  0.23  Fe, 
0.82  Unzers.;  bei  der  dritten  (aus  Hellfors)  von  0.07  Fe,  1.21  Cu,  Spur  Ag,  0.05  Uni.  —  Aus 
Bottiuo,  Summe  mit  0.30  Fe,  2.86  Cu,  0.11  Ag.  Loczka  (Z.  Kryst.  8,  (1883)  532).  —  Aus 
Marble  Lake,  Bezirk  Barrie,  Ontario,  derb.  D.  6.33;  Summe  mit  0.07  Fe,  1.36  Cu,  0.08  Ag. 
B.  J.  Harrington  (Trans.  Roy.  Soc.  171,  (1884)  79;  Z.  Kryst.  10,  (1885)  315).  Analyse 
von  Meneghinit  auch  bei  Sella  (Gazz.  uff.  Regno  d'Italia  1862,  Nr.  10;  J.  B.  1862,  711). 

Aehnlichen  Pb-Gehalt  zeigt  der  Jamesonit  von  Semipalatinsk.    [S.  unter  k),  S.  706] 
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f)  lOPbS.HSbjSg.  —  Diese  Zus.  oder  g)  haben  der  Embrilhit  (rein  bleigrau, 
schwach  glänzend,  D.  etwa  6.30,  Härte  2.5)  und  der  Plumbostib  (blei-  bis  stahlgrau,  D. 
etwa  6  20,  Härte  3.5).  Breithaüpt,  sowie  Plattnkr  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  442).  — 
Gef.  im  Embrithit  59.3°/0  Pb  (0.8  Cu),   21.7  Sb,    18.08  S.     Fbbnzel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2, 

(1870)  360). 

g)  3PbS,Sb,S8.  Bleiorthosulfantimonü.  Pb8(SbSs)2.  «)  Natürlich.  — 
Diese  Formel  wird  von  altern  Forschern  dem  Boulangerit  [s.  unter  h)]  gegeben 
[und  ist  wohl  für  ihn  beizubehalten,  wenn  nach  Zambonini  5PbS,Sb2S8  als 
die  Formel  der  reinen  Semseyits  angenommen  wird,  Petees].  Der  kleinere 
Pb-Gehalt  bei  h)  gegen  g)  ist  auf  Beimengung  von  Sb,8»  zurückzuführen.  C.  Guili.bma.in 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  natiirl.  Sulfosalze,  Dissert.  Breslau  (Wüstegiersdorf)  1898,  27; 
N.  Jahrb.  Miner.  1899,  II,  190).  —  S.  a.  unter  f). 

Dürfeldtit.  —  Der  von  der  Grube  Irismachay,  Auquimarca,  Provinz  Cajatambo  (Peru), 
hellgraue  schwach  metallglänzende  faserige,  zuweilen  nadeiförmige  Häufungen  in  Quarz, 
D.  5.40,  Härte  2.5,  ist  im  wesentlichen  diese  Verb.,  in  der  ein  Teil  des  Pb  durch  Mn,  Fe, 
Cu,  Ag  ersetzt  ist.  —  Gef.  nach  Abzug  von  SiOj :  8.08  °/0  Mn,  25.81  Pb,  2.24  Fe,  1.86  Cu, 
7.34  A.R,  30.52  Sb,  24.15  8.  A.  Raimohdi  (Mineraux  du  Perou,  trad.  de  l'espagnol  par 
J.  B.  H.  Martinet,  Paris  1878;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  631). 

ß)  Künstlich.  —  1.  Glühen  von  gefälltem  Pb:1(SbS4)2  unter  Luft- 
abschluß. Rammelsbeeg  (Pogg.  52,  (1841)  223).  Man  fällt  Na,SbS4  mit 
ungenügendem  Pb(C2H802)2,  filtriert  den  rotbraunen  Nd.,  wäscht,  trocknet 
bei  100°  und  erhitzt  schwach  im  bedeckten  Tiegel.  Sommeelad  (439).  — 
2.  Zusammenschm.  der  ber.  Mengen  der  Bestandteile  im  H2S-Strom. 
Sommeelad.  —  3.  Man  schm.  3  Mol.  PbCl2  mit  2  Mol.  Sb2S:5  bei  hoher 
Temp.  und  wiederholt  dies  mit  der  zur  Umsetzung  des  unveränderten  PbCl2 
nötigen  Menge  Sb2S3.  Sommerlad.  —  4.  Aus  verd.  K8SbSg-Lsg.  Konz.  liefert 
KPbSbS,.  I.  Pouget  (Compt.  rend.  129,  (1899)  103;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18, 
(1899)  553).  —  Nach  (1)  grauschwarzes  Pulver,  nach  dem  Schm.  in  H8S-Atm. 
wie  nach  (2)  und  (3)  stahlgraue,  oberflächlich  matt  glänzende,  ziemlich 
harte  kristallinische  M.  von  D.  5.907.  D.  nach  (2)  5.860,  (3)  5.871.  Chem. 
Verhalten  wie  PbS,Sb2S8.  Sommeelad  (439).  —  Nach  (4)  kastanienbrauner 
Nd.    Pouget. 


Pb 

Sb 

s 

58.95 
22.78 
18.27 

Websky. 
58.73 
20.96 
18.51 

58.58 
22.69 
18.76 

GüILLEMAIN. 

57.23 
23.82 
18.23 

59.01 
22.76 
18.22 

PbjSbjS»     100.00  100.33  100.03  99.28  99.99 

Boulangerit  von  Grube  Bergmannstrost  bei  Altenberg  (Schlesien);  lichtgrau,  mit  groß- 
muschligem  Bruch ;  Summe  mit  2.13%  Fe.  Wkijsky  (Z.  d.  Geol.  Ges.  21,  (1X69)  747).  Die 
erste  Probe  silberweiß-stahlgrau,  sehr  dicht,  feinkörnig,  ausgesucht  eisenfrei,  von  Oberlahr 
bei  Linz  a.  Rh. ;  die  zweite  Probe  [im  Original  Summe  99.501  dunkler,  derb  und  feinkörnig, 
mit  Adern  von  Antimonglauz,  von  Betzdorf  a  d.  Sieg;  die  dritte  Probe  etwas  heller  silber- 
weiß als  gewöhnlich,  derb,  sehr  feinkörnig,  von  St.  Antonio  (Californien).  Guili.emain  (28, 
30).  Zwei  Proben  von  derselben  Stafe,  die  Websky  untersuchte,  gaben  63.73  (66.06)  °/0  Pb, 
2.42  (2.34)  Fe,  16.26  (14.63)  Sb,  17.53  (16.83)  S,  Summe  99.94  (99.91);  waren  wohl  mit  ßlei- 
glanz  verunreinigt.  Guillkmain  (32).  —  Die  von  Hklmhackbr  und  Boriky  untersuchten 
Mineralien  von  Pfibram  waren  wohl  Gemenge,  v.  Zkphabovich  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ij  56, 
(1867));  Güillemain  (34). 


Sommbblad. 

nach 

(1) 

(3) 

3Pb 

621.6 

58.96 

58.85 

58.49 

58.55 

2Sb 

240.4 

22.80 

21.99 

22.47 

22.87 

6S 

192.36 

18.24 

18.51 

18.01 

17.84 

PbjSb.S,     1054.36  100.00  99.35  98.97  99.26 

Gef.  nach  (3)  Pb  :  Sb  :  S  =  3 :  2  :  6.    Sommbblad.  —  Poüqbt  bringt  keine  Analyse. 


Bleisulfantimonite.  703 

h)  5PbS,2Sb2S8.  o)  Allgemeines.  —  Ist  die  Formel  für  reinen  Semseyit 
[s.  Pbiob  unter  k)L  der  heteromorph  mit  Boulangerit  ist.  Ber.  D.  6.01. 
F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  41,  (1912)  338;  Z.  Kryst.  55,  (1915/20)  386). 

ß)  Boulangerit  {Antimonbleiblende).  [S.  a.  unter  g,  «).]  —  Krist.  rhombisch ; 
0.5527:1:0.7478.  Dünne  gestreifte  Prismen  der  [OOlJ-Zone,  am  Ende  u[012]. 
(110)  •  (110)  =  57°  52' ;  (012) :  (010)  =  69°  30'.  Isomorph  mit  Diaphorit.  Hj.  Sjöqben 
(Geol.  Foren.  19,  (1897)  153;  N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  191).  Vgl.  a.  Hintzb 
(1040);  Gboth  (766).  Die  stark  gestreiften  Prismen  glänzend  stahlgrau-schwarz  ohne 
Schiller.  L.  G.  Eakins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  36,  (1888)  450).  Meist  derb,  in  feinkörnigen, 
feinstengligen,  faserigen  und  dichten  M.M.  D.165  6.185  nach  R.  MauzeliüS  bei 
SjÖGEEN;  Härte  3.  —  Schwärzlich  bleigrau,  im  Strich  etwas  dunkler;  schwach 
seidenartig  metallglänzend.  Thaulow.  Potential  in  mol.  KCN  —0.50  Volt, 
in  0.1  und  0.01  mol.  —0.55.  S.  B.  Chbisty  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  362).  — 
Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar,  entwickelt  Sb-Däuipfe  sowie  SOt  und  gibt  Beschlag  von 
PbO.  HNO»  zers.  mit  Rückstand.  L.  in  h.  HCl.  Thaulow.  —  Bildet  in  der  Natur  wohl 
feste  Lsgg.  mit  5PbS,4Sb,S3.    Zambonini. 

Boulangeb.  Thaulow.  Bbohbis.  Abendboth. 

5Pb         1036.0             55.42             53.9             65.57             56.29  55.60  54.74 

4Sb            480.8             25.72             25.5             24.60             25.04  25.40  24.50 

HS            352.66           18.H6             18.5             18.86             18.22  19.05  18.88 

PbftS^S,,      1869.46         100.00           100.0             99.03             99.55  100.05  98.71 

toh  Rath.  Rammelsbbbg.  Mauzblius.  Eakins. 

Pb             56.14                55.15                65.22  56.52 

Sb               25.65                 20.94                 25.54  25.99 
S              18.51                18.91                18.91 


Pb68b4S,,       100.30  100.00  99.96 

Aus  Molieres  im  Dep.  du  Gard;  Summe  mit  1.2%  Fe,  0.9  Ca,  Boülangeb  (Ann.  Min. 

El,  (1836)  675).  —  Aus  Nasafjeld  in  Lappland.  Faserig.  M.  C.  I.  Thaulow  (Pogg.  41, 
7)  216).  —  Aus  Nertschinsk.  Bbomeis  bei  Haussmann  (Pogg.  46,  (1839)  281).  —  Aus 
rlahr  (Rheinpreußen).  Die  zweite  Summe  mit  0.59%  Fe.  Abendboth  (Pogg.  47,  (1839) 
123).  —  Von  den  Halden  der  Grube  Silbersand  bei  Mayen  (Rheinland).  G.  vom  Rath  (Pogg. 
136,  (1869)  430).  —  Feinfaserig  von  Wolfsberg  a.  Harz.  Rammelsbkro  (Mineralchem., 
2.  Aufl.  II,  98).  —  Vom  Stegort  in  der  Sala-Grube  (Schweden) ;  Summe  mit  0.06  Zn,  Spur  Ag, 
0.23  Uni.  (Silikat).  Mauzelids  bei  Sjögren.  —  Kristalle  („Mineralwolle")  vom  Augusta 
Mountain,  Gunnison  Co.,  Col.,  mit  einer  Spur  Fe  und  Ag.    Eakins. 

y)  Mullanit.  —  Stahlgraue  metall-  bis  diamantglänzende  undurchsichtige 
prismatische  Kristalle,  rhombisch  oder  monoklin  (?),  Nädeichen,  Körnchen, 
feinfaserige,  dichte  und  filzartige  M.M.  Aehnelt  sehr  dem  Epiboulangerit  [C8,  b  ]  hat 
aber  statt  dunkel  grauschwarzen  Strichs  braunschwarzen.  D.  6.274  (grobe  Fasern) 
Oder  6.407  (feine  Nadeln).  Härte  3.5.  Dicke  Nadeln  spröde,  dünnste  biegsam. 
E.  V.  Shannon  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [4]  45,  (1918)  66). 


Shannon. 

I. 

IL 

III. 

Pb 

65.41 

65.13 

64.93 

53.33 

Sb 

25.72 

25.73 

25.69 

23.67 

S 

18.87 

18.66 

18.97 

18.11 

Pb6Sb4Su  100.00  99.77  99.84  99.22 

I.  und  IL  von  Iron  Mountain-Grube,  Summen  mit  je  0.25%  As  (Spur  Fe);  III.  von 
Gold  Hunter-Grube,  Summe  mit  0.64  As  und  (von  3.04%  Siderit)  1.47  Fe.    Shannon. 

i)  7PbS,3Sb2S8.  Oder  9PbS,4Sb2S8.  Oder  21PbS,10Sb2S8.  —  Semseyit 
[s.  unter  h,  aj\  in  Felsöbänya  (auch  in  Rodna)  auf  oder  neben  Bleiglanz,  aus  dem  er  sich 
gebildet  hat,  in  grauen  metallglänzenden,  öfter  nach  der  Symmetrieachse  verlängerten 
Tafeln.  Aeußerlich  demPlagionit  sehr  ähnlich.  Monoklin  prismatisch.  1-1442  : 1 : 1.1052; 


Sipöcz. 

Pbiob. 

53.16 

51.84 

26.90 

28.62 

19.42 

19.42 
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fl=108°56'.  allOOJ  mit  c  [001],  s(U3).  p(lll),  q  |221],  t(I13J.  (113):  (001)  =  22°  44'; 
(113):  (113)  =  33°  50';  (111) :  (U01)  =  46°  35*;  (111) :  «111)  -=  66°  19';  (221) :  iOOD  =  59°  38' ; 
(113):f001)  =  27°20\  Deutlich  spaltbar  nach  p.  J.  Krenner  (A  tnagy.  tud.  Äkad. 
Ertesitöje  15,  (1881)  111;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  532).  Vgl.  Hintzb  (1039)  und 
Gboth  (766).  Von  Wolfsberg  am  Harz  eisenschwarze,  matt  metallglänzende, 
bis  über  1  cm  große  Kristalle  vom  Habitus  des  Heteromorphits  von  Arnsberg;  D.28  5.92. 
L.  J.  Spencer  (Miner.  Mag.  12,  (1898)  Nr.  54;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  276  [I]). 
Von  Felsöbänya.     D.  5.9518.    L.  Sipöcz  (Miner.  Mut.  [2]  7,  (1884)  261). 

Berechnet  für 

Pb7SbsS18  Pb.Sb.S,, 

1460.4  54.02  1837.8  52.92 

721.2  26  87  961.6  27.69 

512.96  19.11 673.26  19.39 

2684.56  100.00  3472.66  100.00  99.58  99.88 

Summe  mit  0.10  Fe.  L.  Sipöcz  bei  Krknneb.  —  Die  gef.  Zahlen  stimmen  genau  auf  die 
Formel  21PbS,10Sb,Sj,  die  verlangt  51.79  Pb,  28.71  Sb,  19.50  S.    Prior. 

k)  2PbS,Sb2S8.  a)  Allgemeines.  —  Salz  der  hypothetischen  pyrothioantimonigen 
Säure.  Wagenmann.  —  Die  Formel  sollte  für  Plumosit  oder  Federerz  (Zundererz, 
Heteromorphit)  [von  Wolfsberg  am  Harz  auch  Wolf'sbergit  genannt]  bleiben,  während  dem 
Jamesonit,  dem  sie  auch  beigelegt  wird,  7(Pb1/6Fe'/B)S,4Sb1S,,  L.  J.  Spencer  (Miner.  Mag. 
14,  (1907)  207,  310-  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  I,  170  [II];  Z.  Kryst.  46,  (1910)  620,  624), 
oder  einfacher  4PbS,FeS,3Sb,S1  zu  geben  ist.  W.  T.  Schallbr  (Z.  Kryst.  48,  (1911)  563). 
Vgl.  a.  Hintze  (1024).  Bei  altern  Analysen  [Zusammenstellung  im  Original]  haben  wohl 
häufiger,  wie  auch  bei  einzelnen  selbst  untersuchten  Proben,  Gemenge  mit  SbjS,  vorgelegen. 
Guillbmain  (23). 

ß)  Natürlich.  —  Jamesonit  [richtiger  Plumosit]  ist  rhombisch; 
a :  b  =  0.8195 : 1.  [Die  rhombische  Symmetne  ist  nicht  sicher.  (S.  ein  monoklines  Mineral 
weiter  unten.)  A.  Hofmann  u.  F.  Slavik  (Abh.  böhm.  Akad  1913,  21;  N.  Jahrb.  Miner. 
1914,  I,  189).]  Beobachtete  Formen:  bf<>10},  c(OOl)  als  Spaltfläche,  m{H0).  (0l0):(1lO)  = 
78°  40'.  Selten  prismatisch-nadelige  Kristalle;  neben  c  auch  nach  m  und  b  spaltbar. 
W.  Haidingee  (Best.  Mineral.,  Wien  1845,  569).  Vgl.  a.  Ghoth  (761).  Auch 
(Federerz)  mikrokristallinisch,  fein  nadeiförmige  oder  haarfeine  Kristalle,  die  meist  zu 
einem  Filz  verwebt  sind,  sowie  derb.  D.  5.68  bis  5.70;  Härte  2  bis  2.5,  in  den  filz- 
ähnlichen Abarten  1  bis  3.  Stahlgrau  bis  dunkelbleigrau,  zuweilen  bunt  angelaufen. 
—  Sd.  Citronensäure  (konz.  Lsg.)  greift  schwach  an.  H.  C.  Bolton  (Ber. 
13,  (188U)  733). 

Man  kann  biegsames  und  zerbrechliches  Federerz  unterscheiden.  Ersteres  kann  sein 
Zinckenit,  Plumosit,  Boulangerit  und  Meneghinit;  letzteres  nur  Jamesonit.  —  Jedenfalls 
Jamesonit  sind  stahlgrüne  spröde  monokline  Nädelchen  mit  guter  basaler  Spaltbarkeit; 
0.8816:1:0.4246;  /?  =  61°  24';  aus  Kasejovic.  Hofmann  u.  Slavik.  —  Plumosit  von 
Felsöbänya  und  jamesonit  aus  Wiltau  s.  unter  n). 

y)  Künstlich.  —  1.  Zusammenschm.  der  Bestandteile  [vgl.  unter  a)],  Jaegeb 
u.  van  Kloostek  (261),  im  H2S-Strom.  Sommerlad  (438).  —  2.  Aus  6  Mol. 
PbS  und  5  Mol.  Sb2S„  bei  hoher  Temp.  Sommerlad.  —  Dunkelstahlgraa, 
feinfaserig,  im  übrigen  ähnlich  PbS,Sb2S8 ;  Strich  und  Pulver  schwarzgrau. 
Etwas  härter  als  Antimonit.  D.  nach  (1)  5.750,  (2)  5.832.  Sommerlad. 
D.\l  5.62.    Jaeger  u.  van  Klooster.    Verhält  sich  chemisch  wie  PbS,Sb2S8. 

SOMMEHLAD. 

GüIM.EMAIN. 

H.Rose.  Baumert.             I.  II.  III.           IV. 
Pb            49.88            46.87  49.57              50.32  51.71  50.57  50.36 
Sb            30.93            31.04  28.53              30.04  29.03  29.49  29.51 
S              19.19            19.72            19.84 19.69  19.23  19.91  2015 

Pb2Sb,S4     100.00  99.01  98.47  100.05        99.57        99.97      100.02 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 


Band  1,1.  Abt. 

2.  „ 

3.  „ 
Band  II,  1.   „ 

2.   „ 


Bandlll,!. 


Band  IV,  1. 


Band  V,  1. 
2. 
3. 

Band  VI. 


Sauerstoff,  Ozon,  Wasserstoff,  Edelgase,  Stick- 
stoff, Schwefel,  Selen. 
Fluor,  Chrom,  Brom,  Jod. 
Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium. 
Barvum,  Strontium,  Calcium,  Maguesium,Beryl- 
1  i ii m.  Aluminium. 

Titan,  Silicium,Chrom,Wolfram,Molybdän,LT  ran. 

Radioaktive  Stoffe,   Vanadin,   Mangan.  Arsen, 

Antimon,  Tellur,  Wismut. 

Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Germanium, 

Zinn,  Thallium. 

Blei,  Eisen. 

Nickel.  Kobalt,  Kupfer. 

Silber,  Gold,  Quecksilber. 

Platin.  Palladium.  Rhodium,  Iridium.  Ruthenium. 
Osmium. 

Zirkonium,  Thorium,  Mob,  Tantal,  Seltene  Erd- 
metalle im  allgemeinen,  Lanthan,  Cer,  Neodym, 
Praseodym,  Samarium,  Yttrium,  Ytterbium,  Scan- 
dium,  Erbium,  Terbium  usw. 


Die  Abschnitte  über  die  Elemente,  deren  Namen  fett  ge- 
druckt, sind  bereits  erschienen  oder  werden  in  nächster  Zeit 
vollendet  sein. 


Bei  jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  allen  vorher  ange- 
führten Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  bebandelt;  nur  die  Wasserstoff- 
verbindungen werden  vor  den  Sauerstoff  Verbindungen  aufgeführt.  Es  finden  sich 
also  unter  den  Verbindungen  des  Bleis  zuerst,  die  mit  Wasserstoff  und  weiter  der 
Reihe  nach  diejenigen  bis  zu  den  Verbindungen  mit  Thallium,  nicht  aber  die  Ver- 
bindungen mit  sämtlichen  auf  Blei  folgenden  Elementen,  Eisen  bis  Terbinm.  Sie 
werden  bei  diesen  Elementen  besprochen. 


Für  die  ersten  Teile  dieser  Lieferung  muß,  ebenso  wie  für  die  140.  (Blei, 
Bogen  1 — 4),  ganz  besonders  auf  die  folgenden  >'aebtriige  verwiesen  werden. 


G.  P;itz  sclie  Buclidr.  Lippert  &  Co.  6.  in.  b     H.,  Naumburg  a.  d.  S. 


.—213.  Lief.      (Bd.  IV,  Abt.  2,  Bg.  43—50  (Schluß  d.  Itds.  Blei) ;  Titelbf . I— III.) 
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Sommerlad. 

' 

nach    (1) 

(2) 

Pb 

50.86 

50.63 

51.01 

50.45 

Sb 

29.48 

29.38 

29.45 

29.71 

S 

19.66 

19.44 

19.24 

Pb2Sb2S5        100.0U  99.45  99.70 

Die  Zahlen  für  Plumosit  von  H.  Rose  (die  Summe  einschließlich  1.30%  Fe  und  0.08  Zn) 
passen  besser  auf  1).  Peters.  —  Jamesonit  aus  den  Halden  bei  Schwenda  (Wolfsberg),  Summe 
mit  0.53  %  Fe.  G.  Baumert  bei  0.  Luedecke  (Die  Minerale  des  Harzes,  Berlin  1896; 
Z.  Kryst.  29,  (1898)  180).  —  I.  Weicher  seidenartiger  Filz  aus  stahlblauen  bis  grauen  feinen 
Fasern  und  Nädelchen  aus  Wolfsberg  a.  H. ;  II.  grangrünes  ähnliches  Federerz  aus  Brauns- 
dorf i.  S.,  vielleicht  im  Anfang  einer  Veränderung;  III.  Kristallenen  aus  Hohlräumen  der 
derben  M.  von  Jamesonit  IV.,  frische  Bruchflächen  etwas  heller  als  sonst,  außen  dunkler 
grauschwarz  angelaufen,  von  der  Caspari-Zeche  bei  Arnsberg  i.  Westf.     Guillemain  (21). 

Als  Jamesouit  bezeichnet  J.  Antipofe  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  28,  (1892)  527;  N.  Jahrb. 
Miner.  1894,  II,  Ref.  234)  ein  Mineral  aus  Semipalatinsk  mit  63.61%  Pb,  23:44  Sb,  12.54  S. 

« 

1)  HPbS,6Pb2S8.  Oder  7PbS,4Sb2S?.  —  Heteromorphit  nach  Spencer  (I; 
II).  —  Häufig  zu  k)  gerechnet.  —  Ist  keine  bestimmte  Verb.  Zambonini.  [S.  a.  S.  700.]  — 
Monoklin.  Beobachtete  Formen:  a{100},  c[001},  p[112J,  ofllll,  r[2211.  (001): (112)  =  14°; 
(001) :  (111)  =  28°  bis  34°.  (221) :  (001)  =  41»  bis  45»;  (100) :  (001)  =  7ll/2°  bis  72»;  spaltbar 
nach  r.  Pisastc  (Compt.  rend.  83,  (1876)  747).  Vgl.  a.  Hintze  (1025).  Heteromorphit 
von  Arnsberg  bildet  eine  derbe  M.,  in  deren  höhliger  Oberfläche  eisenschwarze,  lebhaft 
metallglänzende  Kristalle  sitzen,  meist  säulenförmig,  seltener  taflig,  nach  Spaltbarkeit 
und  Streifung  dem  Plagionit  ähnlich.     D.28  5.73.     Spenceb  (I). 


7Pb 
8Sb 
19S 

1450.4 
961.6 
609.14 

48.01 
31.83 
20.16 

H.  Rose. 
48.48 
32.98 
20.32 

Prior. 
48.89 
31.08 
19.36 

PiSANI. 

47.86 
31.20 
19.90 

Pb,Sb18S19    3021.14  100.00  101.78  99.61  99.56 

Nach  HPbS,6Sb,S>  ber.  48.93%  Pb,  31.07  Sb,  20.00  S.  Prior.  —  Die  Summe  ein- 
schließlich 0.18  Zn  und  0.10  Cu.  Prior  bei  Spencer  (I).  —  Stahlgraue  poröse  M.  mit 
Kristallen  in  den  Höhlungen,  von  Arnsberg,  D.  5.59  bis  5.73.  Die  gef.  Zahlen  sind  das 
Mittel  aus  beiden.    Summe  mit  0.60  Zn.    Pisani. 

m)  3PbS,2Sb2S8.  a)  Domingit  oder  nach  Eakins  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  39, 
(1890)  74)  Warrenit.  —  Früher  wurde  auch  dem  Jamesonit  [vgl.  unter  k,  /?)]  diese  Zus. 
gegeben.  Nach  Schaller  (565)  ein  Gemenge  von  2  T.  Jamesonit  (4PbS,FeS,3Sb,S3)  und 
3  T.  Zinckenit  (PbS,SbsS3).  —  Domingit  füllt  auf  der  Domingogrube,  Gunnison  Co.,  Col., 
in  verflochtenen  Nädelchen  („Mineralwolle")  Hohlräume  eines  Ganggesteins. 

ß)  Künstlich.  —  Schm.  von  —  1.  PbS  mit  Sb2S3,  —  2.  gleicher  Mol. 
PbCl2  nnd  Sb2S„.  —  Dunkelstahlgraue  M.,  auf  dem  Bruch  lange  Nadeln 
in  Strahlen.    D.  nach  (1)  5.605,  (2)  5.632.    Sommerlad  (440). 

Eakins.  Sommerlad. 

«)        nach  (2)  unter  ß) 

Pb  44.71  39.33  45.08  45.34 

Sb  34.56  36.14  34.25  3415 

S 20.73 21.19 20.76 

Pb3Sb<S9        100.00  99J5  IÖOÖ9 

Die  Summe  mit  1.77%  Fe  u.  0.52  Gangart,  außerdem  Mn,  Cu,  Ag  in  Spuren.    Eakins. 

n)  4PbS,3Sb2S3.   —   Diese  Formel  wurde  von  G.  Rose  dem  Plagionit  gegeben 

Die  Analysenergebnisse    stimmen  wohl   besser  auf  p).    Vgl.  unter  a).   Annähernd  hat 

diese  Zus.  Plumosit  von  Felsöbänya  [s.  a.  ds.  Hdb.  IV,  3  unter  Fe  und  Pb  ]  Gef  in 
einem  dunkelstahlgrauen  Filz  ans  dünnen  Fäden  und  Ringen  39.38  °/„  Pb,  2  87  Fe  (Mn  Zn) 
Spur  Cu.  35.80  Sb,  21.5„  °,  0  50  Uni.  J.  Loczka  {Ann.  hist.-natur.  Musex  nat  Hunqär  6 
586;  Z.  Kryst.  48,  (1910)  445).  —  Jamesonit  aus  Wiltau  (Tirol),  D.  5.2.  hat  nach  Sarlky 
40.39%  Pb,  34.02  Sb,  21.66  S,  mit  0.39  As  und  3.43  Fe  Summe  99.89.  Ä.  Pichlrr  (Miner 
Mitt.  1877,  355). 
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o)  9PbS,7Sb2S3.  —  Diese  Formel  oder  p)  ist  die  des  Plagionits. 

p)  5PbS,4Sb2S8.  a)  Plagionit.  —  s.  a.  unter  a),  n),  o).  —  Monoklin  pris- 
matisch ;  1.1363  : 1 : 0.4205 ;  ß  =  107°  32'.  Meist  dicktafelig  nach  c  [0011,  vorherrschend 
o[lll},  r{221J,  w[Ill},  aftOOj.  (111)  :(001)  =  *25°  40';  (111):  (111)  =  3>  57';  illl):  (001) 
=  31%;  (III);  (001)  =46°  30';  (221) :  (001)  =  41°  8';  (221) :  (221)  =  59°  11'.  Ziemlich  voll- 
kommen spaltbar  nach  r.  G.  B.OSE  (Pogg.  28,  (1833)  421);  LüEDECKE  (N.  Jahrb. 
Miner.  1883,11,112).  Vgl.  a.  Hintze  (1016);  Groth  (765).  Tafeln  aus  Oruro  (Bolivia) 
aus  zahlreichen  Lamellen  aufgebaut.  [Eingehende  kristallographische  Angaben  im  Original.] 
Zambonini  (380).  Auch  trauben-  oder  nierenförmig,  in  körnigen  Anhäufungen.  Härte  2.5; 
D.  5.4.  Verknistert  beim  Erhitzen.  Zincken  (Pogg.  22,  (1831)  492).  Aus  Wolfsberg  eisen- 
schwarze Tafeln,  mit  einem  Stich  ins  Bleigraue;  D.  5.57.  Spencer  (I).  Aus  üruro  dunkel- 
bleigraue,  lebhaft  metallglänzende  Tafeln ;  L)]g  5.54.  Wandelt  sich  in  Meneghinit  (Jamesonit  V) 
um.    Zambonini. 

ß)  Künstlich.  —  1.  Aus  den  Bestandteilen  [vgl.  unter  a)],  Jaeger  u. 
van  Kloosteh  (261);  in  ber.  Menge  im  H28-Strom.  —  2.  Aus  15  Mol.  PbCl2 
und  17  Sb2S?  bei  höherer  Temp.  —  Bleigraue,  feinkörnig-kristallinische, 
nicht  strahlige,  leicht  schmelzbare  M.;  D.  nach  (1)  5.447,  (2)  5.50(1 
Sommeelad  (441).    D.Ji  5.47.    Jaegeb  u.  van  Kloostee. 

Berechnet  von 
Gmelin.  Sommerlad.  G.Kose.     n  .  tsch      Prior.  Zambonini.         Sommerlad. 

nach  (1)  (2) 

Pb  41.15  40.76  40.52  40.98        41.24        40.28        41.18  40.44     40.33 

Sb  38.28  37.81  37.94  37.53        37.35        88.30        37.40  38.05     37.54 

S  20.57  21.43  21.53  21.49        21.10        21.43        21.46  21.12 

Pb6Sb8Si,     100.00        100.00  99.99        100.U0        99.69      100.19      100.04  99.61 

Plagionit  aus  Wolfsberg  nach  G.  Rose  (Pogg.  28,  (1833)  421),  Kudernatsch  [Pogg.  37, 
(1836)  588),  Prior  bei  Spencer  (I);   aus  Oruro,   Summe  einschließlich  0.18  Ag.    Zambonini. 

q)  6PbS,5Sb2S3.  —  Auch  diese  Formel  kommt  der  Zus.  des  Plagionits  von  Oruro 
nahe.  —  Gef.  PbS  :  Sb2S3  =  1.23: 1.    Zambonini  (386). 

r)  PbS,Sb2S3.  Bzw.  Pb(SbS2)2.  Bleimetasulfantimonit.  a)  Natürlich. 
—  Zinclcenit  (Bleiantimonglanz)  krist.  [vgl.  a.  Hintze  (1004),  Groth  (764)]  in 
rhombischen  Prismen,  0.5575  : 1 :  0.6353.  Nach  der  Makrodiagonale  prismatische,  psendo- 
hexagonale  Kristalle  von  «{102},  mit  k[061),  a{100),  b[010],  c{001}.  Fast  ausnahmslos 
Darchkreuzungsdrillinge.  Unebener  Bruch.  (102):  (102)  =  59°  21';  (061) i:  (061)  =  29°  24'. 
Auch  derb  in  Stengeln.  Zusammenhang  zwischen  Symmetriegröße  der  Kristalle  und  ehem. 
Zus.  (Komplexsymbol):  E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst.  53,  (1919)  3(12).  Härte  3  bis  3.5. 
D.  5.30  bis  5.35.  Dunkelstahlgrau  bis  bleigrau,  zuweilen  bunt  angelaufen.  Ver- 
wittert jedenfalls  zu  Bleiuiere  [S.  698].  Gonnahd  (50).  Verknistert  stark  vor  dem  Lötrohr. 
G.  Rose  (Pogg.  7,  (1826)  91).  Sublimiert  bei  475°.  J.  Joly  (Chem.  N.  107, 
(1913)  241).     Verliert  beim  Glühen  in  H  sämtlichen  S  und  hinterläßt  Pb-Sb.     Wühler. 

ß)  Künstlich.  —  1.  Zusammenschm.  der  Bestandteile,  J.  Foubnet  (Ann. 
Chim.  Phys.  56,  (1834)  412 ;  J.  prakt.  Chem.  2,  (1834)  490),  Wühle»  (Mineral- 
analyse, 2.  Aufl.,  65);  in  ber.  Menge  im  H2S-Strom.  Sommeelad  (437).  Ans 
den  Schmelzen  entsteht  die  Verb,  nicht.  Denn  der  im  Diagramm  [S.  700] 
bei  523°  auftretende  schwache  thermische  Effekt  zeigt  sich  nicht  bei 
50°/0  Sb2S8.  Die  gef.  scheinbaren  Haltepunkte  sind  wohl  die  durch  Unterkühlungen  und 
infolge  der  schlechten  Wärmeleitfähigkeit  der  Sulfantimonite  stark  herabgesetzten  Werte 
der  elektischen  Temp.  Auch  spricht  die  mkr.  Beobachtung  gegen  die  B. 
dieser  Verb.  Jaeqeb  u.  van  Kloosteb  (259,  262).  —  2.  Man  erhitzt 
3  Mol.  PbCl2  mit  4  Mol.  Sb2S8  im  geschlossenen  Porzellantiegel,  der  in 
einen  Thontiegel  eingebettet  ist,  im  Windofen.  Bis  360°  ist  die  Einw.  gering. 
Auch  beim  Erhitzen  in  einer  Glasretorte  mit  freier  Flamme  bleibt  der  Schmelze  PbCl2  bei- 
gemischt.   Sommeelad  (436).  —  Bleigrau ;  metallglänzend.     Fouenet.    Stalil- 
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graue,  strahlige,  feinfaserige  M.,  die  im  Aussehen  an  Antimonglanz  erinnert, 
aber  heller  und  härter  ist.  Strich  und  Pulver  schwarzgrau.  D.  nach  (1)  5.280, 
(2)  5.320.  Sommerlad  (437).  Gibt  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  S02,  dann 
gelben  Beschlag;  beim  Weißglühen  im  Kohletiegel  Pb-Sb.  Fotjrnet.  — 
H.  KOH  und  Alkalisulfide  zers.;  HCl  unter  Entw.  von  H2S.  Sommerlad. 
L.  in  sd.  konz.  HCl ;  h.  HN03  verwandelt  in  weißes  Bleiantimonat.  Fournet. 
L.  in  HN03  -4-  Weinsäure  unter  Abscheidung  von  PbS04.    Sommerlad. 

Berechnet  von                  Güillemain.  Mann.  Sommeklad. 

Güillemain.  Sommerlad.  natürlich 

(I)             (II)                     nach     (1}  (2) 

Pb           35.98             36.00           33.52          34.33  33.04  35.60  35.98        36.36 

Sb           41.70             41.74            42.43          42.15  40.72  41.53  41.88        41.37 

8             22.32              22.26      23.01          22.63  22.54  22.31  21.69        21.95 

PbSb,S4     100.00           100.00           99.76         9Ö87  10053  99.44  99.55        99.68 

Zinckenit  von  Wolfsberg  a.  Harz:  (I)  Kristalldruse ;  (II)  derb,  strahlig.  Die  Summe 
von  (I)  mit  0.80%  Cu,  die  von  (II)  mit  0.70  Cu  und  0.06  Fe.  C.  Güillemain  (Beiträge  z. 
Kenntnis  d.  natürl.  Sulfosalze,  Diiserb,  Breslau  (Wüstegiersdorf)  1898,  14;  N.  Jahrb.  Miner. 
1899,  II,  190).  —  Aus  Ornro  in  Bolivia,  Summe  einschließlich  3.47%  Fe,  0.19  Cu,  0.57  Ag. 
P.  J.  Mann  bei  A.  W.  Stelzner  [Z.  Kryst.  24,  (1895)  125).  —  Aus  Grube  Ludwig  in 
Adlerbach  bei  Hausach  (Kinzigtal  im  Sehwarzwald),  D.  3.6,  mit  29.20  Pb,  3.10  Fe,  43.77  Sb, 
23.57  8,  Summe  99.64.  A.  Rihamt  (Ann.  185,  (1877)  205);  nach  Abzug  von  FeS2  (bei  Hilger 
falsch)  31.40  Pb,  47.06  Sb,  21.54  S.  P.  Gkotii  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  415).  —  Aus  Peschadoire 
bei  Pontgibaud  (Dep.  Puy-de-Döme),  stahlgraue  körnige  M.,  nach  Eissen  mit  28%  Pb, 
45  Sb,  0.5  Ag.  F.  Gonnard  iBull.  soc.  franc.  miner.  5,  (1882)  49,  90).  —  Aeltere  Analysen 
(unzuverlässiger  oder  von  unreinerm  Zinckenit):  Von  Wolfsberg.  H.  Rose  (Pogg.  8.  (1826) 
99),  Kerl  [Berg-  u.  hüttemn.-Ztg.  12,  (1853)  20).  Vom  Ked  Moutain;  ein  Teil  des  Sb  durch 
As  (5.64  u.  5.79%)  ersetzt.  W.  F.  Hildebrandt  (Proc.  Col.  Scient.  Soc.  1,  (1884)  121). 
[Auch  bei  Güillemain.] 

Ein  Zinckenit  mit  viel  Ag  (etwa  10%  bei  26  Pb)  sollte  als  Webnerit  bezeichnet 
werden.     Stelzner. 

Gef.  Pb  :  Sb :  S  =  1 :  2  : 3.9  u.  1 :  2  :  4.    Sommerlad.    Er  addiert  nach  (1)  99.47.    Peters. 

C.2  Antimon(3)(5)-blei(2)-sulfide.  Bleisulfantimonitantimonate.  a)  4PbS, 
Sb2S8,2Sb2SB.  Bzw.  Pb4Sb6Si7.  —  Diese  Zus.  hat  rotes  Zundererz  von  der  Grube 
Bergmannstrost  bei  Claustal.  —  Gef.  33.41%  Pb,  36.81  Sb,  27.49  S;  mit  1.66  Fe,  0.58  Cu, 
0.05  Ag  (Spur  Zn)  Summe  100  (nach  Abzug  von  Kalkspat  und  Quarz).  B.  Rösing  [Z.  d. 
Geol.  Ges.  30,  (1878)  527). 

b)    12PbS,Sb2S8,3Sb2S6.       Bzw.    Pb6Sb4S]B  =  Pb3(SbS8)2,3Pb3(SbS4)2. 

Epiboulangerit.  —  Gestreifte  mkr.  rhombische  Prismen.  D.  6.309.  Websky  (Z.  d.  Geol. 
Ges.  21,  (1869)  747). 

Wfbsky 
6Pb  1242  56.19  56.11  '54.88 

4Sb  488  22.09  20.77  20.23 

15S  480 21.72 21.89 21.31 

Pb«Sb4S1B      2210  100.00  99.86  98.88 

Von  Grube  Bergmannstrost,  Altenberg  (Schlesien).  Summen  mit  0.29  u.  1.32%  Zn, 
0.60  u.  0.84  Fe,  0.20  u.  0.30  Ni.     Websky. 

C.3  Antimon(5)-blei(2)-sulfid.  3PbS,Sb2S6.  Bleisulf antimonat.  Pb8(SbS4)2.— 
Eintropfen  von  Pb(C2H.<02)2-Lsg.  in  die  überschüssige  Lsg.  von  Na8SbS4,9H20 
unter  Schütteln.  Verfährt  man  umgekehrt  und  kocht  das  Gemisch  noch  einige  Zeit, 
so  besteht  der  Nd.  aus  einem  (iemeuge  von  8  Mol.  PbS  und  1  Mol.  Sb20s.  Er  gibt  beim 
Glühen  in  verschlossenen  Gefäßen  viel  S02,  ein  Sublimat  von  Sb205  und  einen  halb  gesehni. 
bleigrauen  Rückstand.  —  Dunkelbrauner  [chokoladenbrauner,  F.  Kirchhof  (Z. 
anorg.Chem.  112,  (1920)  67)]  Nd.  Verliert  beim  Glühen  unter  Luftabschluß 
S  nebst  einer  Spur  S02  und  hinterläßt  94  bis  9ö°/0  der  Verb.  Pb8Sb2S6 
[S.  702].  Sd.  KOH  zieht  Sb2Sa  aus,  das  aus  dem  Filtrat  durch  Säuren  ohne 
Fntw.  von  H2S  fällbar  ist.    Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841)  223). 

45* 


708  Pb,  Sb  und  Halogene,  sowie  C. 

Rammelsberg. 
3Pb  621  55.39  55.64    bis    57.46 

2Sb  244  21.77 

8S  256 22.84 20.28    bis    21.55 

Pb8Sbi,S8        1121  100.00 

D.  Blei,  Antimon  und  Halogene,  a)  Antimonbleifluoride.  —  Es  gilt  dasselbe 
wie  für  die  As-Verbb.  [S.  683].    Fischer  u.  Thiele  (314). 

b)  Bleichloridantimonite.  b1)  2PbCl2,Pb4 Sb207.  —  Ochrolith.  —  Schwefel- 
gelbe diamantglänzende  dicke  rhombische  Täfelchen.  0.9050 :  l :  2.0138.  Nach 
c{001]  dick  tafelige,  nach  der  b- Achse  etwas  verlängerte  Kristalle  Ton  rflOlj  und  q  [Olli. 
(101):  (101)  =  48°  24';  (011) :  (OH)  =  52»  49';  (101) :  (011)  =  79°  30'.  -  Gef.  76.52%  PbO, 
7.72  Cl  (ber.  76.98,  8.05).  G.  Flink  (Ofvers.  af  k.  Väensk.  Äkad.  Förh.  1889,  5 ; 
Z.  Kryst.  19,  (1891)  96). 

b2)  PbSb02Cl.  —  [Zu  deuten  als  PbCl2,PbSb204  oder  PbO,SbOCl?]. 
a)  Natürlich.  —  Nadorit  krist.  in  gelbbraunen  fett-  bis  diamantglänzenden 
rhombischen  Prismen  (oder  pseudokubisch?).    Des  Cloizeaux  (Compt.  rend. 

73,  (1871)  81).  0.7264:0.9699:1.  Prismen  von  a {100]  und  b [010]  mit  o[lll],  unter- 
geordnet e{201).  (110):  (HO)  =  73°  40';  (111) :  (111)  =  62°  26';  (111) :  (lll)  =  *87°  34; 
(1I1):(I11)  =  *119°39';  (201) :  (100)  =  19°  58'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a,  undeutlich 
nach  c  [001]  und  b.  G.  Cesäro  (Bull.  soc.  frang.  miner.  11,  (1888)  44).  D.  7.02 ;  Härte  3. 
—  Verflüchtigt  sich  unvollkommen  im  el.  Funken ;  wird  rot,  nach  dem  Er- 
kalten orangerot.  Das  Spektrum  zeigt  in  der  Mitte  die  Linien  des  Pb  (des  Pt  und  der 
Luft),  im  Rot  die  des  Sb.    A.  de  Gbamont  (Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  362). 


Flajolot. 

PlSANI. 

Tobler. 

Pb 

207 

52.21 

51.60 

51.89 

50.69 

Sb 

122 

30.77 

32.25 

31.24 

31.21 

20 

32 

8.06 

8.00 

8.14 

8.56 

Cl 

35.5 

8.96 

8.85 

9.00 
100.27 

8.15 

PbSbO,Cl 

396.5 

100.00 

100.70 

99.28 

Ber.  von  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  378). 
—  Vom  Diebel  Nador  bei  Constantine  (Algerien).  Flajolot  (Compt.  rend.  71,  (1870)  237, 
406);  Pisani  (Compt.  rend.  71,  (1870)  319);  Tobler  (Z.  d.  Geol.  Ges.  24,  (1872)  39).  — 
Summe  mit  0.67%  H20.    Tobler. 

ß)  Künstlich.  —  Schm.  man  über  dem  Bunsenbrenner  ein  Gemenge 
von  1  g  PbO  und  0.778  g  SbOCl,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  sehr 
spröde,  von  glänzenden  Ebenen  (Kristallisation  ?)  durchsetzte  M.,  die  Aus- 
sehen und  Glanz  des  Nadorits  hat  und,  wie  er,  Islandspat  ritzt.    CesIeo  (51). 

c)  Antimon(3)-bleijodid.  SbPb8.T9,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wohl  aus  ß) 
bei  etwa  45°.  P.]  Bildungswärme  SbJ,  +  3PbJ2  =  +21.4  WE.  —  Lösungs- 
wärme (in  40  T.  W.  von  15°)  +20.6  WE.    Mosniee  (417). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Wie  die  As-Verb.  [S.  687].  Bildungswärme 
+12  WE.  —  Schwärzliche  Oktaeder.  Lösungswärme  — 8.5  WE.  —  W.  und 
A.  zers.    Mosniee  (417). 

MOSNIER. 

Sb  5.71                  5.64                  5.65 

Pb  29.57                29.48                29.50 

J  54.42                 54.35                 54.38 

HgO  10.28 10.30 10.31 

SbPb3J9,12H2Ö"  99.98                99.77                99.84 

E.  Antimonylbleitartrat.  a)  Allein.  (SbO)2Pb(H4C406)2,xH20.  Bleibrech- 
weinstein. —  Ist  ein  Salz  der  Weinsäure  H4C8.,08 ,.  Maumene.  —  a)  Wasserfrei.  — 
1.  Man  fällt  Pb(C2H802)2  durch  Na(SbO)H4C406  in  der  Wärme  und  trocknet 
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an  der  Luft.  —  2.  Aus  ß)  bei  100°  im  trocknen  Luftstrom.  J.  Dumas  u. 
R.  Pieia  {Ann.  Chim.  Phys.  [3J  5,  (1842)  385;  Ann.  44,  (1842)  92).  — 
Rechtssalz  bei  etwa  60°  in  wasserhellen  Prismen  mit  Pyramiden-Endi- 
gungen, bei  höherer  Temp.  fast  ohne  Prisma.  Monoklin-hemimorph  ; 
a:b:c  =  0.90552: 1:0:45642;  £  =  114°  22'.  Beobachtet  p{H0J,  p'jlIO},  a(100},  c{001], 
q(01lj,  m'{120],  n{450]  H.  Teaube  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  8,  (1893)  499).  — 
Verliert  bei  220°  bis  230°  2  Mol.  H20  (gef.  4.81%)  und  geht  in  (SbO)2Pb(H2C405)2 

Über  (gef.  0.58%  H,  12.77  C,  ber.  von  Gmblin  0.53,  12.66).  Dumas  U.  PlEIA.  [S.  a. 
unter  /?).]  Wl.  in  W. ;  zll.  in  wss.  KN03.  H.  Teaube  (N.  Jahrb.  Miner. 
1894,  I,  245  [II]). 

Berechnet  von  Dumas  u.  Piria.  Maumene. 

Gmelin.  Gefunden 

H               1.01  1.08  1.29  1.19 

C               12:09  12.09  12.31  12.32 

ß)  Mit  4  Mol  H20.  —  Wie  a)  nach  (1)  in  der  Kälte.  —  Nd.    [Nach 

Traube  sind  die  Kristalle  unter  «)  das  Tetrahydrat.]  Bei  100°  im  trocknen  Luft- 
strom  gehen  4  Mol.  H20  (gef.  8.84°/0)  fort,  bei  200°,  wobei  Zers.  beginnt,  im 
ganzen  6  Mol.  (gef.  ll.7°/0).  Dumas  u.  Pieia.  Die  letzten  2  Mol.  H20  ent- 
weichen unter  B.  des  Salzes  des  Säureanhydrids  schon  bei  190°.  wird  der 
in  A.  aufgeschwemmte  Kückstand  durch  H2S  zers.,  so  erhält  man  Weinsäure.  Zers.  man 
aber  durch  wenig  konz.  H2S04,  zieht  mit  A.  aus  und  sättigt  mit  BaC03,  so  liefert  das 
Filtrat  beim  Verdunsten  etwas  Ba2(H2C40B)2.  BebzeliüS  (Pogg.  47,  (1839)  318). 
Verliert  bei  100°  6.666°/0.  bei  220°  noch  4.762°/0.  E.  Maumene  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  23). 

b)  Mit  Ammoniumnitrat  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Verfährt  man 
wie  bei  der  K-Verb.,  so  scheidet  sich  Pb(N03)2  ab.    Traube  (II,  246). 

F.  Blei  und  Antimon  mit  den  übrigen  Metallen,  a)  Mit  Kalium. 
a1)  Bleiantimonhalium.  —  Härter  und  luftbeständiger  als  Pb-K.  Es  kann 
noch  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Zn,  Sn,  Cu,  oder  es  können  mehrere  dieser  Metalle  zugesetzt  werden. 
H.  Hanemann  u.  W.  Siockmeyee  (D.  B.-P.  339  640,  5.  10. 1915). 

a2)  Kaliumbleisulf antimonit.  KPbSbS8.  —  Aus  konz.  K8SbS8-Lsg.  durch 
Bleisalze.  Schnelles  Absaugen  und  Waschen  an  der  Pumpe,  Pressen 
zwischen  Papier  und  vollständiges  Trocknen  in  H.  —  Kastanienbraune 
Kristalle     W.  zers.  in  Pb8(SbS3)2  und  in  sich  lösendes  K8SbS8.  —  Gef. 

6.97%  K,  45.17  Pb,  24.71  Sb,  21.73  S,  Summe  98.58  (ber.  8.46,  44.68,  26.03,  20.82). 
I.  Pouget  (Compt.  rend.  129,  (1899)  103;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  554). 

a8)  Kaliumnitrat- Antimonylbleitartrat.  KN03,(SbO)2Pb(H4C4Oö)2.  —  Aus 
der  Lsg.  von  (SbO)2Pb(H4C40„)2  in  überschüssiger  w.  KN08-Lsg.  Auch  aus 
dem  stark  eingedampften  Filtrat  von  der  Darst.  des  (SbO)2Pb(H4C406)2.  Teaube  (II,  245). 
—  Hexagonale  Prismen,  trapezoedrisch-hemiedrisch,  a :  c  =  l :  3.59269.  Beob- 
achtet p{10l0],  c[0001},  oflOllj.  Die  Kristalle  bauen  sich  teils  aus  zahlreichen  zweiachsigen 
Blättchen  auf,  teils  haben  sie  faserige  Struktur.  Kristalle  der  ersten  Art  sind  bisweilen 
optisch  einachsig  in  Schnitten  unter  45°  zur  hexagonalen  Vertikalachse.  Teaube  (II, 
246,  261).  a:  c=  1 :  3.3181;  Symmetrieklasse  la  (nicht  AB6L2).  Die  scheinbar  einfachen 
Kristalle  bestehen  aus  je  acht.  (In  den  Bechnungen  von  Traube  viele  Fehler.)  B.  Karandeeff 
(Bull.  soc.  natur.  Moscou  1904,  135;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  71).  Aus  der  WSS.  Lsg.  krist. 
die  Einzelbestandteile.  Teaube  (II,  245).  —  Gef.  4.02%  K,  27.34  Sb,  23.86  Pb 
(ber.  4.44,  27.76,  23.44).     Traüdb  (II,  246). 

b)  Mit  Lithium.  Legierung.  —  SbLi8  löst  sich  in  Pb,  ohne  daß  dieses 
seine  Hämmerbarkeit  und  geringe  Härte  verliert;  u.  Mk.  erscheinen  im 
Pb  dunklere  Stellen,  die  durch  W.  schnell  zerstört  werden.  P.  Lebeau 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  259). 
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c)  Mit  Natrium.  Bleiantimonnatrium.  —  Man  setzt  zu  15  T.  geschm. 
Sb  1000  Pb,  dann  1  Na  und  rübrt  kräftig.  H.  E.  Lacroix  (Metall.  3, 
(1906)  609 j.  —  Sb  macht  Pb-Na  härter  und  luftbeständiger.  Hakemann 
u.  Stockmeyer.  Na  vermindert  wesentlich  die  Sprödigkeit  von  Pb-Sb. 
Eine  Legierung  aus  100  T.  Pb,  1.5  bis  5  Sb  und  ü.l  bis  0.5  Na  besitzt  die  Vorzüge  des 
Pb  und  ist  weit  zäher  und  dehnbarer.  SoC.  ROUTIN  &  MoüKAILLE  (/).  R.-P.  160994, 
16.  12.  1903).  Na  macht  Pb-Sb  fester,  besser  walzbar  und  widerstands- 
fähiger [?]  gegen  Angriff.  Die  Legierung  aus  1000  T.  Pb,  15  Sb  und  1  Na  ist 
doppelt  so  fest  wie  Pb,  läßt  sich  bequem  zu  Röhren  pressen,  zu  sehr  dünnem  Blech  walzen 
und  zu  sehr  feinem  Draht  ziehen.    LaCROIX. 

d)  Mit  Baryum.  Kaliumnitrat-Barytimantimonylbleitartrat.  —  Misch- 
kristalle 5[KNO,,Ba(SbO)2(H4C406U  3[KNO3,fSbO)2Pb(H4C4O0)2l  zeigen  keine  Pyramiden- 
flächen, verhalten  sich  optisch  ähnlich  der  Ba-Verb.    Traube  ,(II,  250,  261). 

e)  Calciumbleiantimonat.  —  im  wesentlichen.  —  (Ca,Pb)ir,Sb808r>.  —  Die  eine 
Art  Monimolit  von  Pajsberg  [über  die  andere  s.  S.  699]  bildet  braungrüne  reguläre  Kristalle, 
[111J  mit  {311},  gelbgrün  durchscheinend,  Pulver  strohgelb;  Bruch  klein-muschelig  mit  Fett- 
glanz ;  D.  6.5792 ;  Härte  6.  H  reduziert  unvollständig.  Uni.  in  schm.  Alkalien  und  in 
Säuren.  —  Gef.  9.70%  CaO,  42.74  PbO,  40.51  Sb205;  mit  5.38  FeO  u.  a.  Summe  99.84. 
G.  Flink  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  12,  II,  2;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  403). 

f)  Mit  Aluminium.  Legierung.  —  Längeres  Stehen  der  Schmelze  von 
Pb,  Sb  und  AI  bei  850°  bis  900°  führt  zur  Sonderung  in  zwei  Schichten, 
wenn  der  Gehalt  an  Sb  nicht  über  30  bis  40°/0  der  ganzen  M.  ausmacht. 
Ueberwiegt  Sb  das  AI  genügend,  so  scheidet  sich  beim  ruhigen  Stehen 
eine  feste  M.,  wahrscheinlich  AlSb  ab,  wodurch  die  unterste  und  oberste 
Schicht  der  Schmelze  eine  abnorme  Zus.  erhalten.  C.  R.  A.  Wright  (Proc. 
Roy.  Soc.  55,  (1894)  130).  Mit  steigender  Temp.  wird  die  für  die  Gleich- 
förmigkeit zulässige  Menge  Sb  herabgesetzt.  C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  13,  (1894)  1018). 

g)  Mit  Silicium.  BleisiliJcatantimonat  (?).  —  Nach  der  qualitativen  Prüfung 
natürlich  als  Arequipit.  —  Honiggelb,  von  muschligem  Bruch,  Härte  fast  die  des  Feldspaths. 
A.  Raimondi  (Mincraux  du  Perou,  Paris  1878;  Z.  Kryst  6,  (1882)  632).  —  Bleiantimonat 
färbt  Bleigläser  nicht  gelb.    L.  Springer  (Sprechsaal  48,  (1915)  221). 

h)  Mit  Arsen,  h1)  Legierungen.  —  Im  geätzten  Schliff  zeigt  eine 
Legierung  aus  70°/0  Pb,  25  Sb,  5  As  u.  Mk.  kugelige  Kristalle  mit  sehr  dünnen 
Schalen  und  unbestimmten  Kristallen  an  der  Oberfläche.  Zusatz  der  gleichen  Menge 
Pb  zur  Schmelze  macht  die  Kristalle  kubisch.  J.  E.  Steau  u.  L.  J.  Spencer 
(Engng.  1919,  Nr.  2811,  663;  Z.  Met.  12,  (1920)  140).  —  Flintenschrot  enthält 
bis  2%  Sb  und  2°/0  As.  M.  v.  Schwarz  {Legierungen,  Stuttgart  1920,  89).  —  In  Geschossen 
mit  8  bis  14°/0  Sb  und  1  bis  3  As  wirkt  As  nicht  giftig  auf  die  Wunden.  L.  Lewin  (Z. 
ges.  Schieß.  13,  (1918)  38;  C.-B.  1919,  I,  769). 

h2)  Bleisulfarsenitantimonit.  5PbS,(As,Sb)2Ss.  —  Diese  Zus.  haben  die 
identischen  Mineralien  Kübrickenit  und  Geokronit  [s.  701].  —  Es  sind  bleigraue 
derbe  M.M.  Die  unvollkommene  Spaltbarkeit  bringt  feine  Streifung  in  zwei  zueinander 
rechtwinkligen  Richtungen  hervor.  Härte  3;  D."  6.45.  G.  T.  Prior  (Miner.  Mag. 
13,  (1902)  186;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  100).  —  Geokronit  bildet  rhombische 
Prismen.  0.6145:1:0.6797.  Nach  der  a-Achse  ausgebildete  Prismen  von  k  [011], 
d[021},  j{032},  am  Ende  mfllOJ,  h{112}  und  andere  Pyramiden.  (110) :  (HO)  =  63"  81/.'; 
(011):  (001)  =  34°  12';  (021) :  (001)  =  53°  40';  (032) :  (001)  =  45»  33';  (112) :  (001)  =  32»  59'. 
Isomorph  mit  Stephanit  (5Ag,S,Sb2S3).  Unebener  Bruch.  G.  d'ACHlARDl  (Atti  SOC. 
Tose.  18,  (1900)  3;  N.  Jahrb.  Miner.  1902,  II,  19;  Z.  Kryst.  35,  (1902)  516). 
Vgl.  a.  Hintze  (Handb.  Miner.  1904,  I,  1,  1163).  Meist  licht  bleigraue,  schwarz  anlaufende 
M.M.  D.  6.43  bis  6.54.  Härte  2  bis  3.  Schm.  leicht  vor  dem  Lötrohr.  —  Spez.  Wärme 
des  dichten  (aus  Falun)  0.0659.  P.  E.  W.  0berg  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
1885,  No.  8,  43;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  622). 
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SVANBERG.  GüILLEMAIN.  KeRNDT.    D'ACHIARDI.    PRIOR. 

Pb        69.62  66.45  68.97  68.84  66.55  66.54           70.02  68.49 

As           5.05  4.70           4.49  4.59  4.72  4.72  4.47  4.59 

Sb           8.07  9.58           9.20  9.34  9.69  9.68  7.78  9.13 

S            17.26  16.26  17.23  17.02  17.32          17.32 17.57  17.20 

PbftAsSbSs  100.00  991)4  ~99.89"  99.79  101.17  101.14            99.84  "      99.41 

Geokronit  von  Sala ;  die  Summe  einschließlich  0.11°/0  Zn,  0.42  Fe,  1.52  Cu,  Spur  Bi  und 
Ag.  Svanbeko  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Kanal.  1839,  184;  Pogg.  51,  (1840)  535).  —  Von  Sala, 
dunkel  stahl^rau,  sehr  spröde,  von  unebenem  Bruch.  Guillemain  (35).  —  Aus  dem  Val 
di  Castello,  Toskana;  Summe  mit  1.73%  Fe,  1.15  Cu,  Kerndt  {Pogg.  65,  (1845)  302); 
Mittel  aus  4  Bestt.     D'Achiardi.  —  „Kilbrickenif  aus  Irland.    Prior. 

Rathit  des  Binnentals  und  Zinckenit  vom  Red  Mountain  enthalten  As  neben  Sb. 
[Siehe  S.  681  u.  S.  707.] 


h3)   Bleichloridarsenitantimonü.  —  s.  Pleonektit,  S.  689. 


Blei  und  Tellur. 

A.  Tellurblei.  Bleitelluride.  a)  Allgemeines,  a)  Herstellung.  —  Beide 
Metalle  schm.  leicht  zusammen.  [Aeltere  Angabe.]  Man  trägt  in  geschm.  Pb 
(Porzellantiegel)  unter  einer  Holzkohlendecke  gekörntes  Te  (2  bis  5°/0  mehr 
als  die  ber.  Menge)  ein,  rührt,  erhitzt  noch  einige  Min.  und  läßt  in  der 
rußenden  Bunsenflamme  abkühlen.  Immer  entw.  sich  Licht  und  Wärme 
und  erstarrt  die  Schmelze  zu  einem  Kuchen  von  PbTe,  der  zuweilen  nur 
mit  dem  Gebläse  geschm.  werden  kann.  H.  Fay  u.  C.  B.  Gillson  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.,  Nov.  1901;  Am.  CJiem.  J.  27,  (1902)  88).  Im  Hart- 
glastiegel im  H-Strom.  W.  Haken  {Ann.  Fhijs.  [4]  82,  (1910)  298).  Geschm. 
Pb  vereinigt  sich  begierig  mit  Te  unter  bedeutendem  Erhitzen  und 
Leuchten.  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  13;  Z.  anorg.  Chem. 
56,  (1908)  12).  [s.  a.  unter  b).]  —  Fügt  man  zu  geschm.  Te  wachsende 
Mengen  Pb,  so  gehen  unter  Verschlacken  eines  Teils  etwas  mehr  als  0.2°/0 
in  Lsg.  Das  Te  desoxydiert,  sodaß  die  Oberfläche  von  stark  rotwarmem  Pb  blank  bleibt. 
M.  Dreifuss  (Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  100). 

ß)  Das  System.  —  Nach  der  thermischen  Analyse  und  der  Mikrostrnktur 
enthalten  alle  Legierungen  die  Verb.  PbTe  (917°,  38.03°/0  Te),  auf  deren 
B.  die  Licht-  und  Wärmeentw.  und  das  schnelle  Ansteigen  des  Erstarrungs- 
punktes des  Pb  deuten.  Sie  bildet  ein  Eutektikum  mit  78.50°/0  Te  bei 
400°,  während  mit  Pb  vielleicht  isomorphe  Mischungen  entstehen.  Fax 
u.  Gillson  (94).  Die  Temp.  der  beginnenden  Erstarrung  des  Pb  steigt 
auf  Zusatz  von  Te  zunächst  schnell  bis  860°  bei  50  At.-°/0  Te  (Verb.  PbTe), 
sinkt  dann  regelmäßig  bis  auf  403°  bei  89  At.-°/0  Te  (Eutektikum  mit 
9.7  At.-°/n  Te)  und  steigt  schließlich  auf  452°,  den  Schmp.  des  Te.  Zwischen 
0  und  50  At.-°/o  Te  besteht  die  Schmelze  aus  einem  homogenen  Gemenge  von  Pb  und  PbTe. 
H.  Pklabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  557).  —  Der  Verb.  PbTe 
entspricht  eine  niedrigste  Thermo-EMK.  ( — 70  Mikrovolt).  Haken  (330). 
—  Nach  der  Potentialkurve  besteht  ebenfalls  PbTe,  das  mit  Pb  feste  Lsgg. 
von  beschränkter  Konz.,  mit  Te  keine  bildet.    Puschin. 

y)  Eigenschaften.  —  Grau ;  kristallinisch.  Bruch  feinkörnig.  Von  etwa 
50  At.-0/„  Te  ab  spröde.  Puschin.  Beim  Aetzen  der  polierten  Flächen  mit  sehr 
verd.  h.  HNOs  erscheint  u.  Mk.  Pb  hell,  PbTe  in  dunkeln  körnigen  Kristalliten,  das 
Eutektikum  in  bekannter  Art.    Fay  u.  Gillson  (93).     PbTe  hat  etwa  dasselbe  spez. 

Gew.  wie  das  Eutektikum,  aber  ein  viel  kleineres  als  Pb,  sodaß  die  ent- 
sprechenden Legierungen   ausgesprochen   seigern.     Die  Härte   steigt  mit 
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dem  Te-Gehalt.  Ueber  50°/0  Te  sehr  brüchig.  Fat  u.  Gillson  (94,  95).  — 
Temp.  der  beginnenden  Erstarrung  nach  Fay  u.  Gillson  (91): 

%Te  0  6.00  8.70  12.50  18.60  23.60  27.80  38.03  45.90  56.30  64.10  72.80  78.50  83.00  94.40  100 
t°  322  665  695  743  775  805  859  917  828  656  550  445  400  427  433  446 

—  Das  Potential  des  Pb  gegen  PbTex  in  n.  Pb(N08)2  bleibt  zunächst,  so 
lange  die  Legierungen  unverändertes  Pb  enthalten,  Null,  ist  bei  33  At.-°/n  Te 
schon  sehr  deutlich,  sinkt  allmählich  bis  50  At.-°/0  und  bleibt  dann  bis 
nahe  an  100 °/0  ungeändert.    im  einzelnen: 

At.-°/0  Te    15        17         33         46  48  50  53  66  80         100 

Millivolt      0        —1        50        176        310        482        492        485        485        585 

Die  festen  Lsgg.  PbTe-Pb  geben  das  Potential  erst  allmählich;  es  wird  nach  24  Stdn.  an- 
nähernd konstant.  Puschin.  —  Beim  Erhitzen  im  Cl- Strom  nahe  dem  Schmp. 
des  PbCl2  kann  das  TeCl4  vollständig  abdest.  werden.    Fay  u.  Gillson  (90). 

b)  PbTe.  a)  Natürlich.  —  Tellurblei  oder  Altait.  —  Zinnweiße,  gelblich 
anlaufende  Hexaeder,  G.  Rose;  auch  dunkelgraue  Oktaeder  mit  Würfel.  Eakle. 
Meist  derb,  nach  den  Flächen  des  Würfels  unvollkommen  spaltbar;  zu  feinem  Pulver  zerreib- 
lich.  Härte  3  bis  3.5.  D.  8.159.  Ziemlich  spröde.  Färbt  auf  Kohle  die  Lötrohrflamme  blau ; 
schm.  in  der  inneren  Flamme  zu  einer  Kugel,  die  immer  kleiner  wird,  bis  ein  Silberkorn  übrig 
bleibt.  Dieses  ist  mit  einem  inneren  Ring  von  verflüchtigtem  und  wieder  niedergeschlagenem 
PbTe  umgeben,  und  mit  einem  äußeren  braungelben,  der  die  darauf  gerichtete  Lötrohr- 
flamme blau  färbt  und  dabei  verschwindet.  In  der  äußeren  Flamme  ist  der  metallische 
Beschlag  geringer,  der  gelbbraune  bedeutender.  Beim  Schm.  im  offenen  Glasrohr  bildet 
sich  rund  um  die  Probe  ein  Ring  von  weißen  Tropfen;  der  Dampf  liefert  ein  weißes 
Sublimat  (Te02),  das  sich  beim  Erhitzen  zu  Tropfen  zusammenzieht.  L.  in  k.  HNO}, 
schneller  in  heißer.    G.  Rose  {Pogg.  18,  (1830)  68). 


G.  Rose. 

I. 

Genth. 

II. 

Shabwood. 

Pb 

61.60 

60.35 

60.71 

60.22 

60.53 

65.0 

Te 

38.40 

38.37 

38.31 

37.99 

37.51 

32.5 

PbTe      100.U0  100.00  99.45  9y.90  99.74  97.5 

Natürliches  aus  Grube  Sawodinskoi  im  Altai.  Summe  mit  1.28 °/0  Ag,  G.  Rose;  I.  aus 
der  Stanislaus-Grube  (Kalifornien),  Summe  mit  1.17  Ag,  0.26  Au,  F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [2]  45,  (1868)  306);  II.  aus' der  Red  Cloud-Grube  in  Colorado,  D.  8.060;  die  Summe 
der  ersten  Probe  mit  0.15  Zn,  0.48  Fe,  0.06  Cu,  0.62  Ag.  0.19  Au,  0.19  SiO..;  die  der  zweiten 
mit  0.04  Zn,  0.33  Fe,  0.06  Cu,  0.79  Ag,  0.16  Au,  0.32  Si08.  F.  A.  Genth  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  10,  (1874)  355).  —  Außer  obigen  Bestandsteilen  nach  W.  J.  Shakwood  Spuren  bis 
0.1°/0  Ag  und  Spur  Fe  in  dunkelgrauen  Oktaedern  des  Altaits  von  Sawmill  Fiat,  Tuolumne 
Co.,  Cal.  A.  S.  Eakle  (Bull.  Dept.  Geol.  Univ.  Cal.  2,  (1901)  Nr.  10,  315;  Z.  Kryst.  37, 
(1903)  85).  —  Zinnweißer  derber  Altait  (wohl  mit  8.24%  Te  und  3.62  Hessit)  vom  Lakeview 
Claim  im  Yale-Bezirk,  Brit.  Columbia,  D."-5  8.081,  enthält  (Mittel  aus  2  Analysen)  49.72  Pb, 
39.57  Te,  Summe  99.86  einschließlich  0.63  Fe,  2.09  Ag.  0.0 1  Au,  7.84  Si02.  G.  C.  Hoffmahn 
(Asm.  Rep.  Geol.  Sure.  Canada  for  1895,  8,  (1897);  Z.  Kryst.  31,  (1899)  289). 

ß)  Künstlich.  —  1.  Aus  den  Bestandteilen.  [S.  a.  unter  a).]  Unter 
Luftabschluß  entsteht  (ähnlich  wie  bei  PbSe  [S.  315])  ein  inniges  Gemenge, 
das  gegen  500°  heftig  spratzt  und  sofort  fest  wird.  Margottet  (291). 
Die  Verb,  bildet  sich  unter  lebhaftem  Aufleuchten  und  erstarrt  dann  sofort  zu  einer  grauen 
spröden  M.,  die  erst  durch  starke  Erhöhung  der  Temp.  wieder  geschm.  werden  kann. 
Haken  (329).  Die  Darst.  ist  wohl  entsprechend  der  des  PbNaj  [S.  563J  möglich.  Voübnasos. 
Krist.  durch  Erhitzen  von  Pb  in  Te-Dampf  (N-Strom).  Bildungswärme 
aus  der  Lösungswärme  in  Br-W.  (bezogen  auf  kristallinisches  Te  und  die  feste  Verb.) 
11.429  WE.,  Ch.  Fabee  (Compt.  rend.  105,  (1887)  280;  Ann.  Chim.  Biys.  [6] 
14,  (1888)  119);  ber.  aus  der  des  PbCl2  14.  P.  Günther  (Z.  EleUrochem. 
23,  (1917)  199).  —  2.  Aus  c)  im  H-Strom  beim  Erhitzen  bis  zur  Ver- 
flüchtigung. Kristallinisch.  Rückstand  gef.  78.57  °/0  (ber.  78.03).  Ch.  A.  TlBBALS  JB. 
(«7.  Am.  Oiem.  Soc.  31,  (1909)  909).  —  Schm.  über  Rotglut,  verflüchtigt 
sich  bei   heller  und  gibt  dabei,  wenn   man  die  Dämpfe  durch  ein  chem. 
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unwirksames  Gas  in  die  k.  Teile  des  Porzellanrohrs  befördert,  weiße, 
schwach  gelbliche,  lebhaft  metallglänzende  Würfel  (bis  5  mm  Seitenlange)  mit 
drei  rechtwinkligen  Spaltflächen,    die   wie   bei  Bi    zusammengewachsen    sind. 

MARGOTTET  (292).  —  Potential  gegen  Pb  nnter  a,  y).  —  LI.  in  Br  und  Br-W. 
unter  Entw.  von  104.76  WE.  Fabre.  —  Gef.  in  den  bei  lebhafter  Rotglut  erhaltenen 
Kristallen  61.37%  Pb,  37.96  Te,  Summe  99.33  (ber.  61.60,  38.40).    Mahgottbt. 

c)  Pb2Tes,4H20.  —  Aus  saurer  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  durch  Na4Tes-Lsg. 
Man  wäscht  unter  Ausschluß  der  Luft  mit  h.  abgekochtem  W.  durch 
Dekantieren,  saugt  in  H  ab,  trocknet  weiter  durch  Ueberleiten  von  H 
und  im  Vakuumexsikkator  über  P205.  —  Schwarz.  Luftbeständig.  HNOs 
oxydiert  schnell.    H2S04  und  HCl  greifen  nicht  an.  —  Gef.  48.21%  Pb,  43.74  Te, 

7.70  H,0  (ber.  48.65,  44.06,  8.29).     TlBBALS. 

B.  Blei,  Tellur  und  Sauerstoff.  B1.  Bleitellur  ite.  a)  Basisch.  —  Aus 
Bleiessig  und  K2Te08.  —  Voluminöser  durchscheinender  etwas  1.  Nd. 
Berzelius  (Lehrb.  1856,  III,  749). 

b)  Normal.  PbTe03,xH20.  o)  Wasserfrei.  —  Erhitzen  von  ß).  —  Gelb. 
Schm.  zu  einer  durchscheinenden  M.  Auf  Kohle  unter  schwachem  Ver- 
puffen zu  PbTe  reduziert.  —  Gef.  57.8%  Pb  (ber.  58.22).    Berzelius. 

ß)  Mit  2/3  Mol.  H20.  —  Bei  Berzelius  keine  Angabe  des  H40-Gehalts.  — 
Fällen  von  Pb(C2H802)2  mit  K2Te08,  Berzelius,  von  Pb(N08)2  mit  Na2Te08. 
Nitrate  sind  aus  dem  Nd.  nicht  allzuschwer  zu  entfernen.  V.  Lenher  U.  E.  WüLSENSKY 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  729).  —  Weißer  Nd.  Berzelius.  Weiße 
Flocken.  Oxydiert  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  auf  440°  bis  470°  lang- 
samer als  Na2TeOs.  Lenher  u.  Wolsenskt  (732).  LI.  in  Säuren.  Berzelius. — 
Gef.  52.09  %  Pb,  32.26  Te,  3.20  H20  (ber.  52.45,  32.35,  3.04).    Lenher  u.  Wolsensky. 

B.2  Bleitellurate.  a)  Basisch.  —  K2Te04  gibt  mit  Bleiessig  einen 
weißen  voluminösen,  schwer  zu  waschenden  Nd.;  nicht  völlig  unl.  in  Wasser. 
Berzelius. 

b)  PbTe04.  —  Natürlich  in  den  Gruben  von  Condoriaco,  Provinz  Coquimbo,  Chile, 
als  hellgelbe  amorphe  Teile  auf  Hessit  und  in  seinen  Poren  sowie  in  der  Gangart.  Domeyko 
{Compt.  rend.  81,  (1875)  632).  —  Aus  Pb(C2H802)2  durch  K2Te04  als  weißer  Nd.; 
etwas  1.  in  Wasser.  Berzelius.  —  Gef.  auf  33mgPbO,  lömgTe;  etwas  zu  viel 
Pb  infolge  beigemengtem  PbS04.    Domeyko. 

c)  PbO,2Te03.  —  Aus  Pb(C2H302)2  durch  die  K-  oder  Na-Verb. 
Leichter  1.  in  W.  als  b).    Berzelius. 

d)  PbO,4Te03.  —  Durch  die  entsprechende  K-  oder  Na-Verb.  —  Beim 
Glühen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiß.  Ziemlich  1.  in  W.  L.,  auch 
nach  dem  Glühen,  in  verd.  HN08.  Weniger  1.  in  Essigsäure.  Die  Lsg. 
hinterläßt  beim  Verdunsten  die  Verb,  als  weißes  Pulver.    Berzelius. 

C.  Blei,  Tellur  und  Stickstoff.  Bleinitrattellurat  [?1  —  Aus  wss.  Pb(NO»)2  und 
HjTeO«.  —  Weißer  pulvriger  Nd.    Oppenheim  (lieber  das  Te,  Dissert,  Göttingen  1857,  22). 

D.  Blei,  Tellur  und  Schwefel.  Bleisulf otellurit.  —  Der  braune  Nd.  wird 
beim  Trocknen  schwarz,  gibt  beim  Glühen  in  der  Retorte  W.  ab  und  hinterläßt  einen 
grauen  metallglänzenden  .Rückstand.    Bebzbliüs. 

E.  Cäsiumtellurbleichlorid.  —  Mischkristalle.  —  Aus  Lsgg.  mit  Cs2TeCl6 
und  Cs2PbCl6,  die  beide  hellgelb  sind,  krist.  keine  Tripelsalze,  sondern 
orangerote  isomorphe  Mischungen.     Diese  Farbe   tritt  nicht  beim  Mischen  kleiner 
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Kristalle  der  trocknen  Salze   oder  unter  HCl  auf.      H.  L.   WELLS    (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  33,  (1912)  103). 

F.  Blei-Tellur- Antimon.  —  Rührt  man  in  geschm.  Sb  zunächst  Te,  dann 
kleine  Stücke  Pb-Sb  mit  steigendem  Pb-Gehalt,  zuletzt  reines  Pb  ein,  so 
weisen  die  Legierungen  neben  12.5°/,,  Sb  2.6  Te  auf.  —  Härte  und  Druck- 
festigkeit sind  wenig  verschieden  von  denen  des  Pb-Sb.  Umschm.  ver- 
flüchtigt Te  in  wesentlichen  Mengen.  Günstiger  als  Te  wirkt  Sn.  M.  Dreifuss 
(Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  100). 


Blei  und  Wismut. 

A.  Wismutblei.  A.1  Allgemeines,  a)  Herstellung.  —  Beide  Metalle  ver- 
einigen sich  leicht  in  jedem  Verhältnis.  [Alte  Angabe.]  Man  schm.  sie  im 
Tiegel  unter  Aufleiten  eines  Gasstroms,  kühlt  sehr  schnell  und  schm. 
mehrmals  um.  A.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  22).  Wird  unter  Paraffin 
oder  in  einem  neutralen  Gas  geschm.,  so  ist  der  Abbrand,  auch  bei  den 
Bi-reichen  Legierungen,  sehr  gering.  Da  durch  schlechtes  Mischen  leicht 
Konz.-Unterschiede  eintreten  können,  zerschlägt  man  die  Legierung  in 
kleine  Stücke  und  schm.  sie  wieder  unter  gutem  Rühren  ein.  Trotz  dieses 
Umschm.  und  trotzdem  Pb  und  Bi  im  fl.  Zustand  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind, 
treten  bei  der  Herst,  von  Drähten  Abweichungen  bis  zu  3°/o  gegen  die  ursprüngliche 
Schmelze  auf.  W.  Herold  (Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  138).  Mau  rührt  in 
eben  schm.  Bi  zusammengerolltes  Bleiblech.  Fb.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5] 
17,  (1884)  464).  —  B.  von  Pb-Bi  in  Bleitafeln,  die  vor  dem  Gießen  überhitzt  worden 
sind:  H.  Endemann  (Am.  Chemiet  ü,  457;  J.  B.  1876,  257).  —  Zur  Herst,  von  Drähten 
saugt  man  die  Legierungen  in  vorgewärmte  Röhren  ans  Kaliglas,  die  innen  mit  Büß  über- 
zogen sind,  ein.  Herold  (137).  [Gießen  unter  Graphit  und  unter  C02  s.  unter  c).]  — 
Die  festen  Metalle  bilden  schon  bei  220°  Legierungen.  [Weiteres  unter  b).] 
W.  Spring  (Z.  physik  Chem.  15,  (1894)  74). 

b)  Das  System.  —  Einzelheiten  dazu  unter  c).  —  Die  Schmelzen  entmischen 
sich  auch  bei  längerm  Stehen  nicht.  C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
13,  (1894)  1016).  —  Die  Erstarrungspunktkurve  besteht  aus  zwei  von  den 
Erstarrungspunkten  der  Bestandteile  ziemlich  regelmäßig  abfallenden 
Aesten.  die  sich  schneiden  im  eutektischen  Punkt  bei  56.5°/0  Bi  und 
124.3°  bis  124.8°.  W.  E.  Bablow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1394;  Z. 
anorg.  Chem.  70,  (1911)  184);  bei  57°  Bi  und  124°,  A.  W.  Kapp  (lieber 
vollständ.  Gefrierpunktkurven  binär.  Metallleg.,  Dissert.,  Königsberg  1901,  46, 
62  und  Tafel;  Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  771);  bei  56.6°/0  Bi  und  125°. 
Charpy  (Contrib.  ä  Vetude  des  alliages,  Paris  1901,  220).  Das  Eutektikura 
entspricht  Pb3Bi4  (Schmp.  127°,  Erstarrungspunkt  125°),  D.  Mazzotto  (Mem. 
Ist.  Lomb.  16,  (1886);  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  232),  der  Formel  Pb0Bin 
(gef.  [von  andern]  55.00  °/0  Bi,  ber.  55.11),  wie  sich  überhaupt  die  Zus.  der  meisten  Eutektika 
durch  einfache  Formeln  ausdrücken  läßt.  A.  GORBOW  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909) 
1241;  C.-B.  1910,  I,  712).  Das  Eutektikum  liegt  [wie  früher  angegebenl  bei 
56°/0  Bi  und  125°,  Mazzotto  (N.  Cim.  [5]  18,  (1909)  180  [II]);  M.  Waehlert  (Met. 
1920,  231);  bei  56.5%  Bi,  Ludwik  (173);  bei  9  T.  Pb  :  11  Bi  und  etwa  132° 
(Unterkühlungstemp.  127°).  Ch.  P.  Steinmetz  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40, 
(1918)  100).  Die  bei  122.7°  schm.  eutektische  Legierung  mit  55.58°/0  Bi 
wird  rein  erhalten,  wenn  man  etwa  */*  der  Schmelze  bei  122.7°  er- 
starren läßt  und  den  fl.  gebliebenen  (reinen)  Anteil  abgießt.  Guthrie. 
Beim  Mischen  der  fl.  Bestandteile  tritt  eine  erhebliche  Wärmeentw.  auf 
[Verbb.?].      Person    (Ann.    Chim.   Phys.   [3]    24,   (1848)    129);    Mazzotto 
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(II).  Anzeichen  einer  B.  oder  Spaltung  von  Mischkristallen,  die  nach 
Bablow  das  Eutektikum  zusammensetzen,  sind  nicht  zu  erkennen. 
G.  Tammann  [mit  H.  Schimpff]  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  595).  Die 
Sättigungskonz.  der  festen  Lsgg.  von  Bi  in  Pb  scheint  im  Gleichgewicht 
bei  der  elektischen  Temp.  (124.6°)  bei  30  bis  35°/0  Bi,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  erheblich  niedriger  zu  liegen.  P.  Ludwik  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916) 
173).  Als  Endpunkte  der  eutektischen  Horizontalen  beim  Gleichgew.  sind 
am  wahrscheinlichsten  14  und  65%  Pb  [auch  Heeold  (134)].  Auf  der 
Pb-Seite  entmischen  sich  die  /S-Kristalle  bei  der  Abkühlung  von  124.6° 
auf  etwa  20°  sehr  erheblich.  Vielleicht  ist  die  Aenderung  der  Mischkristallkonz. 
über  75°  stärker  als  bei  tiefen  Tempp.  K.  Boenemann  (Metall  8,  (1911)  360). 
Die  Grenzen  der  Mischbarkeit  in  festem  Zustande  liegen  auf  der  Bleiseite  bei  etwa  30%  Bi, 
Wiedemann  (1883),  31  bis  32%,  Barlow,  33  bis  34%,  Kapp,  35  bis  36%,  Mazzotto;  auf 
der  Bi-Seite  bei  etwa  11%  Pb,  Barlow,  4  bis  5,  Kapp,  0  bis  2.  Mazzotto.  Die  geringe 
At.-Erniedrigung  des  Schmp.  des  Pb  durch  wenig  Bi  nach  Heycock  u.  Neville,  sowie  das 
Fehlen  eines  2.  Erstarrungspunktes  bei  der  Legierung  mit  30%  Bi  nach  Wiedemann  und 
nach  Kapp  machen  die  B.  einer  festen  Lsg.  sehr  wahrscheinlich.  A.  Stoffel  (Z.  anorg. 
Chcm.  53,  (1907)  150).  Mischkristalle  liegen  bei  38  bis  100%  Bi  vor, 
Mazzotto  ;  bei  je  etwa  10%  Bi  und  Blei.  E.  S.  Shepheed  (J.  Phys.  Chem. 
6.  (1902)  519).  In  festem  Pb  lösen  sich  bis  35  At.-%  Bi.  Kubnakow  u. 
PasCHiN  bei  PüSCHlN.  Die  Lage  der  beiden  Solidusäste  und  die  Umwandlungen  [über 
diese  s.  a.  weiter  unten  beim  spez.  Vol.]  im  festen  Zustande  können  durch  die  thermische 
Analyse  nicht  festgestellt  werden,  da  keine  Haltepunkte  vorhanden  sind.  Im  Bi  kommt 
die  «-  und  die  ^-Art  gleichzeitig  vor.  Herold  (132).  Rk.  zwischen  Pb  und  Bi  im 
Kristallzustande  ist  weder  thermisch  noch  mkr.  nachweisbar,  Tammann; 
Umformung  im  festen  Zustande  (wie  bei  Pb-Sn)  nicht  merklich.  D.  Mazzotto 
(Intern.  Z.  Met.  1,  (1911)  346).  Die  Metalle  diffundieren  schon  unter  dem 
Schmp.  in  einander.  Drückt  man  einen  Zylinder  aus  Bi  auf  einen  aus  Pb  mit  frisch 
hergestellten  fettfreien  vollständig  ebenen  Flächen,  so  fließen  sie  in  7  Stdn.  bei  220° 
ziemlich  gleichmäßig  unter  B.  einer  Legierung  zusammen.     Speing-  (74,  75). 

Die  metallographische  Unters,  ergibt  die  Grenze  der  festen  Lsg.  des  Bi 
im  Pb  zwischen  15  und  20%  Bi,  die  des  Pb  im  Bi  zwischen  0.2  und 
0.5%  Pb,  den  Endpunkt  der  Eutektikalen  auf  der  Pb-Seite  bei  40%  Bi. 
Heeold  (150,  151).  Die  Feststellung  der  Lage  der  beiden  Solidusäste  führte  zu  keinem 
einwandfreien  Ergebnis.  Herold  (152).  Zum  Aetzen  der  Legierungen  mit  0  bis  50%  Bi 
ist  eine  5%ige  Lsg.  von  Essigsäure  in  Amylalkohol,  der  mit  50  bis  100%  Bi  eine  5-  bis 
10%ige  Lsg.  von  HN03  in  Amylalkohol  geeignet.  Auch  NiS04-Lsg.  ist  verwendbar. 
Herold  (148).  C.  H.  Desh  (Metullography,  Tafel  II  D)  gibt  das  Bild  einer  eutektischen 
Legierung,  Guillet  (Elude  industr.  des  alliages  mit,  Text  847,  Album  Nr.  329  bis  332) 
4  Bilder  von  Legierungen  mit  45,  55,  60  u.  70%  Bi.  —  Die  Ausdehnungen  beim  Schm. 
[s.  Nachtrag  zu  c,  ß)]  deuten  auf  eine  Verb,  zwischen  PbBi  und  PbBi2  (Schmp.  etwa  125°). 
E.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  20,  (1883)  241).  —  Aus  den  spes.  Geivw.  nach  CAETY, 
viel  deutlicher  aus  den  Knicken  in  der  Kurve  der  spez.  Vol.,  folgt,  daß 
jedes  Metall  bis  zu  10  Mol.-%  des  andern  in  fester  Lsg.  aufnehmen  kann. 
Heeold  (135).  Abweichungen  der  gef.  spez.  Vol.  von  den  ber.  sind  [vgl. 
dagegen  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  299  [I])]  durch  Entstehen  fester  Lsgg. 
zu  erklären.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  216  [II]).  Das  spez.  Vol. 
sinkt  bei  33  At.-%  Bi  von  1.00437  bei  75°  auf  1.00335  bei  80°,  wohl  weil 
nach  schnellem  Kühlen  auf  75°  Gleichgew.  nicht  erreicht  wurde,  also  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  Pb  und  Bi  neben  einander  bestehen  bleiben,  während  beim  Erwärmen  das 
Gleichgew.  bald  eintritt  und  dadurch  das  Vol.  sich  verkleinert.  SHEPHEED.  Die  Ursache 
der  Erscheinung  kann  eine  Verschiebung  der  Grenze  der  festen  Lsg.,  Stoffel 
(151),  das  Auftreten  einer  intermediären  Kristallart  sein.  W.  Güeetleb 
(Metallographie,  Berlin  1912,  I,  549).  —  Die  Härte  steigt  bis  etwa  16%  Bi 
stark,  dann  allmählicher  an  (Wendepunkt  etwa  bei  der  eutektischen  Konz.) 
und  fällt  zwischen  95  und  99%  Bi  stark  ab.    Heeold  (144).  —  Der  Höchst- 
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wert  der  spez.  Wärme  bei  45  oder  50%  Bi  und  ihre  größte  Abweichung 
von  dem  nach  der  Mischungsregel  ber.  Werte  erklären  sich  vielleicht  da- 
durch, daß  hier  eine  Verb,  oder  ein  Eutektikum  vorliegt.  0.  Richteb 
{Ann.  Phys.  [4]  42,  (1913)  793  [II]).  —  Die  Thermokräfte  nach  Battelli 
ergeben  eine  feste  Lsg.  von  etwa  10  Vol.-°/0  Pb  in  Bi  und  mech.  Gemenge 
dieser  mit  Blei.    W.  Broniewsrt  (Rev.  Met.  7,  (1910)  352). 

Nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit  sind  die  Legierungen  Lsgg.  des 
einen  Metalls  im  andern.  Die  Wendepunkte  der  Kurve  entsprachen  keinen  Verbb. 
Ä.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  195,  196).  Die  beiden  Knicke  deuten 
auf  gesättigte  Mischkristalle.  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chetn.  51,  (1906) 
404,  408,  430).  Die  Verminderung  der  el.  Leitfähigkeit  beim  Lösen  von 
Pb  (namentlich  wenig)  in  Bi  und  die  Vergrößerung  des  Verhältnisses  der 
thermischen  zur  el.  sind  auf  B.  von  Mischkristallen  zurückzuführen. 
R.  Schenck  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  264).  Der  mit  Bi  gesättigte  Pb-Misch- 
kristall  hat  14  Vol.-%  Bi,  Schulze;  32.  Matthiessen.  [s.  a.  Güebtler  (411).] 
Von  den  aus  den  Messungen  von  Schulze  sich  ergebenden  Mischbarkeiten  in  festem  Zu- 
stande bei  25  und  96°/0  Bi  ist  die  Grenze  auf  der  ßleiseite  wegen  der  wenigen  Bestt. 
nicht  sicher.  Herold  (135).  Nach  der  Kurve  der  el.  Leitfähigkeit  der  auf 
123°  angelassenen  Legierungen  bei  0°,  die  den  für  ein  System  von  zwei 
festen  Lsgg.  mit  dazwischen  liegendem  Eutektikum  eigentümlichen  Verlauf 
zeigt,  liegt  die  Grenze  der  festen  Lsg.  des  Bi  im  Pb  für  0°  bei  17.5  bis 
18.5  Vol.-%  Bi,  die  des  Pb  im  Bi  bei  etwa  1.5  Pb;  für  123°  bei  40  bzw. 
0  bis  1.6.  Herold  (142).  Aus  den  (auf  Ohm  umgerechneten)  Leitfähigkeiten  nach 
Matthiessen  würde  dagegen  folgen,  daß  Pb  bis  10  Vol.-°/„  Bi  und  Bi  bis  2  Vol.-%  Pb  bei 
20°  in  fester  Lsg.  aufnehmen  kann.    Herold  (135).  —  Aus  dem  Verlauf  der  Potentiale 

folgt,  daß  feste  Lsgg.  mit  0  bis  10  und  90  bis  100  °/0  Bi  bestehen  und 
dazwischen  ein  Eutektikum  liegt,  E.  S.  Shepherd  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903) 
15  [II]) ;  daß  nur  auf  der  Bi-Seite  feste  Lsgg.  vorhanden  sind.  N.  Puschin 
{J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  869;  C.-B.  1908,  I,  108). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Die  einzelnen  Legierungen  s.  unter  A.«  — 
Die  Formeln  im  folgenden  bezeichnen  keine  Verbb.,  sondern  geben  nur  die  Zus.  an. 

a)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Pb3Bi2  ist  grauweiß,  kristallinisch, 
A.  Riche  (Compt.  rend.  55,  (1862)  143);  PbBi  von  der  Farbe  des  Bi,  blättrig, 
Muschenbroek,  hell  bleigrau,  von  dichtem  Korn,  Marx  (Schiv.  58,  (1830) 
463);  PbBi2  von  kristallinischem  grobkörnigem  Bruch,  Marx,  weiß  und 
spröde,  Th.  Thomson  (Proc.  Phil.  Soc.  Glasgow  1,  (1841/4)  77;  Verh.  Ver. 
Gewerbfl.  27,  (1848)  45;  J.  B.  1847/48,  1040);  PbBi?  von  blättrigem  Bruch, 
Marx;  PbBi4  weiß  und  spröde,  Thomson;  PbBi8  antimonfarben,  großblättrig. 
Marx.  —  Spezifische  Gewichte  und  Volumina:  Die  Legierungen  nehmen 
meist  ein  kleineres  Vol.  ein  als  die  Einzelmetalle.  Matthiessen.  d.  für 
PbBi  10.7097,  Muschenbroek;  PbBi2  10.831,  PbBu  10.509.  Thomson.  Die  D.  nimmt 
mit  steigendem  Gehalt  an  Bi  ungleichmäßig  ab.  Sie  beträgt  nach  M.  Caktv 
bei    Matthiessen   (34)   (D.1*  des  Pb  11.376,  D.1^  des  Bi  9.823;  Pb  =  207.4,  Bi  =  208): 
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D.18  nach  Eiche  (D.  des  Pb  =  11.364,  des  Bi  =  9.830): 

Pb7Bi,  11.235  Pb3Bi,  11.108 

Pb6Bi,  11.225  PbsBi4  11.038 

Pb6Bi,  11.209  PbBi  10.931 

Pb4Bi2  11.194  PbBi2  10.519 

Pb,Bi4  11.166  PbBü  10.232 

Die  spez.  Geww.  nach  Matthiessen  ergeben  nach  Maey  (I)  folgende 
spez.  Vol.: 

°/0Pb      100  92.3  83.3  80.0  75.0  66.6  50  33.4  20.0 

t      0.08791     0.08865     0.08932     0.08938     0.08960     0.08976     0.09128     0.09490     0.09770 

o/0Pb        11.2  6.5  4.8  0 

v      0.09952         0.10068         0.10092         0.10181 

Für  100  bis  66.6 °/0  Pb  läßt  sich  keine  lineare  Funktion  angeben;  für  50  bis  0%  Pb  ist 
v  =  0.10181  -0.0002106  p  (p  =  °/0  Pb).  Abweichung  vom  gef.  Wert  +  0.00007  bis  0.00024. 
Kontraktion  0.0036  oder  l/,5  des  Vol.  Maey  (I).  Sie  ist  geringer.  D.1705  und  Spez.  Vol. 
nach  Maey  (II): 

«/„Pb     80.3        70.1        63.9        59.8        55.2        52.0        50.0        45.9        40.0        23.9 
D.      11.191     11.154     11.061     10.981     10.898     10.868     10.835     10.796     10.677     10.297 
v      0.08936  0.08965  0.09040  0.09107  0.09176  0.09201  0.09230  0.09262   0.09366   0.09711 

Die  Härte  des  Pb  steigt  durch  Bi  sehr  wenig.  Glühen  bewirkt  fast 
keine  Aenderung.  Die  Kegeldruckhärte  des  Pb  (5)  wird  durch  Bi  (Effikazität  5.45) 
bei  4%  6.9  bis  7.0  abgeschreckt  (7.0  bis  7.2  bei  260°  geglüht),  8°/0  7.9  bis  8.5  (8.2  bis  8.4), 
15%  9.2  bis  9.3  (bei  210°  geglüht  8.7  bis  8.9).  L.UDWICK  (mit  K.  Schimmer)  (174,  168). 
Härte  (Brinell)  nach  Herold  (144): 

%Bi    0       10       13      16      20      30      40      50      60       70       80       90       95     99.5     100 
3.34   5.43   6.03   6.68.6.46    6.17    6.33   7.53    7.98    8.38    9.59    9.33    9.39    6.88    6.55 

Die  an  Pb  gesättigten  Mischkristalle  sind  weich  und  duktil,  die  an  Bi 
gesättigten  hart  und  spröde.  Herold  (146).  —  Festigkeit:  Pb  bleibt  bei 
Zusatz  von  wenig  Bi  streckbar,  wird  aber  viel  zäher.  [Alte  Angabe.]  Pb 
macht  Bi  spröder  und  verringert  die  Festigkeit  eines  Drahts  bedeutend. 
Pb  bleibt  durch  verhältnismäßig  große  Mengen  Bi  bemerkenswert  dehnbar. 
Matthiessen  (201).  Die  Bi-reichen  Legierungen  lassen  sich  (wie  Bi)  nicht  zu  Draht 
ziehen.    Herold  (136).  —  Elastizität:  G.  Wertheim  {Pogg.  Erg.  2,  (1848)  73). 

ß)  Verhalten  gegen  Wärme.  —  Die  Wärmeleitfähigkeit  ist  kleiner  als 
die  Mischungsregel  fordert.  Die  des  Bi  wird  durch  geringe  Mengen  Pb 
stark  herunter  gedrückt,  steigt  durch  größere  Mengen  bis  zu  der  des  Bleis. 
F.  A.  Schulze  (lieber  das  Verhalten  einiger  Leg.  zum  Gesetz  von  Wiedemann 
u.  Franz,  Habilitationsschrift;  Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  563).  Im  einzelnen 
ergibt  sich  nach  Schulze  die  Wärmeleitfähigkeit  k1  der  Legierungen  aus  dem  Verhältnis 
zu  der  des  Bi  (kßj/k1): 

Vol.-%Pb      0.76  1.65  2.69  8.29 

kBi/kl  1.10  1.58  1.62  1.14 

.  ,  (gef.  0.0173  0.0119  0.0117  0.0166 

K    \ber.  0.0195  0.0199  0.0206  0.0242, 

aus  dem  Verhältnis  zu  der  des  Pb  (zu  0.080  angenommen)  (kpjk1): 

Vol.-°/0Bi       100  99.57  98.47  96.47  91.65  57.70  25.23           5.9 

kpb/kl  4.30  4.21  6.17            6.20           4.37  2.75  1.71  1.08 

,  ,  (gef.  0.0186  0.0188  0.0129  0.0129  0.0183  0.0291  0.0468  0.0741 

K  \ber.  0.0190  0.0193  0.0199  0.0212  0.0241  0.0448  0.0646  0.0746 

—  Die  spez.  Wärme  hat  bei  45°/0  Bi  einen  Höchstwert  (0.032515  bei  99°), 
beim  Gießen  unter  C02  bei  50°/0,  0.  Richter  (Unters,  der  spez.  Wärme  von 
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Legier.,  Dissert.,  Marburg  1908;  Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  590;  Z.  Instrum.  32, 
(1912)  177,  234),  0.032448  bei  100°,  E.  DirPEL  {Abhäng,  der  spee.  Wärme  u,  des 
Schmp.  gewisser  Legierungen  von  der  therm.Vorgeschichte,  Dissert.,  Marburg  1910; 
Ann.  Phys.  |4]  42,  (1913)  894),  einen  niedrigsten  Wert  bei  7°/0  Bi  bei 
Gießen  unter  Graphit,  während  beim  Gießen  unter  C04  der  Wert  hüher  wird  als  der  nach 
dir  Mischungsregel  her.  Richter.  Der  Wert  des  Minimums  wächst  mit  der 
Abnahme  der  Temp.  vor  dem  Gießen,  Richter  (II,  790),  mit  der  Abnahme 
der  Abkühlungszeit  des  Gusses  nach  dem  aus  der  Mischungsregel  folgenden 
Werte  hin:  bei  langsamer  Abkühlung  (unter  C02)  0.030363  (101°),  bei  mittlerer 
Zeitdauer  (unter  Graphit)  0.03044  (106°)  [0.030782  bei  99°,  Richter],  bei  schneller 
Abkühlung  (unter  C02)  0.030641  bis  0.030677  (46°  bis  100°).  Der  langsam 
abgekühlten  Legierung  entspricht  eine  schnell  abgekühlte  nach  längern) 
Altern  (25  Stdn.  in  Xylol,  spez.  Wärme  0.030495).  DlPPEL.  Einzelwerte  (beim  Schm. 
unter  C02,  Tempp.  etwa  100°)  nach  Richter: 

°/0Pb        100  96.5  93  85  60  50  40 

gef.      0.031045        0.031124        0.031226        0.031552        0.032213        0.032519        0.03- 
her.  0.031006        0.030967        0.030877        0.030597        0.030485        0.030373 

o;  pjj  15  g  g  35  q 

gef.      0.030773  0.030457  0.030267  0.030152  0.029925 

ber.      0.030093  0.030026  0.029992  0.029964 

Bei  etwa  32°  ist  (unter  Graphit  gegossen)  die  spez.  Wärme  nach  Richter: 

bei°/0Pb       100  96.5  93  85  50  15  0 

0.030657      0.030610      0.030472      0.030517      0.031858      0.030415      0.029381 

Die  größere  spez.  Wärme  entspricht  dem  höhern  spez.  Gew.  Richter  (1 1.  7 
[Ueber  die  Abweichungen  von  der  Richarz'schen  für  feste  Elemente   aufgestellten  Regel 
b.  Richter  (II).]    Spez.  Wärme  der  Legierung  mit  50%  Bi  nach  H.  Schim 
bei  G.  Tammann  (Z.  Elektrochcm.  IS,  (1912)  595): 

bei  t°  100  bis  17  17  bis  —79         17  bis  —190 

gef.  0.0322  0.0294  0.0286 

ber.  0.0307  0.0289  0.0280 

Ein  Teil  des  Unterschieds  zwischen  den  gef.  und  ber.  Werten  ist  wohl  durch  die  Ver- 
schiedenheit der  spez.  Wärme  der  kompakten  und  der  fein  verteilten  Metalle  bedingt. 
Tammann.  —  Schmelzwärme  für  Pb3Bi4  4.74  (ber.  9.55).     Mazzotto. 

Der  Erstarrungspunkt  von  Pb  sinkt  [s.  a.  S.  114]  durch  geringe  Mengen 
Bi  um  etwa  3.02  für  1  At.-°/0;    im  einzelnen 

At.-°/0Bi  0.229        0.563        1.32        2.36        3.8  4.63 

Atomarer  Abfall    3.1  3.04  3.02        3.02        2.99        2.96; 

der  von  Bi  durch  1  bis  1.8  At.-°/0  Pb  um  2.1  im  Mittel,  vielleicht  bildet  sich 
im  Blei  PbxBi8  oder  auch  nur  Bi».  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Xkyille  (Cliem.  N. 
62,  (1890)  280;  Proc.  Chem.'Soc.  6,  (1890)  158;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  911, 
910,  896).    Erste  Haltepunkte  beim  Erstarren  nach  Baulow  (183): 

Gew.-°/0Bi  0.0  10.0    20.0    27.0  33.33   40.0   42.85   50.0    55.0    63.5    70.0    75.0    85.0    100.0 

At.-%Bi  0.0  9.97    19.94  26.90  33.22  39.88  42.73  49.87  54.88  63.38  69.89  74.91  84.93  100.0 

t°     327.0  297.3  260.6  232.6  204.0  177.3  170.6  144.4  126.9  150.5  178.5  198.3  229.4  271.2 

Erstarrungspunkte  nach  Heycock  u.  Neville,  Kapp  und  nach  Chakpy, 
umger.  auf  At.-°/0  von  Stoffel  (150): 

At.-%  Pb         100        97.66  95.54  89.98  80.84  70.50  60.14  49.84  39.85  29.57  19.75  10.10    0 
t°         326.3  (321)  319.2  312.6    290     265     219     189    144.5    135     170     205     230    268 

PhjBi,  zeigt  nur  einen  Erstarrungspunkt  bei  129°.  F.  Rüdbkrg  (Pogg.  71.  (1847)  460).  Das 
wahre  Eutektikum  hat  aber  etwas  mehr  Pb  (44.42  statt  42.49  °/0)  und  schm.  6.3°  niedriger. 
[8.  unter  b).]  Gltiikik  (468).  PbBi  hat  außer  dem  Erstarrungspunkt  bei  129°  noch  einen 
zweiten  bei  146°,  PbBi,  bei  143°  [vgl.  da.  Hcmdb.  IV,  1,  385].     Rudbbbg.     Pb3Bi,  schm. 
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zwischen  163°  und  171°,  Döbeheiner  {Schw.  42,  (1824)  182),  PbBi2  bei  134.3°,  Thomson, 
Pb,Bi,  bei  125.3°,  Rtobero,  PbBi3  bei  122.4°,  Person  (Compt.  rend.  25,  (1847)  444),  PbBi4 
bei  128.2°.  Thomson.  [Einzelne  Erstarrungspunkte  s.  a.  unter  Pb,  Cd,  Bi.]  Der  Schmp. 
einer  Legierung  mit  7°/0  Bi  beträgt,  wenn  sie  vor  dem  Gießen  nur  wenig 
über  den  Schmp.  erhitzt  worden  ist,  im  Mittel  305°,  nach  2  bis  3  Min.  langem 
Erhitzen  mit  der  Bunsenflamme  304°,  nach  3  ständigem  Erhitzen  auf  340° 
(in  geschm.  KNO:J)  301.5°.  Dippel  (897).  —  Beim  Erstarren  ziehen  sich 
nur  die  Legierungen  PbBi4  (sehr  wenig)  bis  PbBi8  zusammen,  Matthiessen  ; 
am  meisten  Pb8Bi2.  Riche.  PbBig  dehnt  sich  etwas  aus,  PbBi2  nicht  deut- 
lich, PbBi  nicht.     Marx. 

y)  Magnetische  und  elektrische  Eigenschaften.  —  Die  Konstante  des  Drehungs- 
moinents  im  magnetischen  Felde  bei  verschiedener  Temp.  im  Mittelpunkt  und  am  Umfung 
eiDer  Scheibe  ist,  wenn  die  des  Bi  =  1  gesetzt  wird,  für  eine  Legierung  aus  gleichen 
Teilen  (At.)  Bi  und  Pb  0.045,  für  eine  mit  7s  Bi  0.057.  P.  Senepa  (AM  dei  Line.  [5]  21, 
(1912)  II,  53).  —  1  T.  Pb :  1  T.  Bi  ist  thermoeleklrisch  etwas  stärker  negativ  als  1  : 3, 
mehr  als  3: 1.  Die  erste  Legierung  steht  nahe  an  Ag.  zwischen  diesem  und  Bi;  die  zweite 
nahe  an  Zn,  zwischen  diesem  und  Sn;  die  dritte  nahe  an  Pt,  zwischen  Sn  und  diesem. 
Seebeck  (Pogg.  6,  (1826)  148).  Wendepunkte  [Verbb.?|  in  der  Stellung  treten  zwischen 
4  : 1  und  3  : 1,  2  : 1  und  3 :  2,  2 : 3  und  1 :  2  ein.  64  : 1  bis  3:2  stehen  zwischen  Sn  und  Cu 
sowie  Zn,  1 : 1  bis  1 : 4  zwischen  Zn  und  Sn  sowie  Cu,  1 : 8  zwischen  Cu  und  Sn  sowie  Pt, 
1 :  16  zwischen  Pt  und  Neusilber.  Rollmann  (Pogg.  83,  (1851)  77).  Unregelmäßigkeiten 
in  der  Stellung  (gegen  Pb)  auch  bei  Battelli  (Atti  Int.  Venet.  [6]  5,  (1887);  Wied.  Ann. 
Beibl.  12,  (1888)  269).  —  Einfluß  eines  magnetischen  Feldes  auf  die  Thermokraft: 
G.  Spadavecchia  (N.  Cim.  [4]  10,  (1899)  161);  E.  van  Aubel  (Compt.  rend.  136,  1131: 
C.-B.  1903,  I,  1393). 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  0°  (L0),  nach  100  stündigem  Anlassen  auf 
123°  (L'0)  und  bei  123°  (L128)  nach  Herold  (142): 

Vol.-°/0Bi         0  11.45  13.86  14.28  15.92  18.02  18.47  20.39  22.53  33.26 

L0  4.785  3.439  3.127  2.933  2.835  2.547  2.474  2.554  2.414  1.884 

L*  4.674  3.104  3.035  2.977  2.705  2.492  2.393  2.493  2.282  1.787 

L,M  3.171  2.353  2.289  2.260  2.123  1.956  2.007  1.990  1.832  1.489 

Vol.-°/0Bi  43.68  53.68  73.00  82.31  91.25  93.06  94.90  96.63  98.35  100.00 

L0  1.418  1.161  0.7278  0.5307  0.3896  0.3748  0.3625  0.3446  0.3511  0.7634 

Lj  1.534  1.209  0.7712  0.5565  0.3790  0.3726  0.3661  0.3682  0.3380  0.7443 

Lm  1.294  1.118  0.7044  0.5088  0.3693  0.3520  0.3545  0.3424  0.3275  0.5297 

El.  Leitfähigkeit  (hart  gezogener  Ag-Draht  bei  0°  =  100)  nach  Matthiessen 
mit  M.  Holzmann  (209)  [umgerechnet  in  C.G.S.  X  10~*  von  Guertler  (409), 
nach  der  Kurve  dort]: 


Vol.-°/0  Bi        2.27 

8.83 

18.85 

22.50 

27.91     36.74     53.74     69.91     82.29 

90.28 

Zus.  nach      Pb50Bi 

Pb12Bi 

Pb5Bi 

Pb4Bi 

Pb3Bi    Pb2Bi     PbBi    PbBi2    PbBi, 

PbBi8 

t°               24.0 

24.4 

20.9 

21.7 

21.3       22.5       22.2       19.2       19.9 

20.0 

Leitf.  nach  M.     7.03 

5.55 

4.35 

4.02 

3.47        2.87       2.09       1.41      0.H59 

0.521 

„        „     G.     4.8 

3.8 

2.9 

2.3 

2.1          1.9         1.2           1         0.6 

Vol.-°/0  Bi     93.31 

94.89 

95.87 

96.54 

97.01       97.89       98.24       98.59 

99.11 

Zus.  nach    PbRil2 

PbBi,  8 

PbBi20 

PbBi21 

PbBi28     PbBü„     PbBi43     PbBi60 

PbBi0o 

tn             21.5 

22.6 

21.3 

23.5 

23.9          24.0         24.1          22.9 

21.3 

Leitf.  nach  M.  0.405 

0.357 

0.313 

0.303 

0.289        0.271        0.257       0.261 

0.270 

„        „     G.    0.2 

0.1 

Vol.-°/o  Bi 

99.39 

99.50 

99.57            99.66            99.73 

Zus.  nach 

PbBi10o 

PbBil70 

PbBi200        PbBi250        PbBiI20 

t° 

2. 

).0 

25.6 

24.8             23.8             25.8 

Leitf.  nach  M.       0.291 

0.310 

0.428           0.610           0.904 

Die  ber.  Werte  sind  durchgehend  (meist  viel)  höher.  Matthiessen.  El.  Leit- 
fHliitfkeit(Ag=100)fürPb50Bi(2.27Vol.-ü/0Bi)8.101—  0.028027t  +0.00005619t2, 
fiir  Pb5Bi  (18.85  Vol.-°/0  Bi)  4.5576  —0.010607  t  +0.00001563  t2.    Die  der 
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Bi-reichern  Legierungen  scheint  bei  wiederholtem  Erhitzen  zu-,  beim  Stehen 
abzunehmen.  So  beträgt  die  von  PbBi  (53.74  Vol.-°/0  Bi)  bei  96.6°  1.8543,  nach  schnellem 
Abkühlen  bei  16.5°  2.0385,  am  folgenden  Morgen  bei  12.5°  2.0348,  am  dritten  Morgen  2.0296, 
nach  einstnndigem  Erhitzen  auf  100°  und  schnellem  Abkühlen  bei  12.8°  2  0683,  am  vierten 
Morgen  bei  10°  2.0275,  nach  5  stündigem  Erhitzen  auf  100°  und  schnellem  Abkühlen  bei 
11.7"  2.0831.  PbBi8  (90  28  Vol-°/0  Bi)  hat  bei  10.3°  0.5299,  nach  3  Stdn.  bei  94°  0.5654, 
schnell  abgekühlt  bei  13.3°  0.5439;  am  nächsten  Morgen  bei  10°  0.5402,  nach  2  stündigem 
Erhitzen  bei  95°  0  5682,  bei  13.3°  0.5437 ;  am  dritten  Morgen  bei  6.7°  0.5413,  nach  4  Stdn. 
bei  94»  0  5682,  bei  9.6°  0.5430.  A.  MatthieSSEN  U.  C.  Voot  (Pogg.  122,  (1864)  74). 
Die  el.  Leitfähigkeit  bleibt  [wie  die  Wärmeleitfähigkeit,  s.  717]  stets  unterhalb 
der  nach  der  Mischungsregel  ber.,  ist  für  die  bleiarmen  Legierungen  sogar 
geringer  als  die  des  Bi.  Schulze  (580).  Im  einzelnen  ergibt  sich  (quali- 
tativ übereinstimmend  mit  Matthiessen)  die  el.  Leitfähigkeit  L  der  Legierungen, 
aus  dem  Verhältnis  zu  der  des  Bi  (Lbi): 

Vol.-°/0Pb  0.76  1.56  2.69  8.29 

LBi:L  1.077  1.75  1.87  1.18 

Tvin8  /gef.  0.771  0.468  0.444  0.703 

L'X1U  \ber.  0.860  0.890  0.936  1.158, 

aus  dem  Verhältnis  zu  der  des  Pb  (zu  4.76  angenommen)  (Lpb :  L),  sowie  das 
Verhältnis  der  thermischen  zur  el.  Leitfähigkeit  (Lw  :  L)  nach  Schulz  (586): 

Vol.-°/0Bi         100       99.57      98.47      96.47      91.65      57.70      25.23      5.59        0 
Lpb:L  5.98        6.21        7.78        9.25        6.26        2.60        1.60        1.11 


0.796      0.766      0.612      0.514      0.760       1.58        2.92       4.29 
0.830      0.847      0.890      0.970      1.168      2.492      3.768      4.54 


LXio>{geerf; 

(Lw:L)X10->     230         245         212         251         240         184         160        173       170 

Im  großen  und  ganzen  ist  demnach  das  Gesetz  von  Wiedemann  u.  Franz 
gültig.  Schulze  (587).  Verhältnis  der  thermischen  zur  el.  Leitfähigkeit 
bei  18°,  umgerechnet  aus  obigen  Zahlen,  Wärmeleitfähigkeit  in  Watt-Sek./cm  X  Grad,  el. 
in  reziproken  Ohm,  nach  ScHENCK  (263): 

%  Pb       0  0.76        2.69        8.29        42.30        74.77        94.41        100 

LW:L    964         939        1101        989  771  670  725  715 

Der  spez.  Widerstand  (W)  und  die  spez.  Leitfähigkeit  (L)  des  fl.  Pb: 

t°  400  500  600  700  800  900         1000 

WX104      0.980        1.026        1.072        1.118        1.164        1.211        1.257 
LX10   *     1.020       0.973        0.933        0.894       0.858       0.826       0.795 

wird  durch  1.2  At.-°/0  (1.197  Gew.-%)  Bi  kaum  geändert.  P.  Mülleb 
(Metall.  7,  (1910)  769).  El.  Widerstand  von  geschm.:  E.  F.  Northrüp  u.  R.  G. 
Sherwood  (J.  Franklin  Inst.  182,  (1916)  477).  —  Magnetisierung  erhöht  den  el. 
Widerstand,  weniger  als  bei  Bi,  mit  wachsender  Temp.  schwächer.  E.  van  Aubel 
(Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  (1888)  198;  Arch.  phys.  nat.  [3]  19,  (1888)  105; 
Phil.  Mag.  [5]  25,  (1888)  191). 

Das  Potential  gegen  Pb  in  gesättigter  PbCl2-Lsg.  steigt  nach  Shepheed  (II) 
bis  zu  10°/0  Bi,  bleibt  dann  bis  90%  ungeändert  und  steigt  schließlich  wieder: 

°/0Bi        2  5         10        30        50        70        80        90        95       98        100 

Millivolt    1.12      1.36      2.57      2.57      2.50      2.60      2.57      2.57      3.50      4.5      323.1 

Es  ist  nach  Puschtn  gegen  Pb  in  n.  Pb(N03)2  nur  auf  der  Bi-Seite  etwas 
von  dem  des  Pb  verschieden: 

At-%  Bi         5  15         35        45        60        75         90  95  100 

Millivolt       —0.1        0.1        2.0        3.2        8.2        8.8        11.8        15.6        288.0 

Die  EMK.  von  Pb  gegen  Bi  (Pb  in  PbClj-Paste,  Bi  in  NaCl,  dazwischen  Filtrier- 
papier-Stopfen im  engen  Glasrohr),  0.139  Volt,  wird  schon  durch  5°/0  Pb  u.  95  Bi 
annähernd  erreicht:  0.134  Volt.    A.  P.  Laurie  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  1034). 
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d)  Chemisches  Verhalten.  —  Beim  Aufbewahren  werden  Legierungen 
mit  12  bis  34°/n  Bi  dunkel,  beinahe  schwarz,  im  Bruch  grau  mit  metall- 
glänzenden Füttern  und  lassen  sich  teilweise  zwischen  den  Fingern 
zerbröckeln.  Hauptgrund  vielleicht  die  Neigung  des  Bi  zum  Kristallisieren.  A.  Vogel 
(N.  Repert:  22,  (1872)  471).  —  W.  greift  Pb8Bi2  ziemlich  schnell  an  und 
verwandelt  in  weiße  perlglänzende  Schüppchen.  Riche.  —  Die  mittlere 
Löslichkeit  in  konz.  H2S04  verhält  sich  bei  1  bis  10  T.  Bi  auf  100  Pb  zu 
der  des  reinen  Pb  bei  20°  wie  1.10 : 1,  bei  100°  wie  7.69 : 1.  L.  Pitkin 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  (1883)  228).  H2S04  von  66°  Be.  zers.  die  Legierung 
mit  0.73°/0  Bi  plötzlich  und  vollständig  bei  160°;  die  mit  4%  langsamer, 
vollständig  bei  130°  bis  140°;  die  mit  10°/0  von  150°  an  langsam  und 
ruhig  bis  190°.  A.  Bauer  mit  P.  v.  Mertens  (Ber.  8,  (1875)  210;  Dingl. 
216,  (1875)  328).  —  Angriff  durch  HNOs  und  Essigsäure  in  Amylalkohol  sowie  durch  NiS04 
s.  S.  715.  —  Pb(N08)2-Lsg.  verhält  sich  wie  gegen  Pb-Sb  [8.  697].    Johnstone. 

A.2  Einzelne  Legierungen.  —  Eine  Legierung  aus  7  T.  Bi,  6  Pb  ähnelt 
in  der  Farbe  dem  Pt,  in  der  Härte  dem  Bi,  ist  biegsam  und  etwas 
schmiedbar,  schm.  bei  82°  (Polyt.  Notizhl.  3,  (1888)  23).  —  Die  Legierung 
aus  1  T.  Pb  und  2  Bi,  die  nahezu  PbBi2  entspricht,  ist  grau,  mit  einem 
Stich  ins  Rot,  krist.  leicht  in  sechsstrahligen  Rosetten,  ist  schmiedbar, 
bröckelt  etwas  unter  dem  Hammer,  beginnt  bei  250°  (Bi  264°)  zu  erstarren 
und  ist  bei  200°  noch  nicht  fest.  Vermutlich  krist.  fast  reines  Bi  in  bleireicher 
Mutterlauge.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg 
u.  Leipzig  1894,  63).  —  Die  eutektische  Legierung  mit  55.58°/0  Bi  [Darst. 
s.  unter  A1,  b),  s.  714]  ist  bläulichgrau,  hämmerbar  und  leicht  zu  schneiden 
oder  zu  sägen.    Guthrie. 

B.  Schwefelverbindungen.  xPbS,yBi2S8.  Bleisulf obismutite.  —  Die  Darst. 
entsprechend  dem  Verf.  von  Sommeblad  für  Sulfarsenite  [S.  679]  und  Sulfantimonite  [S.  700] 
gelingt  nicht.  Bei  keiner  Temp.  und  keiner  Erhitzungsdauer  wird  das  Cl  entfernt.  [S. 
unter  D2,  b),  S.  724.]    Dücatte. 

a)  6:1.  Pb6Bi2S9.  —  Beegerit.  —  Dunkelgraue  stark  metallglänzende 
reguläre  Kristallenen,  prismatisch  verlängerte  Kombination  0.  oo()oo  kubisch  spaltbar; 
oder  hellgraue  M.M.  D.  7.273.  G.  A.  König  (Am.  Chem.  J.  2,  (1880/81)  379). 
Funkenspektrum :  A.  de  Gbamont  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  18,  (1895)  265).  L.  in  konz.  HCl, 
schnell  in  der  Hitze.    König. 

König. 
6Pb  1243.2  63.84  64.23 

2Bi  416.0  21.36  20  59 

9S 288X) 14/78 14.97 

Pb8Bi,8„       1947.2  99.98  101.49 

Vom  Baltic-Gang  der  Geneva  Mining  Co.  bei  Grant  Postoffice,  Park  Co.,  Col.  Mittel 
aus  4  Analysen.  Summe  einschließlich  1.70%  Cu.  König.  —  Andere  Arten  enthalten 
wesentliche  Mengen  Ag.  So  fand  A.  Genth  (Am.  Phil.  Soc,  2.  10.  1885;  Z.  Kryst.  12, 
(1887)  489  [II])  in  einem  Beegerit  ans  der  Treasury  Vault-Grube,  Summit  Co.,  Col.,  19.81°/0 
Bi,  50.16  Pb,  15.40  Ag. 

b)  3:1.  Pb8Bi2S6.  —  Lillianit.  —  Abart  des  Köbellits  [s.  s.  725]  [zuweilen 
anch  so  bezeichnet].  —  Stahlgraue  metallglänzende  feine  kristallinische  Körner. 
II.  F.  u.  H.  A.  Kellar  (J.  Am.  Chem.  Soc.  7,  (1885)  194). 


Pb                 43.94 
(Ag                 5.78 
Bi                  32.62 
S                    15.21 

Kbllbb. 

44.28 

6.49 

33.31 

15.27 

44.03 

5.72) 

33.89 

15.19 

LiNDSTBÖM. 

48.05 

(Zn,  Fe  u.  Cu  0.90) 

33.84 

15.92 

(Pb,Ag2),Bi,S(!        97.70 
elin-Friedheim-Peters.    IV.  I 

98.52 
Id.    2.  Abt.    7.  Au 

99.00 
in. 

99.16 
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Vom  Printerboy  Hill  bei  Leadville,  Col.  Erste  Summe  mit  0.15,  zweite  mit  0.14, 
dritte  mit  0.17  Gangart,  sowie  Spur,  0.03,  Spur  Cu.  Keller.  —  Häufig  mit  ziemlich  erheb- 
lichen Mengen  Ag.  —  Dem  Bjelkit  (Cosalit)  von  Nordmarken  sehr  ähnlich,  durch  Zus.  und 
D.  unterschieden,  bleigraues  bis  zinnweißes  stark  glänzendes  stengeliges  Mineral,  D.  7  bis  7.07, 
von  Gladhammar.    G.  Lindström  (Geol.  Foren.  11,  (1889)  117;  Z.  Kryxt.  19,  (1891)  108). 

c)  2:1.  Pb2Bi2S5.  a)  Cosalit.  —  Bleigraue  längs  gestreifte,  an  scheinend 
rhombische  Prismen.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  45,  (1868)  319).  Rhombisch 
bipyramidal.  0.9187  : 1 : 1.4601.  Seltene,  uach  der  b-Achse  prismatische  Krystalle  mit 
den  Formen  a{100],  b[010],  c{001),  f[011J,  e[101j,  i[140J,  d[104),  g[144J  u.  a.  Bipyramiden. 
(140):  (100)  =  74°  47';  (011) :  (001)  =  55°  36';  (101) :  (001)  =  57°  50';  (104) :  (001)  =  21°  40'; 
(144) :  (001)  —  56°  33'.  Isomorph  mit  Dufrenoysit  und  Jamesonit  [S.  680  u.  S.  704]. 
G.  Flink  (Bih.  Sv.Vet.  Ahad.  Handl.  12,  (1886)  II,  2;  Z.  Kryst,  13,  (1888)  401). 
Vgl.  Hintze  {Handb.,  Leipzig  1904,  I,  1,  1033)  u.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908, 
II,  766).    Funkenspektrum:  De  Gramont  (264). 

ß)  Bjelkit.  —  Stahlgraue  metallglänzende  Nadeln  oder  strahlig,  Strich 
grauschwarz.  D.  6.39  bis  6.75.  Härte  2.5  bis  3.  Hj.  Sjögben  (Geol.  Foren. 
4,  (1878)  106;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  203);  Noedenskiöld  (Geol.  Foren.  4,  (1878) 
Nr.  46;  Bull.  SOC.  frone,  miner.  1,  (1878)  128).  Funkenspektrum:  De  Gramont  (264). 
[S.  a.  ds.  Handb.  IV,  3  unter  Fe  und  Pb.] 


Pb 
Bi 

S 

41.65 
42.25 
16.10 

Genth. 
40.32 
41.76 
15.27 

Sjögren. 
40.10                39.19 
41.55                41.86 
15.98                16.48 

NORDENSKIÖLD. 
40.30 

42.40 
16.29 

Pb2Bi2S5         100.00  100.00  100.49  98.85  100.00 

Cosalit  aus  Cosala,  Prov.  Sinaloa  (Mexiko).  Summe  mit  2.65%  Ag.  Die  Zahlen  nach 
Abzug  von  beigemengtem  Speiskobalt.  Die  Analyse  ergibt  unmittelbar  37.72  °/o  Pb,  2.41  Co, 
2.48  Ag,  3.07  As,  39.06  Bi,  15.59  S,  Summe  100.33.  Genth.  —  Bjelkit  aus  den  Nordmarks 
Gruben  (Wermland),  Summen  mit  0.67  (1.32)  Fe,  2.19  (— )  Uni.  Gediegenes  Au  eingesprengt. 
Sjögren.  Mittel  aus  2  Bestt.  [aber  nicht  nach  den  Zahlen  von  Sjögren,  wie  anzunehmen 
wäre],  Summe  mit  1.01  Fe.  Nordenskiöld.  —  Andere  Arten  Bjelkit  enthalten  größere 
Mengen  Fe;  andere  Arten  Cosalit  erhebliche  Mengen  Ag  oder  Cu  und  Ag.   —   S.  a.  oben. 

d)  1:1.  PbBi2S4.  —  Bleiwismutglanz  oder  Galenobismutit.  —  Zinnweiß 
(Pulver  grauschwarz),  stark  metall  glänzend,  derb.  Härte  3  bis  4.  D.  6.88. 
Sjögben  (109). 

Sjögren. 
Pb  27.43  27.65  27.18 

Bi  55.62  54.69  54.13 

S  16.95 17.35 16.78 

PbBi2S4     100.00  99.69  98.09 

Aus  Kogrube,  Nordmarks  Gruben  (Wermland).  Mit  einer  Spur  Fe ;  Au  eingesprengt.   Sjögren. 

e)  4:5.  PbiBiI0S19.  —  Vielleicht  dasselbe  wie  f).  C.  F.  Rammelsberg  {Handb. 
Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Suppl.,  Leipzig  1895,  36).  —  Rezbanyit.  —  Lichtgraue  (im 
Strich  schwarze)  metallglänzende,  dunkler  anlaufende  feinkörnige  bis  diente 
M.M.    D.  6.09  bis  6.38.     A.  Feenzel  (Miner.  Mitt.  [2]  5,  (1882)  175). 


Pb 
Bi 

S 

19.80 
59.08 
17.85 

Frenzel. 
15.10 
62.57 
16.61 

13.88 
62.88 
16.89 

PbtBil0Sie         100.33  100.00  100.00 

Aus  Rezbanya.  —  Von  den  unmittelbaren  Analysenergebnissen  5.00,  4.72,  4.08  Kalkspat, 
sowie  4.64,  3.63,  6.58  Kupferkies  abgezogen.  Obige  Summen  noch  mit  1.71,  3.71,  3.77  Cu 
und  1.89,  1.89,  2.46  Ag.  —  Pb:Bi:S  gef.  =4:9.76:19.24,  4:10.68:18.52,  4:11.08:19.36. 
Frenzel. 
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f)2:3.  Pb2Bi6Sn.  —  Chiviatit.  —  Bleigrau,  stark  metallglänzend, 
kristallinisch-blättrig.  D.  6.920.  Aehnelt  sehr  dem  Wismutglanz.  Spaltet  nach 
drei  in  einer  Zone  liegenden  Kichtungen  mit  24°  nnd  47°.  C.  Rammelsberg  {Pogg. 
88,  (1853)  320).  S.  a.  Hintze  (Handb.,  Leipzig  1904,  I,  1,  976).  -  Gef.  16.83%  Pb, 
61.32  Bi,  18.11  S;  mit  1.02  Fe  und  2.42  Cu  Summe  99.70;  nach  Abzug  von  FeS2 :  17.20  Pb, 
2.48  Cu,  62.69  Bi,  17.33  S  (ber.  für  8PbS,2CuS,15Bi2S3  16.72,  2.55,  62.97,  17.76).    Rammelsberg. 

C.  Selenverbindungen.     Wismutbleisulfidselenide.      Bleisulfoselenobismutite. 

a)  Bi2Se2,PbS.  —  Als  Platynit  in  Falun.  —  Graphitfarben,  Strich  glänzend.  Härte  2  bis  3. 
D.  7.98.  Rhomboedrisch  (a :  c  =  1 : 1.226)  mit  sehr  deutlicher  basischer  und  weniger  deut- 
licher rhomboedrischer  Spaltbarkeit.  —  Gef.  von  R.  Mauzelius  48.98  %  Bi,  25.80  Pb  (0.30  Fe, 
0.32  Cu),  4.36  S,  18.73  Se  (Ungel.  0.36),  Summe  98.35.  G.  Flink  {Ark.  Kern.  Min.  3,  (1910) 
Nr.  35;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  409). 

b)  Bi4S3Se3,2PbS.  Bzw.  PbBi2S4,PbBi2SSe8.  —  Als  Weibullit  in  Falun.  — 
Von  M.  Weibull  (Geol.  Foren.  7,  (1885)  657;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  511)  als  selenhaltiger 
Galenobismutit  beschrieben.  —  Stenglig-kristallinisch,  derb  oder  als  Anflug.  Stahlgrau; 
Pulver  etwas  dunkler.  Weibull.  Bruch  blättrig,  mit  deutlicher  Spaltbarkeit  in  einer 
Richtung,  weniger  deutlich  in  andern.    Flink.    Härte  3.    D.18  6.97.     Weibull. 

Weibull.  Flink. 

Bi  50.88  49.73  51.24 

Pb  25.08  24.62  25.37 

S  9.69  9.82  9.36 

Se 14.35 13J51 14.03 

Bi4Pb2S6Ses         100.00  99.16  100.00 

Die  Summe  mit  0.61%  Fe  und  0.77  Cu.     Weibull. 

Ein  bleigraues,  sprödes,  vorzüglich  spaltbares  Stück  aus  Falun,  Härte  2,  D.  (korr.)  7.145, 
hat  die  Zus.  Bi2(S,Se)3,Pb(S,Se)  mit  S:Se  =  2:l.  —  Gef.  nach  Abzug  von  3.96  bis  8.8% 
Verunreinigungen  im  Mittel  aus  5  Analysen  49.88  Bi,  27.88  Pb,  9.75  S,  12.43  Se,  mit  0.33  Ag 
Summe  100.27  (ber.  51.33,  25.30,  10.43,  12.94).  —  Doch  lieferte  ein  anderes  Mineral  ein 
verschiedenes  Ergebnis,  sodaß  es  wohl  ein  Gemenge  ist.    Genth  (487). 

D.  Halogenverbindungen.  D.1  Wismutbleifluoride.  a)  Wismut(3)-verbindung. 
—  Die  Lsg.  von  BiFl3  in  überschüssiger  HF1  löst  etwas  PbC03.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  316). 

b)  Wismut(5)-verbindung.  —  Die  Lsg.  von  HBi03  (durch  Einleiten  von  Cl  in 
die  Aufschwemmung  von  Bi(OH)3  in  starkem  wss.  KOH)  in  HF1  bei  — 10°  löst  etwas 
PbC03.  —  Zers.  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  bald.    Fischer  u.  Thiele. 

D.2  Chlorverbindungen,  a)  Wismutbleichlorid,  a)  Im  Schmelzfluß.  — 
Der  Erstarrungspunkt  des  PbCl2  sinkt  von  501°  durch  BiCl3  linear  bis  3^5° 
bei  70°/,,,  dann  schneller  bis  219°  und  90%,  steigt  schließlich  bis  224°  bei 
100%  BiCl3.  Das  bis  70%  BiCl8  primär  kristallisierende  PbCl2  bildet  bei 
323.5°  mit  der  Schmelze  von  der  Endkonz.  eine  Verb.,  diese  mit  BiCl3  bei 
90%  BiCl3  und  211.7°  ein  Eutektikum.  Die  Zus.  der  Verb,  ist  nicht  festzustellen, 
weil  sie  die  PbCl2-Kristalle  umhüllt,  und  weil  die  Rk.  zwischen  PbCl2  und  der  Schmelze  durch 
weitere  Malinahmen  nicht  zu  Ende  geführt  werden  kann.  Das  Eutektikum  zeigt  sich 
sogar  noch  bei  15  und  10%  BiCl3  durch  Andeutung  von  Haltepunkten  auf  der  Abkühlungs- 
kurve bei  210°  und  212°.  Kleine  Unterkühlungen  treten  bei  der  primären  Ausscheidung 
bei  10  bis  30,  50  und  70%  BiCl3  sowie  bei  B.  der  Verb,  zwischen  40  und  60%  BiCl3, 
größere  meist  bei  der  eutektischen  Krist.,  namentlich  bei  80%BiCl3  auf,  weil  BiCl3  selbst 
bei  einer  großen  Unterkühlung  krist.     Gr.  Herrmann  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  284). 

ß)  In  wäßriger  Lösung.  —  Eine  Verb,  läßt  sich  nicht  erhalten,  weil  sämtliches 
BiClj  hydrolysiert  ist.    BiClg  erniedrigt  die  Löslichkeit  des  PbCla.    Herrmann  (286). 

b)  Wismutsulfochlorid-Bleisulfobismutit.  2BiSCl,PbBi2S4.  Bleichlorosulfo- 
bismutit.  —  1.  Schm.  ber.  Mengen  BiSCl,  Bi2S8  und  PbS.  Größere  Ausbeute 
und  schönere  Kristalle  als  nach  (2).     F.  Ducatte  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1062). 

46* 


724  Pb  und  Bi  mit  Br,  J,  C,  Ba,  Ca. 

—  2.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  aus  grünem  Glase  in  C02  ein  inniges 
Gemenge  gleicher  Teile  Bi2S8  und  PbCl2  zum  ruhigen  Schmelzen  und  ent- 
fernt nach  dem  Abkühlen  die  einzelnen  leicht  abzulösenden  Kristalle  der 
Verb,  aus  den  Drusen  in  der  kristallinischen  Schmelze.  Ducatte  (1061).  — 
Stahlgraue  glänzende  bis  5  mm  lange  Nädelchen  von  dunkelgrauem  Pulver. 
D.  6.42.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig.  Schm.  bei  Dunkelrotglut 
und  gibt  S02,  BiCl3,  Bi208  und  PbO.  —  K  W.  löst  nicht;  sd.  zers.  nach 
einiger  Zeit  teilweise  und  löst  PbCl2.  —  Mineralsäuren,  selbst  verd.,  zers. 
leicht.  —  Die  Formel  wurde  durch  Darstst.  (1)  bestätigt.     DüCATTE  (1061,  1062). 

D.3  Bromverbindungen,  a)  Wismutbleibromid.  —  Sehr  ähnlich  D2,  a). 
Herrmann  (288). 

a)  Im  Schmelzfluß.  —  Der  Erstarrungspunkt  des  PbBr2  sinkt  von  380° 
durch  BiBr8  linear  bis  205.3°  bei  80°/0  und  steigt  dann  auf  219°  bei  100  °/0. 
Bei  238.5°  reagieren  PbBr2-Kristalle  mit  der  Schmelze  von  der  Konz.  64% 
BiBr.,  unter  B.  einer  Verb.  Diese  bildet  mit  BiBr8  ein  Eutektikum  bei 
205.3°  und  80%  BiBr8.  Unterkühlungen  treten  vor  Krist.  des  BiCl,  und  PbCl?,  bei 
Beginn  der  Krist.  in  den  Mischungen  und  vor  B.  der  Verb,  auf,  während  das  Eutektikum 
mit  zwei  Ausnahmen  ohne  Unterkühlung  krist.     HERRMANN  (287,  288). 

ß)   In  wäßriger  Lösung.  —  Aus  der  Lsg.  krist.  keine  Verb.    Hebrmann  (288). 

b)  Wismutsulfobromid-Bleisulfobismutit.  2BiSBr,PbBi2S4.  Bleibromosulfo- 
bismutit.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  die  Cl-Verb.  [s.  723/4].  Nur  sind 
die  Nadeln  noch  feiner  und  haben  D.  6.50.    Ducatte  (1062). 

D.*  Jodverbindungen,    a)  Wismutbleijodid.    BiPb8J9,xH20.    a)  Wasserfrei. 

—  [Wohl  aus  ß)  bei  etwa  45°.   P.]    Bildungswärme  BiJ8  -1-  3PbJ2  =  +13.8  WE. 

—  Lösungswärme  (in  40  T.  W.  von  15°)  +16.6  WE.    Mosnier  (419). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Wie  die  As-Verb.  [s.  687].  Bildungswärme 
+16.7  WE.  —  Rötliche  feine  Nadeln.  Lösungswärme  —17.2  WE.  —  W. 
und  A.  zers.    Mosnier  (418). 

Mosnier. 

Bi  9.50  9.25  9.30 

Pb  28.38  28.27  28.31 

J  52.24  52.05  52.12 

H*0 9^87 9^90 9.91 

BiPbsJei12HsO      99.99  99.47  99.64 

b)  Wismutsulf 'ojodid-Bleisulfobismutit.  2BiSJ,PbBi2S4.  Bleijodosulfobismutit. 

—  Darst.  und  Eigenschaften  wie  die  Cl-Verb.  [s.  723/4].  Die  bis  4  mm  langen 
Nadeln  geben  dem  Innern  der  Drusen  ein  Aussehen  nach  mausgrauem 
Sammet.    D.  6.59.    Ducatte  (1062). 

E.  Blei  und  Wismut  mit  Kohlenstoff  sowie  mit  den  Metallen,  a)  Mit 
Kohlenstoff.  Wismutbleirhodanid  (?).  —  Bestimmte  Verbb.  lassen  sich  aus  verschiedenen 
Gemengen  von  n.  Bi(NO»)»-  und  Pb(NO-.)8-Lsgg.  durch  KSCN  nicht  fällen.  Die  Ndd.  von 
Ph(SCNj2  werden  bei  einem  bis  7%  wachsenden  Bi-Gehalt  hellgelb  bis  duukelrot.  K.  W. 
wäscht  langsam  Pb  (mit  etwas  Bi)  heraus.  Bei  wiederholtem  Umkrist.  wird  reines  Pb(SCN), 
erhalten.    K.  D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  572). 

b)  Mit  Baryum.  —  Wie  Pb-Ba  [8.  579],  als  Lötmittel  brauchbar.  Mrtallbank  u. 
Metallurg.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  359  812,  15. 11.  1917). 

c)  Mit  Calcium.  —  Lagermetall  besteht  aus  Pb  mit  3°/0  Ca  und  1  bis  3  Bi. 
W.  Mathesiüs  (Engl.  P.  156  552,  5.  1.  1921). 
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d)  Mit  Aluminium.  —  Die  Schmelzen  bleiben  beim  Stehen  gleich- 
förmig bei  allen  Verhältnissen  von  Pb-Bi  zu  AI,  dagegen  nur  bei  begrenzten 
von  Pb-Al  oder  Bi-Al  zu  dem  dritten  Bestandteil.  C.  R.  A.  Wkight  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 

e)  Mit  Wolfram.  —  Bi2(W04),  und  PbW04  mischen  sich  in  festem  Zustande  sehr 
wenig.    F.  Zambonini  {Gazz.  chim.  ital.  50,  (1920)  II,  128). 

f )  Mit  Molybdän.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  e).    Zambonini. 

g)  Mit  Antimon,  g1)  Allein.  —  Metall  für  Gußmodelle  mit  71.2%  Pb,  13.8  Bi, 
16  Sb.  M.  v.  Schwarz  {Legierungen,  Stuttg.  1920,  81).  —  Pb(N03)2-Lsg.  verhält  sich 
gegen  Pb-Bi-Sb  wie  gegen  Pb-Sb  [S.  697].    Johnstone. 

ga)  Mit  Schwefel.  Bleisulf oantimonitbismutite.  —  Kobellit.  —  Von  der  Zus. 
a)  oder  ß).  —  S.  a.  Lillianit,  S.  721,  und  Bjelkit,  S.  722. 

es)  3PbS,Sb2S3  mit  3PbS,BiS3.  Oder  Pb8SbBiS6.  —  Dunkelgrau  (Pulver 
Schwarz),  metallglänzend,  dem  Spießglanz  ähnlich,  von  strahligem  Bruch,  nicht  sehr 
hart,  D.  6.29  bis  6.32.  Setterberg  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Randl.  1839,  188; 
Pogg.  55,  (1842)  635).  D.  6.145,  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1862,  237; 
J.  prakt.  Chem.  86,  (1862)  340),  6.535,  G.  Flink  (Ark.  Kern.  Min.  5,  (1914/15) 
Nr.  10;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  I,  27).  Schm.  zuerst  unter  starkem  Brausen,  dann 
ruhig.     Settebbero. 

Setterberg.    Rammelsberg.    Mauzelius.      Genth. 


3Pb 

621 

54.23 

40.12 

48.78 

50.50 

50.66 

Sb 

122 

10.66 

9.24 

10.43 

10.25 

10.14 

Bi 

210 

18.34 

27.05 

20.52 

18.02 

17.89 

6S 

192 

16.77 

17.86 

17.47 

17.41 

17.62 

Pb,SbBiS9       1145  100.00  99.48  98.75  99.14  99.47 

Aus  Hvena,  Schweden;  Summe  mit  2.96%  Fe,  0.80  Cu,  1.45  Gangart.  Setterberg. 
—  Ebendaher;  Summe  mit  1.55  Fe;  die  Analysenzahlen  nach  Abzug  von  beigemengten 
5.61%  kobalthaltigem  Mißpickel  und  3.67%  Kupferkies.  Bammelsberg.  —  Ebendaher; 
Summe  mit  1.37  Fe,  0.97  Cu,  0.62  Uni.  E.  Mauzelius  bei  Flink.  —  Von  einem  unbekannten 
Fundort.    Summe  mit  1.70  Fe  und  1.46  Cu.    Genth  bei  Rammelsbero. 

ß)  2PbS,Sb2Ss  mit  2(2PbS,Bi2S8).  Oder  2PbS,(Sb,Bi)2S3.  —  Ein  Teil  des 
Pb  durch  Cu  und  Ag  ersetzt.  —  Aus  Ouray,  Col.  —  Licht  bleigrau,  Strich  eisen- 
SChwarz,  derb,  fein  körnig,  stellenweise  mehr  fasrig,  Härte  scheinbar  2.5  bis  3,  D.  6.334. 
Spratzt  beim  Erhitzen  heftig  und  schm.  dann  leicht.  Cl  wirkt  heftig  unter  unvollständiger 
Zers.  HNOs  oxydiert;  konz.  HCl  zers.  vollständig,  namentlich  beim  Erwärmen.  H.  F. 
Keller  {Z.  Kryst.  17,  (1890)  67). 

Keller. 
I.  II. 


Pb 

36.16 

38.95 

Sb 

7.55 

8.13 

Bi 

28.40 

30.61 

S 

18.89 

17.76 

98.74  100.00 

I.  Mittel  aus  4  vollständigen  Analysen  von  verschiedenen  Stücken  des  Erzes  und 
einer  S-Best.;  Summe  mit  0.39%  Zn,  1.50  Fe,  2.59  Cu,  3.31  Ag,  0.45  Gangart;  II.  nach 
Abzug  von  ZnS  (Zinkblende),  FeCuS2  (Kupferkies),  Gangart  und  Verlust ;  Summe  mit  0.97  Cu, 
3.58  Ag.    Keller. 

g8)  Mit  Selen.  Bleisulf oselenoantimonitbismutit.  —  Ein  Lillianit  [S.  721],  in 
dem  jedes  der  drei  Elemente  durch  isomorphe  vertreten  ist,  ist  der  von  Jilijärvi.  Körner 
von  schwach  glänzendem  Strich;  Härte  2  bis  2.5;  D.  7.22;  rhombisch  oder  tetragonal;  sehr 
leicht  schmelzbar.  —  Gef.  im  Mittel  aus  2  Analysen  43.83  %Pb  (0.49  Zn,  1.23  Fe,  2.65  Cu, 
0.88  Ag),  5.30  Sb,  26.43  Bi,  15.93  S,  2.97  Se,  Summe  99.71.  L.  H.  Borgström  (Qeol.  Foren. 
32,  (1911)  1525;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  593). 
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Blei  und   Zink. 

A.  Zinkblei.  —   Das  hüttenmännisch  gewonnene  Zn  enthält  immer  Pb. 

a)  Barstellung.  —  1.  Zusammenschm.  der  Metalle.  [Alte  Tatsache.]  Man 
trägt  Pb  in  geschm.  Zn  ein  unter  ständigem  Rühren  mit  einem  Quarzstab. 
S.  Konno  (Sei.  Rep.  Töhoku  10,  (1921/22)  59).  Man  gießt  Zn  über  Pb, 
erhitzt  unter  NaCl  oder  Kohlepulver  und  rührt  gelegentlich  mit  einem 
Thonstab.  W.  Spring  u.  L.  Romanoff  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  32).  — 
2.  Elektrolyse  von  geschm.  (Zn,Pb)Cl2  liefert  Legierungen  nur  bei  kleinem 
PbCI2-Gehalt  des  Elektrolyten  und  kurzer  Dauer  mit  verhältnismäßig  hoher 
Stromstärke,  sodaß  das  Gleichgewicht  Zn-PbCl2-ZnCl2  (bei  515°)  sich  nicht 
einstellen  kann.  So  erhält  man  bei  l°/0  PbCl2  in  der  Schmelze  Zn  mit  30%  Pb  durch 
1  Amp.  in  10  Min.,  mit  43%  durch  0.5  Amp.  in  20  Min.,  während  bei  etwa  12%  PbCl2 
in  beiden  Fällen  fast  reines  Pb  (99.6  %ig.)  abgeschieden  wird.  Auf  die  Dauer  [bei 
längerer  Elektrolyse  mit  kleiner  Stromstärke]  kann  mit  einem  Salzgemisch, 
das  nur  0.1°/0  PbCl2  enthält,  jedenfalls  nur  ein  hauptsächlich  Pb  auf- 
weisender König  bestehen,  bei  4°/0  PbCl2  praktisch  reines  Blei.  W.  Reindees 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  131).  —  3.  Die  festen  Metalle  legieren  sich  bei 
300°.  W.  Spring  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  74).  [Näheres  unter  b).]  —  4.  Aus 
Bleisalzlsgg.  durch  Zn.  Zn  fällt  aus  stark  verd.  PbCl2-  oder  Pb(C2Hs02)2-Lsg.  einen 
grauen  Nd.,  der  Pb  mit  nur  3  bis  5%  Zn  (ein  Teil  als  ZuO?)  ist.  Er  entw.  keinen  H 
mit  w.  verd.  H2S04.     F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Ber.  27,  (1894)  634). 

b)  Bas  System.  —  Einzelheiten  auch  unter  c).  —  Zn  legiert  sich  mit  Pb 
unter  Wärmeabsorption.  D.  Mazzotto  (Rend.  Ist.  Lomb.  [3]  18,  (1884); 
Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  666).  —  Die  Mischbarkeit  von  Pb  und  Zn  in 
fl.  Zustande  ist  beschränkt,  C.  R.  A.  VVright  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy. 
Soc.  48,  (1890)  25  [II]),  C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016), 
sehr  gering.  [Uebereinstimmendes  Ergebnis  neuerer  Unterss.]  Pb  nimmt  willig  Zn  auf. 
j.  F.  Gmelin.  Lücke  von  1.2  bis  98.5  °/„  Zn  bei  419°.  Eutektikum  bei  98.5 
bis  100  Pb  und  etwa  310°.  R.  Kremann  u.  F.  Hofmeier  (Monatsh.  32, 
(1911)  563).  Zur  Sättigung  des  Pb  genügen  2.27  At.-°/0  Zn,  C.  T.  Heycock 
u.  F.  H.  Neville  (Chem.  N.  62,  (1890)  280;  Proc.  Chem.  Soc.  6,  (1890)  158; 
J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  905  [I]);  zu  der  des  Zn  0.26  At.-°/0  Pb.  Heycock 
u.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  Nr.  176,  (1896/97)  60;  J.  Chem.  Soc.  71,  (1897) 
394  [II]).  Pb  erniedrigt  den  Schmp.  des  Zn  bis  418°  bei  0.5%  Pb,  von 
96.6  °/0  ab  weiter  bis  zum  eutektischen  Punkt  bei  317°  und  98.8%  Pb, 
worauf  er  bis  zu  dem  des  reinen  Pb  (327°)  steigt.  P.  Th.  Arnemann 
(Metall.  7,  (1910)  204).  —  Die  Schmelze,  die  bei  hoher  Temp.  eine  noch  über  360° 
zerfallende  Verb,  enthält,  trennt  sich  [bei  niedrigerer  Temp.,  Gebr.  Swanberg  (1830)] 
in  zwei  Schichten,  Karsten;  bei  schnellem  Abkühlen,  nachdem  sie  einige 
Zeit  gestanden  hat.  Matthiessen  u.  von  Böse.  [s.  a.  weiter  unten.]  Nach 
längerem  Stehen  der  Schmelzen  bei  565°  bis  750°  enthält  die  obere  Schicht 
1.14%  Pb,  die  untere  1.24%  Zn,  C.  R.  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc. 
Roy.  Soc.  45,  (1888/9)  478  [I]);  nach  Stehen  bei  750°  bis  850°  die  obere 
1.57  Pb,  die  untere  1.30  Zn.  Wright  u.  Thompson  (II,  28).  Beim  Er- 
starrungspunkt besteht  praktisch  die  eine  Schicht  aus  Zn,  die  andere  aus 
Pb.  B.  E.  Curry  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  602).  Mit  wachsender  Temp. 
nimmt  die  obere  Schicht  an  Pb  von  1.5%  (bei  419°)  auf  25.5%  (bei  900°), 
die  untere  an  Zn  von  1.2%  (bei  334°)  auf  41.0%  (bei  900°)  zu.  Bei  noch 
höherer  Temp.  werden  beide  Schmelzen  dieselbe  Zus.  haben.    Spring  u. 
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Romanoff  (34).  —  Der  Beginn  der  Entmischung  zeigt  sich  durch  einen 
Knick  in  der  Kurve,  die  den  spez.  el.  Widerstand  in  Abhängigkeit  von 
der  Temp.  darstellt.    So  ergeben  sich  die  Entmischungstempp. : 

für  At.-%  Zn     6.93  10.02  17.87  20.2  29.16  40.4  44.75 

t°  437.5         515.0         587.5         602.5         647.5         727.5         783.0 

Auf  dem  unteren  Ende  der  Entmischungslinie  (bei  415°)  endigt  die  Wagerechte,  auf  der 
die  Erstarrung  der  beiden  fl.  Schichten  beginnt.  P.  MÜLLER  (Metall.  7,  (1910)  771). 
—  Beim  Gießen  eines  geschm.  Gemisches  von  Pb  und  Zn  scheidet  sich 
das  Pb,  selbst  bei  schnellem  Erkalten,  fast  vollständig  ab.  Es  nimmt 
jedoch  ein  wenig  Zn  auf,  wie  in  dem  Zn  etwas  Pb  bleibt.  Guettier  (Mon. 
ind.  1848;  Dingl.  114,  (1849)  196).  —  Pb  kann  1.5°/0  Zn  aufnehmen,  Reich 
(J.  prakt.  Giern.  78,  (1859)  328) ;  1.67%,  Zn  nur  1.2°/0  Pb.  Matthiessen  u. 
V.  Böse  (Proe.  Roy.  Soc.  11,  (1862)  430).  Die  Entscheidung,  welcher  der  beiden 
Mischkristalle  die  höhere  Konz.  besitzt,  ist,  wie  bei  allen  Metallpaaren,  die  sich  beim  Schmp. 
des  schwerer  schmelzbaren  Elements  als  Fll.  wenig  in  einander  lösen,  durch  thermische 
Analyse  nicht  zu  treffen.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  453).  Nach  dem 
Erstarren  zeigt  Pb,  das  mit  l°/0  Zn  geschm.  ist,  innen  0.4,  außen  2.4°/0  Zn, 
A.  P.  Laurie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  679);  hat  die  obere  Schicht  1.57%  Pb, 
die  untere  1.3%  Zn,  W.  Campbell  (J.  Franklin  Inst,  154,  (1902)  131);  die 
untere  0.7  bis  3%  Zn.  Curry.  —  Bleihaltiges  Zn  scheidet,  selbst  bei 
weniger  als  0.03%  Pb,  bei  langsamem  Abkühlen  die  beiden  Metalle  räum- 
lich getrennt  von  einander  aus.  F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  144).  Die  grobe  Mischung  wird  feiner  und  inniger  bei  plötz- 
lichem Abkühlen  des  Gusses  und  durch  spätere  mech.  Bearbeitung.  Es 
entstehen  so  Oberflächenschichten,  die  Säuren  besser  widerstehen  als  in  dem  erstem  Falle. 
Eine  Wanderung  des  Pb  tritt  beim  Walzen  nicht  ein.  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Z. 
anorg.  Chem.  13,  (1897)  153).  Bei  mehr  als  2°/0  Pb  im  Zn  ist  der  Ueber- 
schuß  nur  mech.  beigemengt,  nicht  mehr  als  feste  Lsg.  vorhanden.  F.  Novak 
(Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  438).  —  Pb  scheint  Zn  nur  mech.  einzuschließen. 
Laurle.  —  Schon  die  festen  Metalle  diffundieren  in  einander,  namentlich 
Zn  in  Pb.  Verfährt  man  wie  bei  Pb-Sb  [S.  692]  5  Stdn.  bei  300°  und  zerbricht  dann 
die  zusammengeschweißten  Zylinder  durch  Drehen  mit  einer  Rohrzange,  so  geht  der  Bruch 
durch  das  Zn  und  bleibt  am  Pb  eine  hellere  und  härtere  Legierung  in  dünner  Schicht. 
Spring. 

U.  Mk.  sind  beide  Schichten  völlig  gleichförmig.  Campbell.  Bei  0.5 
bis  96.6%  Pb  sind  beide  Metalle  mit  bloßem  Auge  nebeneinander  zu  er- 
kennen. In  Uebereinstimmung  mit  dem  Diagramm  zeigen  die  Mikrophoto- 
graphien auf  der  Zn-reichen  Seite  Eutektikum  +  Zn.  1%  Pb  ist  im  Zn 
U.  Mk.  deutlich  erkennbar.  Man  gießt  die  Legierungen  am  besten  auf  Kohlenplatten. 
Zum  Aetzen  sind  HN03  (1 :  20)  und  HCl,  die  mit  A.  verd.  ist  (1 :  100),  brauchbar.  Pb  ätzt 
sich  erhaben.  Arnemann  (209).  Bleireiche  Legierungen  sind  u.  Mk.  nicht 
gleichförmig.  Sie  werden  es  beim  Anlassen.  Zinkreiche  angelassene  zeigen 
Zn-Kristalle.  Curry.  —  Die  Kurve  der  spez.  Vol.  hat  keinen  Unstetigkeits- 
punkt,  sodaß  Verbb.  nicht  auftreten.  E.  Maey  (Z.  physik  Chem.  50,  (1905) 
215).  —  Das  Gleichgew.-Diagramm,  das  sich  aus  den  Kurven  des  el.  Wider- 
standes über  und  unter  dem  Schmp.  ergibt,  fällt  (abgesehen  von  der 
mangelhaften  Mischbarkeit  der  Metalle)  fast  vollständig  mit  dem  durch 
thermische  Analyse  erhaltenen  zusammen.  Die  Abscheidung  fester  Lsgg. 
ber.  sich  auf  beide  Arten  mit  gut  übereinstimmendem  Ergebnis.   Konno  (74). 

Andere  Metalle  Me  (Sb,  Cd,  Sn,  Ag)  bilden  ternäre  Legierungen,  die  je 
nach  dem  Gehalt  an  Me  beim  Stehen  der  Schmelzen  sich  entmischen  oder 
nicht.  Im  erstem  Fall  besteht  die  schwerere  Legierung  aus  einer  ge- 
sättigten Lsg.  von  Zn  in  Me-haltigem  Pb,  die  leichtere  aus  einer  von  Pb 
in  Me-haltigem  Zn.    Diese  Löslichkeit  steigt,  außer  bei  Pb-Sn-Zn,  mit  der 
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Temp.  und  ist  abhängig  von  der  Natur  von  Me.  Me  verteilt  sich  zwischen 
die  beiden  Legierungen  sehr  verschieden,  je  nach  der  Natur  der  Metalle, 
der  Temp.,  dem  Verhältnis  Pb :  Zn  in  der  Schmelze  und  ihrem  Gehalt  an 
Me.  Wright  u.  Thompson  (II,  26).  Die  Grenzzuss.,  bis  zu  denen  ternäre 
Schmelzen  längere  Zeit  gleichförmig  bleiben,  liegen  für  Ag-Pb-Zn  in  der 
Nähe  von  Pb2Zn,  für  Pb-Cd-Zn  in  der  von  Pb4Zn,  für  Pb-Zn-Sb  in  der 
von  PbZn3,  für  Pb-Sn-Zn  in  der  von  PbZn6.  C.  R.  A.  Wright  (Proc.  Roy. 
Soc.  50,  (1891/2)  386).  Die  Legierung  mit  45.5°/0  Ag,  48.2  Pb,  6.3  Zn  ergibt  88.44  Pb, 
11.56  Zn  (ber.  86.43,  13.57).  Wright  (392).  [Die  Zahlen  für  die  andern  Verbb.  s.  bei  den 
einzelnen  ternären  Legierungen.] 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Bleihaltiges  Zn  hat  grob  kristallinischen 
Bruch,  ähnlich  wie  Spiegeleisen,  Novak;  Zn  mit  etwa  3°/0  Pb  grob  strahligen. 
E.  H.  Schulz  (Z.  Met.  13,  (1921)  178).  Zn  wird  durch  etwas  Pb  abfärbend. 
Guettibr.  —  D.1705  und  spez.  Vol.  (v  =  0.083  +  0.000520  p)  nach  Maey: 


P  °/o  Zn 
D. 


0 
11.329 

0.0883 


24.8 
9.874 
0.1013 


42.5 
9.041 
0.1106 


74.8 
7.852 
0.1274 


100 
7.127 
0.1403 


—  Die  nicht  zu  wenig  Pb  enthaltenden  Legierungen  sind  weich,  leicht  mit 
dem  Messer  zu  bearbeiten.  Arnemann.  Pb  wird  durch  Zn  härter  unter 
Beibehaltung  seiner  Streckbarkeit.  Gmelin.  Wenig  Zn  macht  Pb  härter 
und  zäher,  wenig  Pb  das  Zn  härter,  etwas  hämmer-  und  dehnbarer.  Guettier. 
Die  Härte  des  Zn  wird  durch  einen  Bleigehalt  innerhalb  der  Grenzen  der  festen  Lsg.  nicht 
beeinflußt.  F.  Novak  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  421).  Die  Kugeldruckhärte  (500  kg, 
Brinell)  des  Zn  fällt  durch  l°/0  Pb  von  30.4  auf  23.3.  M.  Levi-Malvano 
u.  0.  Ceccarelli  (Gase.  chim.  ital  41,  (1911)  II,  317).  Zn  mit  etwa  3°/n  Pb 
hat  Härte  44  nach  Brinell,  15  nach  Shore,  0.5  kg/qmm  Biegefestigkeit, 
59°/0  Stauchung  durch  16  300  kg.  E.  H.  Schulz.  Es  ist  noch  walzbar,  aber 
sehr  schwach.  Arnemann.  Die  Zugfestigkeit  von  Weichblei  wird  durch 
0.75  bis  5°/n  Zn  erhöht.  Die  Legierungen  sind  sehr  dehnbar.  G.  T.  Allen 
für  R.  Hoyt  (Am.  P.  897  953,  erteilt  1.  5.  1908). 

Der  Erstarrungspunkt  von  Pb  sinkt  durch  etwas  Zn  um  etwa  5.1  (4.43) 
für  1  At.-0/0: 

At.-0/0  Zn         0.256  0.532  0.839  1.136  1.704 

Atom.  Abfall        4.69  4.87  5.08  5.08  4.92 

Heycock  u.  Neville  (I,  911).  Der  Punkt  der  beginnenden  Erstarrung  des 
Zn  (419.22°)  wird  erniedrigt  durch  0.315°/0  (0.10  At.-%)  Pb  auf  418.72° 
(atomarer  Abfall  5.0),  durch  0.628  (0.20)  auf  418.16  (5.3),  durch  0.939  (0.299) 
auf  417.74  (4.95).  Heycock:  u.  Neville  (II,  402).  Tempp.  der  beginnenden 
Erstarrung  bei  235°  für  1.55  At.-°/0  Zn,  400°  für  4.43,  419°  für  100.  P.  Müller. 
Schmpp.  für  Legierungen  von  der  Zus.  Pb8Zn  304.0°  und  393.0»,  PbZn2  300.1°  und  390.6", 
PbZn4  304.2°  und  392°.    A.  V.  Tldblom  {Acta  Lund.  10,  (1873/74),  Termoelektr.  undersökningar, 

13).  —  Die  geschm.  Legierung  kann  in  die  Bestandteile  zerlegt  werden 
durch  Centrifugieren  in  einem  etwas  C02  enthaltenden  reduzierenden  Gas. 
F.  Hoffmann  (D.  R.-P.  299  724,  2.  7.  1919;  Prior.  23.  6.  1916).  Beim  Weiß- 
glühen  mit  V«  W8  Vs  T.    Zn  im  Kohlentiegel  bleibt  reines  Pb  zurück.    Foübnet. 

Spez.  eL  Widerstand  nach  Konno  (66), 
mit  0.5°/0  Zn  (1.  Schmp.  323°): 

t°    544  327  327  326  324  324  320  150  19 
WX 10«  85.0  74.2  71.0  65.3  58.7  51.2  44.3  29.7  20.4 

mit  2%  Zn  (1.  Schmp.  316°,  2.  Schmp.  380°): 

t°        21.2   140    269    313    315    315    315     317    322    380    510  I  488    315    313    305 
WX  10°  20.6  30.2   41.5   45.8   50.2   55.4  63.8   72.8   84.0  91.8  97.6  1 96.6   85.5  68.3   47.0; 


167     318     324  bis  326     492 
30.7    43.8    44.5  bis  69.1    83.0; 
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mit  5%  Zn  (316°,  408°): 


t° 

521 

419 

316 

315 

315 

283 

148 

21.2 

wxio« 

98.7 

94.9 

84.7 

79.2 

60.2 

42.1 

30.5 

21.6; 

mit  10%  Zn  (316°,  415°): 

t°       393  315  297    210 

W  X  10«  79.7    73.4  bis  56.3   49.9   33.1 


22.6    221    310     337    368    410     415     432     589 
20.4    33.8    41.6    75.2    77.7    80.8    85.5    86.1    92.6; 


mit  20%  Zn  (316°,  415°): 

t°   22.0  150  315  315  331  415  416  421  605  690  I  491  415  404  336  315 
WXIO«  20.0  28.2  41.9  43.6  71.2  76.2  79.4  85.2  92.4  97.1  1 88.4  83.8  75.9  70.4  53.1; 

mit  30%  Zn  (316°,  415°): 

t°   17.6  101  219  315  316  316  316  320  320  330  405  415  427  510 
WXIO6  19.9  25.5  34.5  42.3  44.5  47.5  51.4  59.0  63.6  70.6  77.0  77.4  89.9  92.3 

t°    471   405   319   316   316   295   175 
77.4   61.6   57.8   48.8 


W  X  10«     91.3 
mit  50%  Zn  (316°,  415°): 

t°       452    414    410    316    315    313    306    295    265    167 
W  X 106  73.0   68.2   63.7   52.9   50.1  46.4   34.3  32.4   30.4   24.3 

mit  70%  Zn  (316°,  416°): 

t°         20.0      100       208 
WXIO9  10.9      14.2      18.9 

mit  90%  Zn  (316°,  416°): 

t°       19.8     160     316     318 
W  X  10«  6.7 


40.4       30.8: 


20.0    209    320    322    402 
15.3   26.9   39.0  43.6   62.2; 


316 
24.4 


323 
33.9 


400 
41.1 


414 
41.7 


325     414     416     430     498 
10.7    15.6    17.7    20.4    25.4    32.0    36.4    36.4 


416 
42.1  bis  48.4 


477     416 
36.6    35.4 


429 
52.5 


507 
53.7; 


416     350     295 
30.8    21.1    15.1 


Beim  Erkalten  der  Legierung  mit  50  At.-°/o  Zn  scheint  die  el.  Leitfähigkeit  einen  Sprung 
zu  machen.    H.  Kainy  u.  R.  D.  Clackson  {Proc.  Edinb.  Soc.  13,  (1885/86)  686;  Wied.  Ann. 

Beibl.  11,  (1887)  721).    Spez.  Widerstand  bei  beginnender  Erstarrung  oder  (von 
6.93  bis  44.75  At.-%  Zn)  bei  der  Entmiscbungsterap.  nach  P.  Müller  (770) : 

At.-%  Zn       0        1.55      4.43      6.93      10.02    17.87     20.2     29.16     40.4     44.75       100 
W  X  10*     0.946    0.932    0.948    0.956    0.975    0.991    0.970    0.977    0.902    0.877    0.3630 

Spez.  Leitfähigkeit  der  fl.  Legierungen  nach  P.  Müller: 


Zn 

Tempp. 

der  Erstarr. 

At.-o/0 

Gew.-% 

oder 
Entmisch. 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

0 

0 

1.057 

0.973 

0.933 

0.894 

0.858 

0.826 

0.795 

1.55 

0.49 

1.074 

0.985 

0.942 

0.902 

0.865 

0.831 

0.800 

4.43 

1.44 

1.055 

0.918 

0.880 

0.847 

0.814 

6.93 

2.3 

1.045 

1.020 

0.976 

0.938 

0.903 

10.02 

3.397 

1.025 

0.989 

0.948 

0.912 

17.87 

6.44 

1.009 

1.005 

0.962 

0.926 

0.892 

20.2 

7.41 

1.031 

1.031 

0.992 

0.956 

0.921 

29.16 

11.52 

1.024 

1.003 

0.965 

0.930 

40.4 

17.68 

1.110 

1.087 

1.058 

44.75 

20.38 

1.142 

1.135 

1.104 

100 

100 

2.830 

2.820 

2.815 

2.802 

2.800 

Stellung  in  der  Volta'schen  Spannungsreihe :  N.  Hesbhds  mit  N.  Georqiewski  ( J.  russ. 
phys.  Ges.  37,  (1905)  38).  —  EMK.  von  Pb  mit  l°/0  Zn  [Ungleichförmigkeit  der  Legierung 
s.  S.  727]  gegen  mit  PbCL.  überzogenes  Pb  in  ZnCIrLsg.  0.483  Volt  (Zn  0.496).     Laübie. 
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EMKK.  gegen  Pb/PbCl2  in  Schmelzen  bei  515°  nach  Reinders: 


Legierung 

Elektrolyt 

Volt 

Pb 

89.7    ZnCl, 
10.3    PbCl2 

0.063 

99.9    Pb 

99.16  ZnCL. 

0.110 

0.12  Zn 

0.84  PbCl, 

99.7    Pb 

99.41  ZnCl, 

0.185 

0.30  Zn 

0.59  PbCl4 

99.65  Pb 

99.79  ZnCls 

0.204 

0.35  Zn 

0.21  PbClj 

89.36  Pb 

99.9    ZnCL, 

0.277 

10.64  Zn 

0.1    PbCU 

3.16  Pb 

99.9    ZnCl2 

0.278 

96.83  Zn 

0.1     PbCl« 

Zn 

ZnClj 

0.283 

d)  Chemisches  Verhalten  und  Verwendung.  —  Die  Löslichkeit  des  Zn 
in  Säuren  wird  durch  Pb  herabgesetzt.  M.  Centnerswer  (Z.  physiJc. 
Chem.  92,  (1918)  563).  Verd.  HNOs  (1 :  20)  greift  in  Legierungen  mit  10% 
und  weniger  Pb  das  Zn  stärker  als  das  Pb  an.  Arnemann.  Die  Rk.-Ge- 
schwindigkeit  beim  Lösen  in  5°/0ig-  HN03  beträgt  23  für  Zn  mit  0.5  bis 
2°/0  Pb,  1.14  für  Pb  mit  1.4°/0  Zn.  Das  den  Legierungen  mech.  beigemengte 
Pb  löst  sich  langsamer  als  das  in  Form  der  festen  Lsg.  (bis  2°/0)  vorhandene, 
sodaß  die  Aetzflächen  eine  sehr  rauhe  Oberfläche  erhalten.  Novak.  Die  mittlere 
Löslichkeit  in  konz.  H2S04  verhält  sich  bei  1  bis  10  T.  Zn  auf  100  Pb 
zu  der  des  reinen  Pb  bei  20°  wie  1.53 : 1,  bei  100°  wie  1.10 : 1.  L.  Pitkin 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  (1883)  228).  —  Wird  in  verd.  HCl  (1:20  Vol.) 
gegossenes  Zn,  das  1.17°  0  Pb  (und  0.075  Sn)  enthält,  zur  Anode  gemacht, 
so  bleiben  1.19°/0  graphitartige  Füttern  einer  Legierung  von  der  Zus.  Pb2Zn 
(unter  Vernachlässigung  der  in  geringer  Menge  auftretenden  Elemente)  zurück.  (Gef. 
78.40%  Pb,  12.04  Zn,  5.64  Sn,  3.15  Fe,  0.25  Cu,  Summe  99.48.)  OsMOND  U.  WERTH 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  1802).  Mit  A.  verd.  HCl  (1 :  100)  verhält  sich 
wie  verd.  HX03.    Arnemaxx. 

Verwendung  für  Rohre,  Allen,  für  Zapfhähne  (6°/0  Pb),  J.  u.  Th.  Hall  {Engl.  P. 
5551,  11.  10.  1827),  für  Zündhütchen  und  Pnlverbehälter,  G.  T.  Kby  {Enql.  P.  293,  4.  2.  1864), 
zum  Ueberziehen  von  Fe  und  Stahl,  The  Lohmann  Co.  {D.  B.-P.  248  665,  30.  3.  1911), 
Cl.  Mark  (D.  R.-P.  319  734,  25.  8. 1915).  zum  Löten  von  AI  (1  T.  Pb,  2  Zn).  J.  S.  Bab 
{Engl.  P.  27  730,  29.  11.  1910). 


Alkal.  PbO-Lsg.  gibt  mit 


B.  Sauer  Stoffverbindungen,    a)  Zhikplumbit  (?). 
alkal.  ZnO-Lsg.  einen  weißen  Nd.    Streng. 

b)  Zinkplumbate.  a)  Verschiedenes.  —  Kaliumplumbatlsg.  gibt  mit  Kalium- 
zinkatlsg.  einen  Nd.  Fbemy.  Mäßig  konz.  Lsgg.  reagieren  nicht.  Aus  der  mit  möglichst 
konz.  Kaliumzinkatlsg.  versetzten  K2PbOs-Lsg.  krist.  in  wenigen  Stunden  KtPbOg,3H80 
(zur  Darst.  von  Kristallen  des  letztern  geeignet).  Fügt  man  4  bis  5  Vol.  W.  zu  und  zu  der 
schwach  opalisierenden  Fl.  nach  24  Stdn.  stark  verd.  HCl,  so  fällt  ein  gelbbrauner  flockiger 
Nd.,  der  entsprechend  dem  Pb20g  (PbO,PbOs)  zusammengesetzt  ist,  in  dem  aber  ZnO  das 
PbO  nicht  vollständig  ersetzt  hat.  O.  Seidel  {lieber  einige  Verbb.  des  Bleihyperoxyds  (der 
Bleisäure),  Dissert.,  Breslau  1878,  27).  —  Bildet  wahrscheinlich  einen  Bestandteil  des 
„sublimierten  Bleiweißes"  [S.  161,  291].    E.  W.  Büskett  {Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  760). 

ß)  Zinkmetaplumbat.  ZnPbO„,2H20.  —  Man  digeriert  fein  geschlämmtes 
CaPb08,4H20  mit  einem  schwachen  Ueberschuß  der  gesättigten  Lsg.  von 
ZnC03  in  Essigsäure  mehrere  Stunden,  wäscht  mit  W.  Zn(C2H302)2  fort, 
entfernt  daraus  entstandenes  Zn(OH)2  durch  Digerieren  mit  verd.  NaOH, 
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wäscht,  saugt  ab  und  trocknet  zwischen  Fließpapier  über  CaCl2.  M.  Hoehnel 
{Ar eh.  Pharm.  234,  (1896)  398).  So  kann  kaum  ein  analysenreines  Prod.  erhalten 
werden.  I.  Bellucci  n.  N.  Parbavano  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  114).  —  Rotbraunes 
Pulver  aus  mkr.  NaCl  ähnelnden  regulären  Würfeln.  —  W.  scheint  selbst 
in  der  Hitze  n;oht  zu  wirken.  NaOH  löst  nicht.  Gibt  sämtliche  Rkk.  der 
Plumbate:  mit  konz.  H2S0*  Entw.  von  0,  mit  HCl  Chlor.  Verd.  Säuren  (z.  B.  HNO,, 
Essigsäure)  scheiden  sämtliches  Pb  als  Pb02  ab.     Hoehnel. 


ZnO 
Pb02 
H20 

22.76 
67.13 
10.11 

Hoehnel. 

22.93                 23.01 

67.52                 67.63 

9.65                   9.62 

ZnO,Pb02.2H20 

100.00 

100.10               100.26 

C.  Schwefelverbindungen.  Zinkbleisulfide.  —  Mischerze  aus  Zinkblende  und 
Bleiglanz  sind  technisch  wichtig. 

a)  ZnS,4PbS.  —  Diese  Zus.  haben  glänzende  Bleiglanzwiirfel,  deren  Pulver  keine 
Spur  Zinkblende  zeigt.  —  Gef.  von  Hartley  78.47  °/0  Pb,'  4.97  Zn,  0.67  Fe,  15.07  S,  Summe 
98.19.    H.  A.  Miers,  E.  G.  T.  Hartley  u.  A.  Dick  (Z.  Kryst.  31,  (1899)  583). 

b)  Zinkhaltiger  Bleiglanz.  —  S.  a.  unter  a).  —  Mineral  von  Broken  Hill,  das 
als  gleichförmig  angesehen  wird,  hat  15.50  °/o  Zn  und  60  bis  61  Blei.  A.  Liversidge  (Proc. 
Soc.  N.-S- Wales;  Chem.  N.  74,  (1896)  113). 

C)  Huascolith.  —  Derber  aus  Huasco  (Peru)  hat  25.3%  Zn,  53.9  Pb,  20.8  S. 
Domeyko  (Phil.  Mag.  [4]  25,  ^1863)  110),  ist  also  Zn3Pb2S6.  C.  F.  Kammelsberg  (Handb, 
Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1895,  2.  Suppl.,  30).  Ein  entsprechendes  Mineral  findet  sich 
in  den  Parac-Gruben,  Bezirk  Mateo  (Prov.  Huarochiri) ;  ein  ähnliches  graues  auf  der  Grube 
Podoresa,  Huancamina  (bei  Ovas,  Provinz  Dos  de  Mayo)  mit  (nach  Abzug  von  14.5  °/0  Gangart) 
44.50  Zn,  26.86  Pb  (0.88  Fe),  27.76  S,  A.  Raimondi  (Mineraux  du  Perou,  Paris  1878,  202; 
Z.  Kryst.  6,  (1882)  633),  ist  also  Zn5PbS0  (ber.  44.89,  28.59,  26.52).  Eammelsberg  (1.  Ergänz., 
1886,  135). 

d)  Youngit.  —  Solcher  aus  Ballarat  (Victoria,  Australien)  enthält  (außer  8.73  Fe) 
im  wesentlichen  36.62  °/0  Zn,  25.73  Pb,  27.28  S.  J.  B.  Hannay  (Miner.  Mag.  2,  (1878)  8; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  47).    [S.  a.  unter  Pb,  Zn,  Mn,  S.  735.] 

D.  Chlorverbindungen,  a)  Zinkbleichloride.  —  Der  Erstarrungspunkt  des 
ZnCl2  (261.5°)  wird  durch  PbCl2  nicht  nachweisbar  erniedrigt  und  die 
Unterkühlung  bei  1  bis  10°/0  PbCl2  ist  so  groß,  daß  das  Eutektikum  nicht 
sicher  festgelegt  werden  kann.  Es  liegt  jedenfalls  zwischen  0  und  l°/0 
PbCl2.  Der  Erstarrungspunkt  von  PbCl2  sinkt  durch  ZnCl2.  Auch  bei 
der  primären  Krist.  sind  die  Unterkühlungen  sehr  stark  (teilweise  50°), 
SOdaß  geimpft  werden  muß.     Die  Tempp.  der  primären  Ausscheidung  sind  dann: 

°/0ZnClj     0         10        20        30        40        50        60        70        80        90        99        100 
t°        501      472      414      390      355      332      321      304      285      273      262      261.5 

Die  Kurve  verläuft  konvex  zur  Konz.-Achse,  wohl  weil  auch  das  Impfen  nicht  vollständig 
zur  wahren  Kristallisationstemp.,  deren  Kurve  konkav  sein  müßte,  führt.  Gr.  Herrmann 
(Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  281). 

b)  Zinkbleioxychlorid.  3ZnO,ZnCl2»mYZnCl2,PbO.  #zw.Zn5Pb04Cl4,14H20. 
—  s.  a.  s.  195  oben.  —  Man  kocht  lange  gelinde  66°/0ige  ZnCl2-Lsg.  mit  ge- 
pulverter Bleiglätte,  dekantiert,  läßt  erkalten  und  trocknet  auf  Porzellan 
oder  nach  dem  Waschen  mit  A.  auf  Papier.  —  Feine  stark  glänzende 
Nadeln.  —  Die  unter  gleichen  Bedingungen  entstehenden  Körper  weisen  etwa  die  gleiche 
Menge  Cl,  aber  wechselnde  von  Zn  und  Pb  auf.  In  den  meisten  Fällen  scheint  sich  obige 
Verb,  zu  bilden.  Z.  B.  gef.  42.81%  Zn,  20.32  Pb,  16.54  Cl  (ber.  für  Zn6Pb04Cl4,14H20 : 
43.18,  19.64,  16.84).    G.  Andre  (Compt.  rend.  106,  (1888)  854). 
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c)  Zinkbleisulfidchlorid.  ZnCl2,PbS.  —  Man  bringt  das  Gemenge  von 
PbS  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  ZnCl2  auf  etwa  200°  und  wäscht 
ans  der  weißen  zerfließlichen  porzellanartigen  M.  das  überschüssige  ZnCla 
mit  abs.  A.  aus.  Enthält  der  A.  einen  Hundertteil  W.,  so  wird  die  M.  braun,  sobald 
ZnCl2  nicht  mehr  in  großem  Ueberschuß  vorhanden  ist.  Setzt  man  zur  Schmelze  mehr 
PbS,  so  entstehen  gelbe  und  schließlich  schwarze  Verbb.,  die  nichts  mehr  an  A.  oder  W. 
abgeben.  —  Weißes  Pulver.  W.  färbt  gelb,  dann  schwarz.  —  Die  [nicht  an- 
gegebene] Analyse  verschiedener  Darstt.  fuhrt  zu  der  Formel.  A.  Levallois  (Compt. 
rend.  96,  (1883)  1667). 

E.  Jodverbindung.  ZinJcbleijodid.  Zn2PbJ8.  —  Aus  der  gesättigten 
Lsg.  von  PbJ2  in  sd.  konz.  ZnJ2  beim  Abkühlen  im  Dunkeln.  Bildungs- 
wärme -f-  0.74  WE.  —  Gelblich,  kristallinisch.  Lösungswärme  (in  40  T.  W. 
von  15°)  -f-  23.50  WE.  Sehr  hygroskopisch  unter  Zers.  Beim  Liegen  an  der 
Luft  auf  Fließpapier  saugt  dieses  ZnJs  ein,  während  PbJ2  zurückbleibt.  A.  Mosniee 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  404). 

MOSNIER. 

Zn  11.98                11.95                11.90 

Pb  18.80                18.65                18.70 

J  69.20 68.95 69.05 

Zn2PbJ6  99.98                99.55                99.65 

F.  Bor-  und  Kohlenstoffverbindungen,    a)  Zinkbleiborat.  —  Siehe  S.  427  unten. 

b)  Zinkbleicarbonate.  b1)  Basisch.  Zn2(OH)2C08)3Pb(OH)2(?).  —  Adsorptions- 
verb, von  annähernd  dieser  Zus.  —  Anhaltendes  Schütteln  von  stark  überschüssiger  basischer 
Bleiacetatlsg.  mit  Zn2(OH)sC03.  —  Aehnelt  als  Farbstoff  sehr  dem  Bleiweiß.  NH4Cl2Lsg. 
entzieht  das  Pb(OH)2,  Bohrzuckerlsg.  nicht.    E.  Eüston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  383). 

b2)  Normal.  «)  Iglesiasit.  —  Rhombische  Kristalle  vom  Monte  Poni  bei  Iglesias 
(Sardinien)  enthalten  7.02  °/0  ZnCOs  und  92.10  PbC03,  Summe  99.12.  Kersten  (Schw.  65, 
(1832)  365).  Es  liegt  also  eine  isomorphe  Mischung  ZnPb6(C08)7  vor.  Rammelsbbrq  (Handb. 
II,  223).  Aus  Radzienkau  (Schlesien),  D.  6.187,  mit  3.41  ZnO,  78.65  PbO.  H.  Traube  (Z. 
d.  Geol.  Ges.  46,  (1894)  57). 

ß)  Bleihaltiger  Zinkspat.  —  Der  von  Nertschinsk  hat  1%  PbO  auf  62.21  ZnO. 
Kobell  (J.  prakt.  Chem.  28,  (1843)  480). 

c)  Zinkbleiacetate.  Das  System.  —  Der  Schmp.  des  Pb(C2H802)2  (204°) 
sinkt  durch  Zn(C2H802)2  (244°)  bis  etwa  160°  bei  dem  Eutektikum 
[Zn(C2H802)2,3Pb(C2H802)2]  und  steigt  dann  etwas  langsamer.  —  Die  Eleutro- 
lyse  der  Schmelze  des  Eutektikums  (175°,  0.06  Amp./qcm)  ergibt  geringe  Mengen  Gas- 
gemisch mit  17  bis  47  °/0  H,  1  bis  2.6  0,  24  bis  32  CO,  19  bis  43  CH4,  0  bis  13  C8H„  und 
2  bis  11  CnH2n.    J-  Peteesen  (Z.  Elektrochem.  20,  (1914)  329). 

d)  Zinkbleicyanid.  Zn2Pb(CN)6  (?).  —  Aus  Bleisalzen  durch  K2Zn(CN)4. 
—  Weißes  Pulver.    C.  Rammei.sbebg  (Pogg.  42,  (1837)  114). 

G.  Leichtmetalle  neben  Blei  und  Zink,  a)  Bleizinkkalium(natrium).  — 
Wie  Pb-Sb-K(Na)  [S.  709].    Hanbmann  u.  Stockmkyeb. 

b)  BMsinkbaryum.  —  Wie  Pb-Ba  [S.  579]  als  Lötmittel  brauchbar.  Metallbank 
n.  Metallurg.  Gbs.  A.-Q.  {D.  R.-P.  359812,  15.  11.  1917). 

C)  Calciumzinkbleicarbonat.  —  Aragonit  von  Tarnowitz  enthält  97.62  (98.09)°/0 
CaCO„  1.38  (1.06)  ZnCO,,  0.80  (0.46)  PbCO,.    H.  Traube  (Z.  Kryst.  15,  (1889)  411). 

d)  Magnesiumhaltiges  Zinkblei.  —  Eine  Legierung  von  Pb  mit  3.3%  Zn  und 
1.7  Mg  hat  geringe  Abnutzung,  kleinen  Reibungswiderstand,  hohe  Schmier- 
fähigkeit und  große  Dehnbarkeit.  Sie  soll  billiger  und  bequemer  als  das  gewöhnliche 
Lagermetall  hergestellt  werden  können.     K.  HUNGER  (D.  R.-P.  309  243,  6.  1.  1918). 
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e)  Aluminium  neben  Zink  und  Blei,  e1)  Allein,  a)  Allgemeines.  — 
Gleichförmig  bleibende  Schmelzen  können  nur  Zn-Al  in  jedem  Verhältnis 
zu  Pb  enthalten,  während  das  Verhältnis  von  Pb-Al  und  Pb-Zn  zu  dem 
dritten  Bestandteil  begrenzt  ist.    C.  R.  A.  Wbight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 

(1894)  1017).  —  Härte  und  Elastizität  bei  tiefen  Tempp.:   L.  Guillet   u.  J.  Coübnot 
(Compt.  rend.  174,  (1922)  384). 

ß)  Aluminium-  und  bleihaltiges  Zink.  —  Man  schm.  99.1  bis  99.9  °/0  Zn  mit 
0.9  bis  0.1  Pb  bei  350°  bis  450°  unter  Vermeidung  von  Oxydation,  setzt  0.001  bis  0.9%  AI 
fest  oder  fl.,  als  solches  oder  als  Legierung,  sowie  nach  innigem  Mischen  A1C1S  oder  ein 
anderes  Flußmittel  zu,  streicht  ab,  gießt  in  Formen,  walzt  nach  dem  Abkühlen  auf  200° 
bis  150°,  läßt  bei  200°  bis  250°  an  und  wiederholt  Walzen  und  Anlassen,  bis  Dicke  und 
Eigenschaften  die  gewünschten  geworden  sind.  —  Außerordentlich  zähe  und  fest,  hämmerbar, 
gut  zu  pressen  und  zu  stanzen,  auf  große  Längen  auswalzbar.  Besonders  bewährt  hat  sich 
99.85  Zn,  0.1  AI,  0.05  Pb.  Geeignet  zur  Herst,  von  Bändern  und  Drähten.  Th.  A.  Bayliss 
n.  B.  G.  Clark  (D.  R.-P.  260484,  12.  5.  1912).  —  Eine  Legierung  aus  98.6  Zn,  1.3  Pb, 
0.1  AI  ist  in  galvanischen  Elementen  brauchbar.  C.  A.  J.  H.  u.  H.  E.  R.  Schroeder 
{Engl.  P.  22  956,  29.  11. 1893). 

e2)  Mit  Magnesium.  —  Zn  wird  durch  Legieren  mit  Pb,  Mg  und  AI  wirksamer 
beim  Fällen  von  Edelmetallen  aus  Cyanidlsgg.  Ch.  W.  Mebril  (Am.  P.  1063  568/70, 
erteilt  3.  6.  1913). 

H.  Silicium  bzw.  Chrom  neben  Blei  und  Zink,  a)  Zinkbleisilikate.  — 
8.  a.  S.  608.  —  Bleisilikat  löst  bei  1000°  13  bis  14%  ZnO,  bei  850°  7  bis  10.  A.  D. 
Holdcroft  {Trans.  Engl.  Ceram.  Soc.  9,  37;  Sprechsaal  44,  (1911)  85).  —  Im  wesent- 
lichen Zinkbleisilikat  R2Si04  ist  der  Bleieinkchrysolith,  der  sich  in  Drusen 
des  erstarrten  Röstguts  von  Bleierzen  aus  dem  Triasdolomit  von  Kalt- 
wasser bei  Raibl  in  sehr  feinen  Nadeln  bildet.  Rhombisch,  isomorph  mit 
Monticellit  (CaMgSiO*).  Schlecht  ausgebildete  Prismen  von  n[120},  a{100}  und  r{320]. 
(120):  (120)  =  66°  45'.  D.  5.214.  —  Gef.  1.99%  MgO,  18.16  ZnO,  61.50  PbO,  1.69  FeO, 
16.62  SiOj,  Summe  99.96  (ber.  für  Mg.2Zn7Pb10Fe(Si04),o  1.87,  17.05,  62.57,  1.68,  16.83). 
P.  P.  Hebeedet  {Z.  Kryst.  21,  (1893)  62). 

b)  Alkalisinkbleisilikate.  —  In  4°/0ig.  Essigsäure  meist  erheblich  lös- 
licher als  Alkalialuminiumbleisilikate.  Die  Löslichkeit  wird  durch  Zusatz 
von  A1208  sehr  vermindert.    P.  Bartel  (Keram.  Rdsch.  1919,  9). 

C)  Zinkbleichromat. —  Setzt  sich  in  Smee'schen  Elementen  (Pb,Zn,HN03,H2S04lKjCr04) 
ab.    J.  J.  W.  Watson  u.  Th.  Slatbb  (Engl.  P.  595,  1. 11.  1852). 

J.  Vanadiumverbindungen.  Zinkbleivanadate.  a)  ZnPb(OH)V04.  —  Im 
wesentlichen.  Genau  nach  Genth  u.  vom  Rath  Pb2(0H)  (V,As,P)04,  (Zn,Mn,Cu,Fe)2(0H)- 
(V,As,P)04.  —  Descloisit.  —  Prismatisch,  in  kleinern  Kristallen  häufig  pyra- 
midal. Ueberwiegend  [111),  sonst  noch  [1101  und  {010}.  Monoklin  oder  rhombisch. 
Für  ersteres  ist  Websky  (Ber.  Berl.  Akad.  1880,  672);  für  letzteres  Des  Cloizeaüx  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  41.  (1854)  78),  Dana  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  18,  (1854)  131),  auch  nach 
den  optischen  Eigenschaften  Des  Cloizeaüx  (Bull.  soc.  franc.  miner.  9,  (1886)  139,  191). 
D.  5.8  bis  6.2.  Härte  3.5.  Rotbraun  bis  schwarzbraun,  kirschrot,  bräunlich- 
grün; durchscheinend,  Stark  glänzend.  —  Der  von  der  Sierra  Grande-Grube,  Lake 
Valley,  Donna  Anna  County,  New  Mexico,  bildet  I.  rotbraune  (auch  noch  mehr  rote,  selten 
orangegelbe)  mkr.  und  kleine  Kristalle  von  bräunlich  hell  orangefarbenem  Pulver,  D.  6.105 
und  6.108,  oder  II.  rötlich-kastanienbraune  etwas  größere,  oder  III.  noch  größere  schwärz- 
lich-braune und  schwarze,  in  durchfallendem  Lichte  harzbraune  Kristalle  von  dunkelgrauem 
Pulver  mit  gelblichem  Strich,  D.  5.814  und  5.882.  —  Spratzt  beim  Erhitzen  unter 
Abgabe  des  H20  und  schm.  leicht  zu  schwarzer  Schlacke.  F.  A.  Genth 
u.  G.  vom  Rath  (Z.  Kryst,  10,  (1885)  464).  L.  in  k.  verd.  HN03.  Damour 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1854)  72).  S.  a.  Schrauf  (Pogg.  116,  355;  J.  B.  1862, 
754);  Roscoe  (Ann.  Suppl.  8,  (1872)  109). 
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Genth.       Rammelsberg.  Genth.  Hillebrand.  Bbunlechnbh. 

I.         in.        I.         IL                       I.         IL  I.  IL        III. 

ZnO           20.05    17.41     13.91     16.60    20.93     12.70  15.94    17.73  19.52    16.86    15.80 

PbO           55.20    56.12    56.36    56.48    54.35     54.52  55.93    56.01  55.85    56.40    56.06 

V205          22.52    21.65    21.35    22.74                 19.99  20.80    20.44  20.50    22.69    22.50 

H2Q            2.23      2.37      3.39      2.34 2.62       4.37      2.45  2.58      2.48      2.39 

2%rn%'2vhn'\  100.00    99.49    99.46    99.56  100.17     99.82  100.07     99.61    99.40    99.29 

Mittel  aus  den  Analysen  von  je  3  verschiedenen  Proben.  Summe  in  I.  mit  0.49  Mn, 
0.15  FeO,  1.10  CuO,  0.20  As206;  in  III.  mit  2.74  MuO,  0.30  FeO,  0.87  CuO,  0.04  P205, 
0.50  As2Ö6.  Genth  bei  Genth  u.  vom  Rath  (465,  467).  —  Aus  der  Provinz  Cordoba, 
Argentinien:  I.  dunkle  Kristalle,  D.  6.080;  II.  hellbraune,  D.  5.915.  Summe  bei  I.  mit 
1.16  MnO,  0.24  Cl.  C.  F.  Rammelsberg  (ßer.  Berl.  Akad.  1880,  652;  Z.  d.  Geol.  Ges.  32, 
(1880)  708).  S.  a.  Döring  bei  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  1.  Ergänzungs- 
heft, Leipzig  1886,  77).  —  Aus  San  Luis  Potosi,  Mexiko.  Gelblichbraune  strahlige  Fasern 
und  Säulen,  D.  6.203.  Mittel  aus  3  Analysen;  Summe  mit  6.58  CuO,  0.13  P205,  3.63  As,08. 
J.  A.  Genth  (Am.  Phil.  Soc,  18.  3.  1887;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  294).  —  I.  Gelb, 
derb,  aus  der  Mayflower-Grube,  Beaverhead  Co.,  Montana;  IL  gute  Kristalle  aus  der 
Commercial-Grube,  Georgetown,  New  Mexico.  Summe  bei  I  (II)  mit  2.05  (1.19)  CaO,  MgO, 
FeO,  CuO  (1.15,  1.05),  0.27  (0.26)  P205,  0.32  (0.94)  AsiA,  0.18  (1.01)  Si02.  W.  F.  Hillebrand 
(U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  64;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1889)  434).  —  Aus  Obir  (Kärnten). 
I.  Dunkle,  IL  helle  Kristalle,  oft  kugelig  verwachsen;  III.  krumme  schalige  Krusten.  In 
obigen  Summen  noch  1.16,  0.65,  0.46  MnO;  — ,  0.32,  2.08  FeO.  Außerdem  sind  Cl,  FejOj, 
Si02,  CaO  in  Spuren  vorhanden,  P206  und  As205  nicht.  A.  Bbunlechner  (Carinthia  1892, 
Nr.  2;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  626). 

Der  fast  immer  vorhandene  Gehalt  an  Mangan  wird  bisweilen  ziemlich  erheblich: 
Harzartig  aussehende  Kristalle  aus  Argentinien  haben  13.15  ZnO,  53.36  PbO,  23.05  V206, 
2.27  H20;  mit  4.56  MnO,  0.56  FeO,  1.21  CuO,  0.08  Cl,  0.11  AssOs,  0.78  Uni.  Summe  99.13. 
F.  N.  Guild  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  321).  Von  zweifelhafter  Genauigkeit  erscheinen  zwei 
Analysen  von  Damoür,  die  im  Mittel  gaben  2.04  ZnO,  5.32  MnO,  54.70  PbO,  1.50  Fe20s, 
0.90  CuO,  0.32  Cl,  24.46  V206,  2.20  H20  undJ9.44%  unl.  Rückstand  (mit  6  Mn2Os,  3.44  Si02). 

—  Aehnliches  wie  für  Mn  gilt  vom  Gehalt  an  Kupfer  [s.  a.  V,  1,  1328].  So  zeigen  dunkel- 
braune Rinden  aus  Zacatecas  (Mexiko),  D.  6.205,  12.24°/0  ZnO,  54.93  PbO,  6.74  CuO,  18.95  V2Os, 
auch  3.82  As205.  Hierher  gehört  auch  der  von  Frenzel  (Miner.  Mitt.  [2]  3,  (1880)  506) 
beschriebene  dunkelbraune  stengelige  Tritochorit  aus  Mexiko  oder  Südamerika,  D.  6.25, 
mit  11.06  ZnO,  53.90  PbO,  7.04  CuO,  24.41  V205,  3.76  As206,  S.  L.  Penpdbld  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [3]  26,  (1883)  176). 

b)  Zn8Pb8(V04)4.  Oder  Zn9Pb12(V04)14.  —  Eusynchit.  —  Auch  als  Aräoxen 
bezeichnet.    Doch  ist  dieser  Name  besser  den  arsenhaltigen  Arten  [S.  735]  vorzubehalten. 

—  Eine  ähnliche  Formel  gibt  Baerwald  einem  Ueberzuge  auf  Pyromorphit  [S.  425].  — 
Rot  oder  gelblichrot ;  derb,  knotig,  stalaktitisch,  kugelig  und  traubig,  als  radialfaseriger 
Ueberzug.    D.  5.6  bis  5.8.    Härte  3  bis  4. 

Berechnet  für 
Zn3Pb3(V04)4    Zn9Pb12(V04),i      Czüdnowicz.  Rammelsberg. 

ZnO         20.30  15.56  21.41  15.30  16.27 

•  PbO         55.88  57.13  53.91  57.66  57.38 

V205        23.82 27JJ1 liU7 

100.00  100.00  100.00 

Aus  Hofsgrund  bei  Freiburg.  —  D.  5.53;  Summe  mit  5.51%  Si02  (Spur  P»Os). 
Czüdnowicz  (Pogg.  120,  (1863)  17).  —  D.  der  ersten  Probe  5.596,  der  zweiten  5.462;  jene 
mit  0.68  CuO,  1.14  P208,  0.50  AsjO.,,  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1864,  33;  J.  prakt. 
Giern.  91,  (1864)  413);  diese  mit  1.54  P205.  Rammelsberg  (Handb.,  Ergänz.  I,  91).  — 
„Eusynchit"  vom  Schauinsland  (Schwarzwald)  hat  16.64%  ZnO,  55.65  PbO,  22.25  V205, 
2.99  H,0,  sowie  1.91  P205,  Spur  As206,  J.  Lang  (Beitrag  zur  Kenntnis  der  Erzlagerstätte 
am  Schauinsland,  Dissert.,  Freiburg  1903;  Mitt.  Bad.  Geol.  Landesanst.  1903,  504);  ist  also 
Descloizit.     Fr.  Schumacher  (Z.  prakt.  Geol.  19,  (1911)  1). 

c)  Aehnliche  Mineralien.  —  Ein  Mineral  aus  Laurium  (dünne  Anflüge  auf  Quarz) 
hat  18.40%  ZnO,  50.75  PbO.  25.53  V20B,  4.25  H20  (1.53  CaO).  F.  Pisani  (BiM.  soc.  franc. 
miner.  12,  (1889)  41).  —  Bleiärmer  und  wasserhaltig  ist  Hügelit.  —  Nadeiförmige  Kristalle. 
0.48951 :  1 :  0.38372,  ß  =  60°  12'.  —  Gef.  in  dem  von  einer  alten  Grubenhalde  von  Reichen- 
bach bei  Lahr  (Schwarzwald)  32.59%  PbO.  I.  Dörrfbld  (Z.  Kryst.  51,  (1912)  278;  63, 
(1914)  183).   —  Bei  einem   natürlichen  [Zink?-] Blei vanadat  aus  dem  Castle  Dome-Bezirk, 
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Arizona,  sind  die  größern  Kristalle  meist  braun,  die  kleinern  orange,  gelb  und  gelbbraun, 
auch  karmesinrot,  wachsglänzend.  W.  P.  Blake  (Min.  Scient.  Press,  13.  8.  1881 ;  Z.  Kryst. 
6,  (1882)  522). 

K.  Die  übrigen  Metalle  mit  Blei  und  Zink,  a)  Manganverbindungen. 
a1)  Manganzinhbieisulfid.  2MnS,6ZnS,PbS.  Oder  annähernd  MnS,5ZnS,PbS. 
—  Youngit.  —  (Aus  dem  Harz?).  I.  Bleiglanzähnlich,  Härte  von  Eisenglanz  (6),  D.  362; 
II.  bis  IV.  dunkeler,  grobkristallinisch,  Bruch  gußeisenähnlich,  D.  3.59.  J.  B.  Hannay 
(Miner.  Mag.  1,  (1877)  149;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  110). 


Hannay. 

Berechnet 

I. 

Berechnet 

II. 

III. 

IV. 

Mn    11.05 

11.13 

6.64 

6.93 

6.77 

7.00 

Zn     39.26 

40.07 

37.81 

38.46 

37.92 

37.75 

Pb     20.78 

20.92 

25.01 

24.22 

24.58 

22.18 

S       28.91 

28.85 

27.83 

27.50 

26.93 

28.99 

100.00 


100.97 


100.00 


99.94 


99.00 


99.U6 


Die  erste  Berechnung  für  Mn2Zn„PbS0,  die  zweite  (einschließlich  2.71  Fe)  für  5  MnS, 
24  ZnS,  5  PbS,  2  FeS.    Die  Summen  in  II.  bis  IV.  einschließlich  2.83,  2.80,  3.14  Fe.    Hannay. 

a2)  MangansinJcbleivanadat.  —  S.  unter  ZnPb(0H)V04  [S.  734]. 

b)  Vanadatarsenate.  —  Isomorphe  Mischungen.  —  Araeoxen.  Zn9Pb9(V04)8 
(AsOJ4.  —  Rote,  ins  Braune  gehende  Trauben.  D.  5.79.  Kobell  (J.  prahl 
Chem.  50,  (1850)  496).  —  Aus  Dahn  unfern  Niederschlettenbach  (Rheinbayern)  mit 
16.3%  ZnO,  48.7  PbO,  Kobell;  18.36  ZnO,  53.26  PbO,  17.04  V*05,  10.66  As808,  Summe  99.32 
(ber.  von  RImmelsberg  18.52,  51.11,  18.62, 11.71).  Bekgemann  (N.  Jahrb.  Miner.  1857,  397). 
S.  a.  Pisani;  Fischer  u.  Nessler  (Ber.  Ges.  Naturw.  Freiburg  1854,  Nr.  3,  33;  J.  B.  1855,  964). 

c)  Antimonhaltige  Legierungen.  —  Bei  längerm  Stehen  der  Schmelze 
bleibt  sie  nur  gleichmäßig,  wenn  der  Gehalt  an  Sb  über  einer  bestimmten 
Grenze  liegt.  Ist  er  niedriger,  so  bilden  sich  zwei  Schichten  von  ver- 
schiedener D.,  von  denen  die  obere  eine  gesättigte  Lsg.  von  Pb  in  Zn-Sb, 
die  untere  eine  von  Zn  in  Pb-Sb  ist.  Je  größer  die  Menge  von  Sb  ist, 
umso  mehr  Pb  oder  Zn  wird  gel.  Die  Menge  von  Sb,  die  in  die  beiden 
Legierungen  eingeht,  hängt  von  der  Temp.  und  von  dem  Verhältnis  Pb  :  Zn 
ab.  C.  R.  A.  Weight  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  26).  Pb-Sb 
und  Zn-Sb  ist  fl.  in  jedem  Verhältnis  mit  dem  dritten  Bestandteil  mischbar, 
Pb-Zn  nur  in  begrenztem  mit  Sb.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894) 
1017).  Mit  wachsender  Temp.  wird  die  Grenze  für  Sb  herabgesetzt. 
Weight  (1018).  In  den  geschm.  Legierungen  ist  Pb  mit  Zn  beschränkt, 
Sb  mit  Pb  einerseits  und  Zn  andrerseits  unbegrenzt  mischbar.  Läßt  man 
die  gut  durchgerührte  Schmelze  bei  650°  einige  Stdn.  ruhig  stehen  [vgl.  Pb, 
Sn,  AI  und  Pb,  Sn,  Zn],  so  bleibt  sie  gleichförmig,  wenn  sie  nicht  unter 
26.5°/0  Sb  (neben  38.1  Pb  und  35.4  Zn)  enthält.  Dann  nähert  sich  das 
Verhältnis  Pb :  Zn  der  Formel  PbZn8  [s.  dagegen  Pb,  Cd,  Zn  und  Pb,  Sn,  Zn]. 
Die  andern  Schmelzen  sondern  sich  in  je  eine  schwerere  und  leichtere 
Legierung,  zwischen  die  sich  das  Sb  folgendermaßen  verteilt: 


Schwerere  Legierung 

Leichtere  Leg 

ierung 

Pb 

Zn 

Sb 

Pb        Zn 

Sb 

93.87 

3.44 

2.69 

2.27 

93.13 

4.60 

87.02 

5.87 

7.11 

7.53 

81.06 

11.44 

85.22 

6.41 

8.37 

13.52 

69.73 

16.75 

80.81 

9.42 

9.77 

17.46 

60.21 

22.33 

67.17 

17.38 

15.45 

24.34 

48.98 

26.68 

53.65 

25.35 

21.00 

29.55 

43.34 

27.11 

48.48 

28.72 

22.80 

30.36 

41.49 

28.15 

°/0  Sb  im  Ueberschuß 

in  der  leichtern 

gegen  die  schwerere 

Legierung. 


+  1.91 
+  4.30 
+  8.38 
+  12  26 
+  11.23 
+  6.11 
+   5.35 


C.  R.  A.  Weight  (Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  539). 
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Amerikanisches  Antifriktionsmetall  hat  78.94  °/0  Pb,  19.60  Sb,  0.98  Zn,  solches  nach 
Dunlevic  u.  Jones  60  Pb,  20  Sb,  20  Zn.  W.  Kaiser  (Metall.  8,  (1911)  260).  —  Zum  Schutz 
von  Fe  und  Stahl  dienen  Legierungen  aus  50  T.  Zn,  34  Pb,  16  Sb,  E.  Morkwood  u.  G.  Rogkrs 
(Engl.  P.  11476,  7.  12.  1846);  aus  91°/0  Pb,  8  Sb,  1  Zn.  J.  S.  Schubler  für  Keystone 
Stbkl  and  Wirb  Co.  (Am.  P.  1357907,  15.  7.  1916). 

d)  Wismuthaltige  Legierungen.  —  Gleichförmig  bleiben  die  Schmelzen 
bei  allen  Verhältnissen  von  Pb-Bi  zu  Zn,  dagegen  nur  bei  beschränkten 
von  Zn-Bi  oder  Pb-Zn  zu  dem  dritten  Bestandteil.  Wright  (1017). 
Schmelzsicherungen  für  el.  Lampen  bestehen  aus  Pb,  Zn  und  Bi  zu  gleichen  Teilen.  C.  W. 
Habbison  (Engl.  P.  1412,  20.  5.  1857). 


Blei  und  Cadmium. 

A.  Cadmiumblei.  a)  Darstellung.  —  1.  Man  schm.  die  Metalle  im  Tiegel 
unter  Aufleiten  von  Gas,  kühlt  sehr  schnell  ab  und  schm.  mehrfach  um. 
A.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  22).  —  2.  Cd  fällt  aus  verd.  Pb-Lsgg.  leicht 
krist.  Pb.  Vielleicht  sind  auch  Cd-haltige  Ndd.  zu  erhalten.  F.  Mtliüs  u.  0.  Fromm  (Ber. 
27,  (1894)  637). 

b)  System.  —  Einzelheiten  zu  diesen  Angaben  s.  unter  c).  —  Pb  mischt  sich 
fl.  mit  Cd  in  allen  Verhältnissen.  C.  R.  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc. 
Roy.  Soc.  48,  (1890)  25).  Die  Schmelzen  entmischen  sich  nicht,  F.  Mylius 
u.  R.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  158) ;  auch  nicht  bei  längerm  Stehen, 
C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  —  Die  Erstarrungs- 
punktkurve  besteht  aus  zwei  von  den  Schmpp.  der  Bestandteile  abfallenden 
Aesten,  die  sich  im  elektischen  Punkte  bei  21°/0  Cd  [i6°/0  auf  S.  62  der  Dissert. 
wohl  Druckfehler]  und  249°  schneiden.  Der  Ast  auf  der  Pb-Seite  ist  schwach 
konkav  gegen  die  Temp.-Achse.  Der  andere  steigt  vom  elektischen  Punkt 
allmählich  schwach  konvex  bis  71°/0  Cd  und  278°  und  dann  steil  zum 
Schmp.  des  Cd  an.  A.  W.  Kapp  (Ueber  vollst.  Gefrierpunktskurven  binär. 
Metallleg.,  Dissert.,  Königsberg  1901,  54,  62  und  Tafel;  Ann.  Phys.  [4]  6, 
(1901)  771).  Das  Eutektikum  liegt  bei  17.4°/0  (27.96  A.t.-°/0)  Cd  und  247.3°, 
W.  E.  Barlow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1392;  Z.  anorg.  Chem.  70, 
(1911)  182);  bei  23  At,-%  Cd  und  249°  [im  Original  Druckfehler:  67  At.-%  Cd,  149°], 
A.  Stoffel  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  152);  bei  20%  Cd  und  249°.  M.  Waehlert  (Met. 
1920,  231).  Der  Kurvenast  auf  der  Cd-Seite,  wie  ihn  Kapp  zeichnet  fs.  a.  das  Diagramm 
nach  At.  °/0  bei  Stoffel],  hat  einen  deutlichen  Inflexionspunkt  bei  280°  und  75  At.-°/0  Cd, 
weil  die  vierfache  abs.  Schmelztemp.  (4  X  593  =  2372)  größer  ist  als  die  mol.  Schmelz- 
wärme der  Cd  (1530  cal.).  Stoffel.  —  Die  halb  erstarrten  Schmelzen  geben  ver- 
hältnismäßig bleiarme  Kristalle  und  bleireiche  Mutterlaugen.  Eine  Verb. 
PbCd  besteht  nicht.  Mylius  u.  Funk.  Aus  der  kritischen  Kurve  der 
Pb-Cd-Zn-Legierungen  ergibt  sich  die  Verb.  Pb2Cd.  C.  R.  A.  Wright  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1018).  —  Während  die  gef.  abnorme  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  des  Cd  durch  Pb  (4.4)  gleich  der  ber.  (4.5)  ist,  ist 
die  des  Pb  durch  Cd  (4.1)  bzw.  3.62)  niedriger  als  die  ber.  (6.5),  C.  T. 
Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Chem.  N.  62,  (1890)  280;  Proc.  Chem.  Soc.  6, 
(1890)  158;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  911,  907,  903),  sodaß  Pb  mit  bis 
4  At.-°/0  Cd  [2.3  Gew.-°/0]  Mischkristalle  bildet.  Stoffel.  Pb  löst  sich 
wenig  in  festem  Cd  [auch  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  399)] ;  auf 
der  Bleiseite  ist  etwa  3°/0  Cd  die  Grenze  der  Mischbarkeit.    Barlow  (183). 

Auf  das  Fehlen  von  Verbb.  [und  Mischkristallen]  deutet  die  geringe  Ab- 
weichung der  ber.  spez.  Vol.  von  den  gef.  E.  Maet  (Z.  physik.  Chem.  38, 
(1901)  295).  —  Nach  der  el.  Leitfähigkeit  sind  die  Legierungen  Lsgg.  des 
einen  Metalls  im  andern,   A.  Matthiessen  {Pogg.  110,   (1860)   195);   sind 
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die  festen  Metalle  nicht  merklich  mischbar.  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem. 
51,  (1906)  401,  430).  —  Nach  den  Potentialen  bestehen  Verbb.  [und  Misch- 
kristalle! wahrscheinlich  nicht.  A.  P.  Laurie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  679  [I]; 
65,  (1894)  1037)  [II]).  Sie  ergeben  Mischkristalle  bis  über  4  At.-°/0  Cd. 
M.  Hkkschkowitsch  (Z.  physiJc.  Chem.  27,  (1898)  140).  Für  den  aus  dem 
Zustandsdiagramm  folgenden  gesättigten  Mischkristall  mit  0.09  Mol.  Cd 
ergibt  sich  diese  Konz.  auch  aus  dem  Sprung  der  EMK.  der  Kette 
Pb-rdx/n.CdS04/Cd.  P.  Fuchs  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  84,  87).  —  Auf 
die  B.  von  l'b.Cd  deutet  die  Konstitution  mancher  (zinkarmer)  Pb-Cd-Zn- 
Legierungen  [s.  diesej.     C  R.  A.  Wkight  (Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  534). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Mechanische.  —  D.J  nach  M.  Holzmann 
bei   MATTHIESSEN  (33)  [D.1*-5  für  Pb  21.376,  D.10o5  für  Cd  8.655;  Pb  =  207.4,  Cd  =  112]: 


Zu*. 

l'b„Cd 

Pb.Cd 

Pb2Cd 

PbCd 

PbCd2 

PbCd4 

PbCd« 

t" 

14.8 

9.2 

13.4 

11.7 

14.7 

12.0 

13.7 

f  'gef- 

11.044 

10.950 

10.656 

10.246 

9.755 

9.353 

9.160 

11.088 

10.966 

10.663 

10.246 

9.780 

9.364 

9.173 

Das  spez.  Vol.  der  Legierungen  mit  p°/n  Cd  läßt  sich  ber.  nach 
7  =  0.08791  +  0.0002763  p.  Größte  Abweichung  +0.00035  bei  p  =  8.3. 
Maicy.  —  Cd  härtet  Pb  etwa  ebenso  wie  Sb,  entsprechend  der  Effikazität 
10.1.  Glühen  bei  220°  bis  270°  erweicht  die  Legierungen  von  8°/0  Cd  ab. 
Im  einzelnen  wird  die  Kegeldruckhärte  des  Pb  (5)  durch  0.5%  Cd  9.1  bis  9.2  abgeschreckt. 
(8.9  bis  9.4  geglüht),  l°/0  9.5  bis  10.2  (9.7  bis  10.1),  2°/0  11.6  bis  12.2  (12.6  bis  12.7),  8°/, 
16.7  bis  198  (14.2  bis  14.5).  P.  LüDWiK  mit  K.  Schimmer  (Z.  anorg.  Chem.  94, 
(1916)  175,  168).  Pb  mit  3  bis  10%  Cd  ist  hart.  Accumulatoren- 
Fabrik  A.-G.  (D.  R.-P.  320096,  28.  6. 1917).  Die  bleireichern  Legierungen 
lassen  sieht  schlecht  polieren.  Das  weichere  Pb  bedeckt  leicht  das  härtere 
Eutektikum.  Fuchs  (85).  —  Sehr  dehnbar.  Wood  (Chem.  N.  6,  (1862)  135). 
Der  Erstarrungspunkt  des  Pb  und  des  Cd  erfährt  durch  geringe  Mengen 
des   andern  Bestandteils  nach  Heycock  u.  Neville  folgenden  Abfall  für 

1  At.-°/„  [s.  a.  S.  114]: 

At.-u/0  Cd  im  Pb    0.0865    0.188    0.435    0.900    1.967    3.059    4.906;  Pb  in  Cd    0.837     1.372 
Atom.  Abfall         3.93       4.05       4.1       4.13      4.03      3.95      3.83  4.36      4.45 

Temp.  der  beginnenden  Erstarrung  bei  2.616  At.-°/0  Cd  313.5°,  bei  5.209  °/0 
300".  P.  Müller  (Metall.  7,  (1910)  769);  nach  Barlow  (181): 

Gew.-%Cd     0       10      15     16.5     18      20       30      40      50       60       70       80       90     100 
Ai.-'V,  Cd      0      16.99  24.55  26.70  28.82  31.54  44.13  55.12  64.82  73.44  81.13  88.05  94.31   100 
t°  327.0  271.0  252.0  249.2  248.4  253.5  265.0  272.6  275.5  278.4  281.6  290.2  301.0  320.7 

DerSebmp.  des  Pb  (326°)  sinkt  bei  Zugabe  von  Cd  bis  auf  249°  bei  20°/0  und  steigt  dann 
wieder  (bis  321°  für  Cd);  der  einer  Legierung  mit  8  bis  9°/„  Cd  ist  etwa  280°.  Ch.  W.  Hill 
(Chem.  Met.  Engng.  ii),  (1918)  170).  Die  Legierung  mit  8.5%  Cd  beginnt  bei 
249°  zu  schm.  und  schm.  vollständig  bei  280".  G.  P.  Luckey  für  Westing- 
hoüsi:  Ki,.  &  MFG.  Co.  (Am.  P.  1333  666,  13.3.1918).  [Einzelne  Erstarrungs- 
punkte s.  a.  unter  i'b,  Cd,  Bi,  S.  740.] 

Thermo-EMK.  gegen  Pb:  Battelli  (Atti  Int.  Venet.  [6]  5,  (1887);  Wied.  Ann.  Beibl. 
12,  1 1  .   —    El.  Leitfähigkeit  (hart  gezogener  Ag-Draht  bei  0°  =  100) 

nach  Mattiuksskn  mit  M.  Holzmann  (208)  [umgerechnet  in  cm-g-sec  X 1° "*  von 
GmgRTMtH  (a.  a.  ().,  401;  Jahrb.  Rad.  5,  (1908)  41,  42);  nach  den  Kurven  dort]: 


Vol.-°/o  PI» 

89.43 

84.93 

73.81 

58.49 

41.33 

26.05 

19.02 

Zus.  nach 

Pb,Cd 

Fb4('d 

PbgCd 

PbCd 

PbCd2 

PbCd* 

PbCd« 

t° 

22.1 

23.0 

18.5 

21.8 

21.2 

20.7 

21.4 

eitf.  nach  M. 

8.3« 

8.99 

10.20 

12.61 

14.63 

17.70 

18.98 

G- 

5.5 

6 

7 

8.2 

10 

12 

12.8 

Die,  gel'.  Leitfähigkeit  entspricht  (annähernd]  der  ber.,  Matthiessen;  d.  h. 

Friedheim-Pelers.    [V.  B4.    2.  Abt.    7   Aufl.  47 


738 


Cadmiumblei. 


steht  im  Verhältnis  der  Vol.  der  Einzelmetalle.  Bezogen  auf  Ag,  hart 
gezogen,  bei  0°=100,  ist  die  von  PbflCd  (10.57  Vol.-°/0  Cd)  X  =  9.287  — 
0.032501  t-f  0.00006743  t2,  oder  X  =  9.155  —  0.032041  t  +  0.00006647  t1; 
von  PbCd6  (16.04  Vol.-°/0  Pb)  12.510  —  0.048619  t  +  0.0001087  t*.  Die 
von  Pb6Cd  nimmt  durch  eintägiges  Erhitzen  auf  100°  etwas  zn,  dann 
wieder  ab;  die  von  PbCd6  durch  ein-  und  zweitägiges  Erhitzen  auf  100° 
etwas  zu.  A.  Matthiessen  n.  C.  Vogt  (Pogg.  122,  (1864)  25,  41,  23).  Aus 
der  obigen  zweiten  Formel  für  l  ergibt  sich  der  Widerstand  W,  aus  der 
für  die  meisten  reinen  Metalle  geltenden  l  =  100  —  0.37647  t -f-  0.0008340 1* 
der  Wert  W1  nach  Matthiessen  u.  Vogt  (55): 

t°         0  20  40  60  80  100 

W     1092  9  1171.0  1253.1  1338.7  1424.5  1510.6 

Wl    1005.0  1033.0  1164.9  1249.8  1335.8  1422.2 

W — W '  hat  für  alleTempp.  denselbenWert  (rund  88).  Matthiessen  u.Vogt(54). 
Für  Pb0Cd  Leitfähigkeit  bei  100°  gef.  6.62,  ber.  7.03:  proz.  Abnahme  ge<jen  0°  gef.  27.74, 
Matthiessen  u.  Vogt  (52);  Widerstand  gef.  (W)  bei  100°  1510.6,  0°  1092.9  (ber.  W'  = 
1422  2,  1005.0),  W.oo -W0  =  417.7,  Wj00-W*  =  417.2.  W100  ^„0  =  81.4,  W0-Wi  =  87.9). 
Matthiessen  u.  Vogt  (52).  —  Einfluß  des  Drucks  auf  die  el.  Leitfähigkeit:  B.  Beckman 
[Ark.  Mut.  Ästr.  Fys.  7,  (1912)  1). 

Spez.  Widerstand  (W)  und  Leitfähigkeit  (L)  der  11.  Legierungen  nach 
P.  Müller  768): 


Cd 

Tempp. 

At  _0/  i  Uew.- 
At.  /„      0/o 

Schmp. 

400       500 

600       700 

800   j    900 

i  1000 

w  x  io~* 

0           0 
2  616      1.44 
5.209  1    2.9 

0.M4Ö  ,0.9b0     1.02b     1.U72  ,1.118 
0.932    0.971     1.016     1.061  i  1.106     1.151 
0.920  1 0.965     1.009     1.054     1.098     1.143 

1.257 

LX10-* 

0 
2.616 
5.209 

0 

1.44 
2.9 

1.057 
1.075 
1.087 

1 .020    0.97H 
1.033    0.985 
1.036    0.991 

0.93:<  |0.h94 
0.943    0.903 
0.948  1  0.911 

0.858  I0.Ö26 
0.869 
0.873  ! 

0.7H5 

Temp.- Koeffizient  des  Widerstandes  für  0  At.-0/,  Cd  a  X  103  =  0.488. 
2.616°/0  0.483,  5.209°/0  0.486.  Müller  (769).  —  Potentiale:  Die  Legierungen 
sind  etwas  stärker  elektropositiv  ( — 0.176  Volt  bei  5%  Cd)  gegen  Pb  als 
das  Cd  ( — 0.197),  erlangen  aber  durch  Amalgamieren  dieselbe  EMK. 
LäURIE  (II).  Die  EMK.  der  Legierung  mit  3°/0  Cd  [wohl  gegen  mit  PbCl2  übezogenes 
Pb  in  CdCl2-Lsg.]  ist  0.264  Volt,  während  Cd  0.322  hat.  Laokie  (I).  —  EMK  der 
Kette  PdCdx/n.  CdS04/Cd  nach  Fuchs  (84.  87): 

Mol.  Cd  0.00        0.06        0.07 

Milli-Ielektrometr/       sofort  210        ■  *>         115 


• \nach  3  Tagen 
IKompensationsverf. 


150 


0.085 

0.095 

0.100 

110 

10 

10 

162 

45 

34 

163 

36 

39: 

123         150 

133         152 

bei   1.8  Mol.-%  Cd  145   bis   146   Millivolt,    bei   3.63  Mol.-°/0   70  bis   140,    bei   9.20  M»l 
—  0.2  bis  10.     Herschkowitsch. 

d)  Chemisches  Verhalten  und  Verwendung.  —  Die  mittlere  Löslichkeit 
in  konz.  H2S04  verhält  sich  bei  1  bis  10  T.  Cd  auf  100  Pb  zu  der  des 
reinen  Pb  bei  20°  wie  0.86 : 1,  bei  100"  wie  1.10 : 1.  L  Pitkin  («/.  Am. 
Cliem.  Soc.  5,  (1883)  228).  Auch  bei  Stromdurchgang  widerstehen  Legierungen 
mit  3  bis  10%  Cd  dem  Angriff  durch  jverd.J  H2S04  gut.  Accumulatohen- 
Fabrik  A.-G.  —  In  CdSCyLsg.  werden  beim  Durchgang  schwacher  Ströme 
(in  Elementen)  Legierungen  mit  0.06  bis  0.085  Mol.  Cd  mit  der  Zeit  blind. 
Auf  den  Cd-reichern  (und  auf  Cd)  bildet  sich  ein  weißer  Nd.  von  basischen 
Cadmiumsulfäten.     Fuchs  (ö5). 

Verwendung:  Als  Lagermetalle  [vgl.  Met.  1919,  301];  so  Towceda-Metall  mit  8%  Cd. 
Sehmp.  ~280°,   für  gewöhnliche  Lager;   mit   14  Cd,   Schmp.  ~265°,  für  Armaturen;  mit 
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18  Cd,  Schmp.  255°,  für  stark  belastete  Lager.  W.  Kaiseh  (Metall.  8,  (1911)  306); 
M.  v.  Schwarz  (Legier.,  Stuttg.  1920,  94).  —  Für  die  Träger  der  wirksamen  M.  el.  Blei- 
sammler. [S.  a.  Pb,  Cd,  Zn,  8.  741.]  Accumulatoren-Fabrik  A.-G.  —  Als  Lote  nicht 
recht  brauchbar,  am  meisten  noch  die  mit  8  bis  9%  Cd,  die  eine  feste  Lötstelle  geben. 
Znsatz  von  Zn  verbessert  die  Eigenschaften  und  vergrößert  den  Anwendungsbereich. 
Cn.  W.  Hill  (Met.  Chem.  Engng.  19,  (1918)  170).  Brauchbar  sind  Legierungen  mit  10  bis 
6°/0  Cd.  Der  hohe  Scbmp.  und  die  große  Bruchfestigkeit  der  Lötstelle  macht  die  Legierung 
mit  8.5 °/0  Cd  zum  Verlöten  der  Kommutator-Leitungen  in  el.  Motoren  geeignet.  Luckey.  — 
Zur  Unters,  des  Blenpeklrums  geeignet.    T.  R.  Mebton  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  96,  (1920)  388). 

ß.  Blei  und  Cadmium  mit  den  Metalloiden,  a)  Cadmiumbleichlorid.  — 
Die  Erstarrungspunktkurve  besteht  aus  zwei  Aesten,  die  abfallen  nach 
dem  Eutektikum  bei  30  °/0  CdCl2  und  385°,  G.  Herrmann  (Z.  anorg.  Chem. 
71,  (1911)  263),  bei  35  At.-°/0  CdCl2  und  389°.  C.  Sandonnlni  (Ätti  dei 
Line.  [5]  21,  (1912)  I,  209).  Nach  dem  mkr.  Befunde,  der  bei  dieser  Konz.  sehr 
wenige  feine  Nadeln  von  CdCl2  zeigt,  liegt  das  Eutektikum  vielleicht  bei  29.5% 
CdCl2.     Herrmann.     Tempp.  der  primären  Ausscheidung  nach  Hehkmann: 

°/,,CdCl2     0        10        20        30        40        50        60        70       80       90       100 
t°       501      461      408      Eut.      422      452.5     490      512      529      554      568; 
nach  Sandonnini  (210): 
At.-°/0PbCl2    100     95      90      80      70      65       60      50      40      30      20      10       5       0 

t°  495    485    460    440    405    Eut.    400    428    472    510    524    543    555    568 

CdClj  bewirkt  bei  Zusatz  zu  PbCl2  Unterkühlungen  bei  dessen  Krist.,  PbCl2  bei  CdCl2 
nicht.  Die  Temp.  der  eutektischen  Krist.  liegt  zwischen  374°  und  385°,  ist  also  im  Mittel 
380°,  d.  h.  niedriger  als  die  Temp.  des  reinen  Eutektikums,  weil  sie  nach  der  Seite  des 
höher  schm.  Stoffes  zu  sinkt.    Herrmann. 

b)  Cadmiumbleijodid.  Cd2PbJ6.  —  Aus  den  Bestandteilen  wie  Zn2PbJ, 
[S.  732].  Bildungswärme  -{-10.30  WE.  —  Weiße  perlmutterartige  kleine 
Kristalle,  ähnlich  CdJ2.  Licht  färbt  bald  braun.  Lösungswärme  (in  40  T. 
W.  von  15°)  8.30  WE.  —  K.  W.,  abs.  A.  und  gewöhnlicher  Ae.  färben  so- 
fort gelb.    Trockner  Ae.  wirkt  nicht.    Mosnier  (405). 


Mosnier. 

Cd 

18.77 

18.80 

18.81 

Pb 

17.35 

17.02 

17.20 

J 

63.87 

63.80 

63.82 

Cd2PbJe      99.99  98.62  99.83 

c)  Cadmiumbleicyanide.  c1)  CdPb4(CN)10.  —  Aus  c2)  durch  Waschen. 
Trocknen  bei  200°.  —  Gef.  8.67°/0Cd,  69.43  Pb.  C.  Rammelsbebg  (Pogg.  42, 
(1837)  114). 

c2)  CdPb(CN)4.  —  Aus  Pb(C2H802)2  durch  K2Cd(CN)4.  —  Weißer  Nd. 
Waschen  zers.  —  Gef.  18.38%  Cd,  69.43  Pb.    Rammelsberg. 

C.  Blei  und  Cadmium  mit  andern  Metallen,  a)  Mit  Natrium.  —  Cd  (schon 
bis  5°/0)  vermindert  die  Sprödigkeit  von  Pb-Na,  ohne  der  chem.  Wider- 
standsfähigkeit zu  schaden.  W.  Stockmeyeb  u.  H.  Hanemann  (D.  R.-P. 
352  471,  8.  2.  1916). 

b)  Mit  Baryum.  —  Wie  Pb-Ba  [S.  579]  als  Lötmittel  brauchbar.  Metallbank 
u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  (D.  B.-P.  359  812,  15.  11.  1917). 

C)  Mit  Calcium.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  a).  Stockmeyer  u.  Hanemann. 
Lagermetall  besteht  aus  Pb  mit  3%  Ca  und  1  bis  3  Cd  (oder  Cd-f-Bi).  W.  Mathesiüs 
(Engl.  P.  156  552,  5.1.  1921). 

d)  Mit  Magnesium.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  a).  Stockmeyer  u.  Hanemann. 
Legierungen  mit  8  bis  l0°/o  Cd  und  ebenso  viel  Mg  sollen  als  Lagermetalle  brauchbar 
sein.    M.  Wabhlert  (Met.  1920,  232). 
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e)  Mit  Aluminium.  —  Gleichförmig  bleibende  Schmelzen  entstehen  bei 
allen  Verhältnissen  von  Pb-Cd  zu  AI,  während  bestimmte  Verhältnisse  von 
Pb-Al  oder  Cd-AI  zu  dem  dritten  Bestandteil  vorliegen  müssen.  C.  R.  A. 
Wright  (Froc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  531  |I];  J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894) 
1017  [II]). 

f)  Mit  Mangan.  —  Als  Lagermetall  Pb  mit  je  8  bis  10°/0  Cd  und  Mn.  Ma- 
schinenbau-Anstalt Humboldt  (D.  E.-P.  296  781,  13.3.  1915);  Waehlbbt. 

g)  Mit  Arsen.  —  In  dem  für  Lagermetalle  bestimmten  Hartblei  kann  Sb  durch 
eine  Legierung  aus  As  und  Cd  in  annähernd  gleichen  Teilen  ersetzt  werden.  W.  Zimhbk 
(D.  R.-P.  306  382,  21.  10.  1917). 

h)  Mit  Wismut,  h1)  Die  ternären  Legierungen,  a)  Das  System.  —  Der 
Erstarrungspunkt  von  Bi  wird  durch  etwas  Pb  oder  Cd  weniger  erniedrigt 
als  durch  die  gleiche  Menge  des  Pb-Cd-Gemisches.  Dasselbe  gilt  für  den 
des  Pb  und  des  Cd.  In  Uebereinstimmung  mit  der  Umkehr  der  Cd-Pb- 
Erstarruügskurve  von  konkav  zu  konvex  bei  etwa  50°/0  Cd  sind  die 
ternären  Isothermen  konkav  zwischen  Cd  und  der  280°-Isotherme,  fast 
gerade  von  diesem  Punkt  bis  23.09  %  Pb,  17.31  Cd,  59.6  Bi  (118°)  und 
werden  nach  dem  Eutektikum  hin  allmählich  konvex.  Auf  der  Cd-Bi-Seite 
bewahren  sie  ihre  Konkavität  bis  zur  250°-Isotherme,  die  großenteils  fast 
eine  gerade  Linie  ist.  Von  250°  an,  gegen  das  ternäre  Eutektikum  hin, 
sind  die  Isothermen  nahezu  parallel.  —  Das  ternäre  Eutektikum  liegt  bei 
91.5°  (etwas  niedriger  als  bei  Pb  -f-  Sn  +  Bi,  noch  niedriger  als  bei  Sn -}- Cd -f- Bi  und  be- 
sonders bei  Pb  +  Sn  +  Cd)  und  bei  40.2  °/0  Pb,  8.15  Cd  und  51.65  Bi  (oder  37.72, 
14.07,  48.21  At.-°/0).  W.  E.  Barlow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1396,  1410; 
Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  186,  198,  199).  Die  eutektische  Legierung  aus 
6  T.  Pb,  1  Cd,  7  Bi  schm!  bei  etwa  90°  (ünterkühlungstemp.  83°).  Ch.  P. 
Steinmetz  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  100).  Nahe  124°  zeigen  verschiedene 
Legierungen  einen  Umwandlungspunkt,  der  unterhalb  der  beginnenden 
Erstarrung  des  binären  Eutektikums  liegt.    Barlow  (202). 

ß)  Einzelheiten  und  einzelne  Legierungen.  —  Beispiele  von  Erstarrungs- 
punkten nach  BARLOW  (188)  [n.  b.  =  nicht  bestimmt;  U.  =  mit  Unterkühlung]: 


Hundertteile 

Erstarrungspunkte 

Hundertteile 

Erstai 

rungspunkte 

Pb 

Cd 

Bi 

1. 

2. 

3. 

Pb 

Cd 

Bi 

1. 

2.          3. 

75 

25 

0 

260 

247.3 

•20 

20 

60 

119.5 

119.5    91.6 

60 

20 

20 

224.5 

192 

n.  b. 

15 

40 

45 

200 

114  U.    92 

30 

10 

60 

122 

102 

91 

5 

80 

15 

282 

U.      n.  b. 

25 

75 

0 

286 

247.3 

0 

75 

25 

267 

146 

20 

60 

20 

260 

106 

U. 

10 

67.5 

22.5 

263.5 

115       91 

10 

30 

60 

138 

133.6 

191.5 

50 

88 

37.5 

12.5 
3 

255 

268 

203.2  n.  b. 

254.3  n.  b. 

66.66 

0 

33.33 

204 

124.8 

60 

10 

30 

165.4 

165.4 

n.  b. 

0 

25 

75 

190 

145.5 

20 

70 

10 

274.2 

165.3 

n.  b. 

5 
20 

23.75 
20 

71.25 

60 

170 
119.8 

135.7  91.4 
119.4     92.9 

25 

0 

75 

198.3 

124.8 

40 

15 

45 

146.5 

98.6    88U. 

22.5 

10 

67.5 

155 

108.5 

91.6 

80 

5 

15 

249.5 

n.  b.     u.  b. 

Die  Legierung  aus  6  T.  Pb,  1  Cd,  7  Bi  hat  platinähnliche  Farbe,  ist  in 
dünnen  Platten  biegsam,  etwas  schmiedbar,  so  hart  wieBi;  Schmp.  82°.  Wood  (Am  J. 
sei.  (Sill.)  [2]  33,  (1862)  276;  J.  prakt.  Chem.  87,  (1862)  384;  Dingl.  164, 
(1862)  108).  Schmp.  88°.  v.  Haükr  (J.  prakt.  Chem.  94,  (1865)  436).  Die  Legierung 
ans  7  Mol.  Pb,  2  Cd,  3  Bi  hat  D.  10.732,  Schmp.  95°;  die  aus  3  Mol.  Pb,  1  Cd,  4  Bi  D.  10.563, 
Schmp.  89.5°.    v.  Haubr. 
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h2)  Calciumhaltige  Legierungen.  —  Zur  Herst,  von  Weißgußlagermetall 
taucht  man  in  geschm.  Pb  etwa  3  °/0  Ca  und  fügt  je  etwa  1  bis  3°/0  Cd 
und  Bi  zu.  Maschinenbau- Anstalt  Humboldt  (D.  R.-P.  297  210,  10. 10. 1915). 

i)  Mit  Zink  i1)  Allein.  —  Man  sehm.  mit  etwas  KCN,  rührt  gut  um 
und  hält  einige  Zeit  die  Temp.  auf  600".  Wright  (I,  531).  Geringe 
Mengen  (0.1  bis  l°/0)  Zn  verhindern  oder  verringern  den  Abbrand  bei  der 
Herst,  einer  Pb-Legierung  mit  3  bis  10  %  Cd  [S.  739].  Accumulatoren- 
Fabrik  A.-G.  —  Pb-Cd  scheint  nicht  viel  über  1.5  bis  2"/0  Zn  zu  lösen. 
Durch  gutes  Rühren  vor  dem  Gießen  lassen  sich  Legierungen  mit  mehr 
Zn  erhalten.  Ch.  W.  Hill  (Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  170).  Die 
Schmelzen  bleiben  beim  Stehen  gleichförmig,  wenn  eine  gewisse  Menge  Cd 
zugegen  ist.  Bei  kleinern  bildet  sich  eine  gesättigte  Lsg.  von  Pb  in 
Cd-Zn  über  einer  von  Zn  in  Pb-Cd.  Aach  sonst  gilt  dasselbe  wie  für  Pb-Zn-Sb 
[S.  735].  C  R.  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  26). 
Gleichförmig  bleibende  Schmelzen  geben  demnach  Pb-Cd  und  Cd-Zn  mit 
dem  dritten  Bestandteil  in  jedem  Verhältnis,  während  das  von  Pb-Zn  zu  Cd 
begrenzt  ist.  Mit  steigender  Temp.  wird  das  Existenzgebiet  der  voll- 
kommenen Mischungen  kleiner.  Wright  (II,  1017,  1018).  —  In  den  geschm. 
Legierungen  ist  Pb  mit  Zn  beschränkt,  Cd  mit  Pb  einerseits  und  Zn 
andrerseits  unbegrenzt,  mischbar.  Läßt  man  die  gut  durchgerührte  Schmelze 
7  bis  8  Stdn.  bei  600°  ruhig  stehen  [vgl.  Pb,  Su,  AI  und  Pb,  8n,  Zn],  so  bleibt 
sie  gleichförmig,  wenn  der  Gehalt  an  Cd  nicht  unter  60.6  °/0  (neben  36.5  Pb 
und  2.9  Zn)  beträgt.  Dann  nähert  sich  das  Verhältnis  Pb :  Zn  in  der 
Schmelze  der  Formel  Pb4Zn.  Die  andern  Schmelzen  sondern  sich  in  je 
eine  leichtere  und  eine  schwerere  Legierung.  Die  erstem  nehmen  mit 
sinkendem  Zn-Gehalt  wachsende  Mengen  Pb  (bis  28°/0),  die  letztern  mit 
zunehmendem  Cd-Gehalt  schwankende,  aber  immer  kleine  Mengen  (bis 
2.7  u/0)  Zn  auf.  Der  Ueberschuß  an  Cd  in  den  leichtern  Legierungen  über 
den  Gehalt  in  den  schwerem  steigt  mit  wachsender  Menge  des  Cd  zu- 
nächst langsam,  dann  [s.  die  Reihen  4  bis  9  in  der  Tabelle]  schneller  und  sinkt 
schließlich  wieder: 

Reihe     Cd-Ueberschuß     in  der  leichtern  Legierung  gegen  die  schwerere  Legierung 


in  % 

Pb 

Cd 

Zn 

Pb 

Cd 

Zn 

1. 

4.95 

1.54 

10.12 

88.34 

92.85 

15.17 

1.98 

3. 

13.91 

2.85 

31.48 

65.67 

80.18 

17.57 

2.25 

4. 

17.36 

3.49 

36.50 

60.01 

78.73 

19.14 

2.13 

6. 

33.04 

10.16 

55.72 

34.12 

75.13 

22.68 

2.19 

9. 

49.06 

18.80 

72.76 

8.44 

74.85 

23.70 

1.45 

10. 

38.26 

21.22 

72.06 

6.72 

64.35 

33.80 

1.85 

12.  17.37  2S.29  67.67  4.04  47.45  50.30  2.25 

Das  schnelle  Ansteigen  hängt  wohl  mit  der  B.  von  Pb2Cd  zusammen,  weil 
im  Mittelpunkt  seines  Gebiets  die  Legierung  mit  76°/o  Pb,  22  Cd,  2  Zn  liegt  (gef.  aus 
dieser  77.6  Pb,  22.4  Cd;  her.  für  Pb8Cd  78.7,  21.3).  —  Mit  wenig  Steigender  Temp. 
wird  die  kritische  Kurve  [vgl.  Pb,  Sn,  AI]  erheblich  flacher  und  tritt  von 
der  Zn-Seite  mehr  zurück.  Eine  Legierung  mit  19.6  °/0  Pb,  67.8  Cd,  12.6  Zn 
bleibt  bei  650°  gleichförmig.    Wright  (I,  530,  533). 

Die  Struktur  von  bleihaltigem  Zn  [S.  728]  wird  durch  Cd  feiner 
kristallinisch  und  erhält  ,.gestricktes"  Aussehen.  Fr.  Novak  (Z.  anorg. 
Chem.  47,  (1905)  421).  —  Die  Härte  von  Pb-Zn  wird  durch  Cd  gesteigert. 
Accumulatoren-Fabrik  A.-G.  Dehnung  und  Zugfestigkeit  des  bleihaltigen 
Zn  wachsen  durch  0.25  °/0  Cd  und  nehmen  bei  weiterm  Zusatz  wieder  ab, 
sodaß  sie  bei  0.5  °/0  etwa  gleich  denen  des  ursprünglichen  Metalls,  darüber 
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noch  kleiner  sind.  Meyer  bei  Novak.  —  Schnip.  der  als  Lote  verwendbaren 
Legierungen  aus  94  bis  90°/o  Pb  und  6  bis  10  Cd  mit  kleinen,  aber  merk- 
lichen Mengen  Zu  250°  bis  280°.  Sehr  gut  ist  Zusatz  von  5°/0  Zu  zu  der  Legierung 
aus  91.5  Pb  und  8.5  Cd.  HlLL  (a.  a.  0.);  für  Westinghoüse  El.  &  Mfg.  Co.  (Am.  P. 
133361t),   22.  7.  1918). 

i2)  Mit  Antimon.  —  Die  Legierung  aus  1  T.  Pb,  2  Cd,  1  Zn,  4  Sb  ist  etwas 
brüchig  und  hat  gegen  ausgeglühtes  Cu  zwischen  0°  und  100°  die  Thermokraft  +0.00731 
Daniell.     E.  Bbcqukbei,  (Ann.  dum.  Phys.  [4]  8,  (1866)  411). 


Blei  und  Indium. 

Indiumblei.  —  Pb  und  In  bilden  [obgleich  sie  verhältnismäßig  niedrigen  Schmp. 
haben  und  nicht  zu  derselben  natürlichen  Gruppe  gehören,  G.  Tammann  (Z.  auorg.  Chetn. 
53,  (1907)  453)]  eine  ununterbrochene  Reihe  fester  Lsgg.:  uach  dem  Er- 
starrungsdiagramm, N.  P.  Ktjrnakow  u.  N.  A.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges. 
38,(1906)  1146;  Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  443);  narti  den  Kurven  der  el. 
Leitfähigkeit,  der  Temp.-Koeffizienten  des  el.  Widerstandes  und  der 
Fließdrucke.  N.  Kurnakow  u.  S.  Shkmtschushny  (J.  russ.  phys.  Ges.  41, 
(1909)  1182;  Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  153,  179).  —  Auf  den  erstarrten 
Schmelzen  rechtwinklige  Dendriten  in  der  Gestalt  von  regulären  Oktaedern. 
Kurnakow  u.  Puschin.  —  Der  Erstarrungspunkt  des  In  steigt  durch  Pb 
zunächst  sehr  wenig  (bis  10  At.-°/0),  dann  stark  und  bis  fast  zu  Ende 
gleichmäßig : 

At.-°/0  Pb  0         6.93       10.69      17.79      24.05      59.18      76.97      85.25      100 

Beginn  der  Krist.    154.0     154.7      156.5      165.6      178.0      254.1      289.1      307.5      327 

Kurnakow  u.  Puschin.  —  Der  Fließdruck  (Pf  in  kg/qmm)  (Durchmesser  des 
Kolbens  8.66  mm,  des  Ausäußkanals  2.81)  hat  einen  schwachen  Höchstwert  und 
der  Temp.- Koeffizient  des  el.  Widerstandes  (a  zwischen  25°  und  100°)  ein 
flaches  Minimum  bei  etwa  50  At.-°/0  Pb,  die  spez.  el.  Leitfähigkeit  (L  bei 
25°)  ein  solches  zwischen  50  und  60  At.-°/0  Pb: 


At.-°/0  Pb 

0 

10 

20 

40 

50 

60 

90 

95 

lOf) 

Pf 

10.60 

14.74 

21.0 

23.72 

21.02 

11.52 

3.06 

LX10* 

10.088 

6.055 

4.119 

3.598 

3.133 

3.062 

3.528 

3.936 

4.651 

a  X  10-* 

438 

275 

245 

228 

225 

233 

275 

344 

424 

Die  Kurven  des  Fließdrucks  und  des  Temp.-Koeffizienten  sind  symmetrisch, 
das  Leitfähigkeitsdiagramm  ist  unsymmetrisch  mit  einem  besonders  scharfen 
Abfall  auf  der  In-Seite.    Kurnakow  u.  Shkmtschushny. 


Blei  und  Zinn. 

A.  Bleizinn.  A.1  Kristalloides.  —  Bleilot.  Zinnlot,  Weichlot.  —  a)  Geschichtliches. 
—  Gemische  aus  Pb  und  Sn  werden  bereits  im  Altertum  verwendet.  Pliniüs  {Bist.  aat. 
34,  17)  empfiehlt  zum  Löten  eine  aus  gleichen  Teilen  Pb  und  Sn  bestehende  Legierung 
(argentariuui)  und  eine  aus  2  Pb  und  1  Sn  (tertiarum).  Galbnus  (De  antiilitis  epitome» 
1,  175)  warnt  vor  Gebrauch  des  mit  Pb  verfälschten  Sn  zu  Gefäßen  für  Arzneimittel. 
Nach  einer  kurmärkischen  Verordnung  vom  18.  7.  1693  (Mylil  corpus  constilutionum 
marchicarum  5,  650)  sollen  mit  einem  Engel  Gegenstände  aus  reinem  oder  höchstens  mit 
3  Pfd.  Pb  in  1  Ctr.  (zu  110  Pfd.)  versetztem  Sn  bezeichnet  werden.  Dagegen  sollen  Geräte 
aus  sog.  Probezinn,  das  in  1  Ctr.  höchstens  17  Pfd.  Pb  enthalten  darf,  mit  dem  betreffenden 
Stadtwappen  gestempelt  sein.  Das  Privilegium  der  märkischen  Zinn-  und  Kannengießer 
vom  7.  1.  1735  enthält  die  Bestimmung,  daß  Tisch-  und  Hausgeräte  nur  aus  Pb-freiem  Sn 
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angefertigt  werden  dürfen.  Unter  dem  Namen  Probezinn  wurde  vielfach  eine  '/«  Pb  ent- 
haltende Legierung  verwendet.  Das  preußische  Obersanitäts- Kollegium  entscheidet  am  6. 
10.  1797,  daß,  wenn  auch  in  den  Apotheken  der  Gebrauch  von  Mensuren  aus  solchem  Probe- 
zinn untersagt  werden  müfse,  dieses  Verbot  nicht  auf  die  liier-  und  Branntweinschenker 
auszudehnen  ist,  da  ein  Nachteil  nicht  zu  befürchten  sei.  In  einem  Reskript  vom  1.  9.  1769 
warnte  nach  Aogüstin  (Dieprevß.  MecHzinalrerfassung  1818, 1,  179)  dasselbe  Kollegium  noch 
vor  dem  Gebrauch  Pb-haltiger  Zinngeräte  für  Speisezwecke.  R.  Weber  (Dingl.  232,  (1M79)  1Ö3). 
Zus.  einiger  im  17.  Jahrhundert  verarbeiteten  Legierungen: 


I 

IL 

III. 

IV. 

V. 

Sn 

80.36 

82.95 

85.42 

75.93 

76.53 

Pb 

19.41 

17.01 

14.80 

23.96 

23.83 

99.77  99.96  100.22-  99.89  100.36 

1.  Altarleuchter  aus  der  Kirche  zu  Warschau  1659.  —  IL  Leuchter  aus  der  Klosterkirche 
in  Berlin  von  1697.  —  III.  Weinkanne  ebendaher  von  1645.  —  IV.  Weinbehälter  und  V. 
Deckel  dazu  aus  derselben  Kirche  von  1677.    S.  E.  Simon  bei  Webeb. 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Zusammenpressen.  W.  Rosen- 
hain u.  P.  A.  Tucker  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  81,  (1908)  334).  —  2.  Die  festen 
Metalle  legieren  sich  von  etwas  über  150°  ab,  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg. 
[3]  11,  (1886)  403;  Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  537);  bei  185°  [Näheres  unter 
c),  S.  746],  W.  Spring  (Z.  physik  Chem.  15,  (1894)  74);  bei  190°  bis  200°  in 
wenigen  Stunden,  wenn  ein  Stück  Sn  auf  eine  rein  gefeilte  Stelle  eines 
Stücks  Pb  gelegt  wird.  W.  Hallock  (Phil.  Soc.  Washington,  18.  2.  1888; 
Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  379;  U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  60;  Chem.  N.  63, 
(1891)  17).  Die  Einzelmetalle  diffundieren,  selbst  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmp.,  nicht 
ineinander.  Rosenhain  u.  Tücker.  —  3.  Man  SChm.  Pb  und  Sn  zusammen  und 
rührt  lange  gut  um,  [alte  Tatsache];  schm.  im  Tiegel  unter  Auf  leiten  von 
Gas,  kühlt  sehr  schnell  ab  und  schm.  mehrmals  um.  A.  Matthiessen  (Pogg. 
110,  (1860)  22).  Man  erhitzt  das  Gemenge  der  in  einer  Achatmühle  gepulverten  Metalle 
in  einem  Kügelchen  aus  schwer  schm.  Glase  langsam  im  Gasofen  auf  500°,  hält  diese  Temp. 
30  Min.  und  kühlt  unter  Schütteln  allmählich  ab.   K.  Honda  u.  T.  Sone  (Sei.  Rep.  Töhoku 

2,  (1913)  11).  Man  trägt  Pb  in  geschm.  Sn  unter  ständigem  Rühren  mit  einem  Quarzstab 
ein.  S.  Konno  (Sei.  Rep.  Töhoku  10,  (1921/22)  59).  Man  schm.  Sn  im  Steinzeugtiegel,  bis 
sich  ein  Häutchen  bildet,  gibt  Pb  unter  ständigem  Rühren  mit  einem  Holzstück  ein,  streicht 
nach  einigen  Stunden  das  Gekrätz  ab,  gießt  in  kleine  Barren,  wobei  sich  weiter  Krätze 
bildet,  schm.  nach  vollständigem  Erkalten  in  kleinen  Kesseln  um  und  gießt  in  Formen  aus 
Gußeisen  oder  Eisenblech  oder  in  Klumpen,  die  ausgewalzt  werden.  Stegkmann  (Metalltechn. 
46,  (1920)  69);  M.  L.  Lissbehger  (Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  658).  Gießen  unter  Druck: 
Ch.  Pack  (Met.  Ind.,  N.  Y„  18,  (19201 410).  In  der  Technik  oft  aus  unreinen  Stoffen 
mit  nachfolgender  Reinigung  im  Flammofen  mit  Kohlenstaub,  durch  Polen,  Verrühren  mit 
8  oder  NH4C1  usw.  [Näheres  bei  F.  Peters  (MmpratVs  l'echn.  Chem.,  Braunschweig  1922, 
4.  Aufl.,  X,  1010,  1265).]  —  4.  Ein  Sn-Stab  schm.  in  geschm.  PbO  ab.  Sn 
scheidet  aus  geschm.  Alkaliplumbat  Pb  ab  und  legiert  sich  mit  ihm. 
L.  Peetz  (Metall.  1,  (1904)  294).  —  5.  Bleistannat  wird  durch  C  reduziert. 
R.  Ch.  Besley  (Am.  P.  1060527;  Frans.  P.  445  540,  28.  6.  1912;  Eng.  Min. 
./.  96,  (1913)  406).  —  6.  Durch  Erhitzen  von  SnCl2  (allein  oder  im  Gemenge 
mit  Alkalichloriden)  mit  Pb  nimmt  dieses  erhebliche  Mengen  Sn  auf. 
Zwischen  Pb-Sn  und  den  Doppelsalzen  stellen  sich  Gleichgewichte  ein.  PEETZ  (287,  293). 
—  7.  Elektrolyse  der  Lsg.  von  15  g  SnCl4,  1  g  PbC03,  18  g  NaOH,  11  g 
NaCN  in  1  1  W.  bei  50°  bis  70°  mit  0.5  bis  0.8  Amp.  und  2  bis  3  Volt, 
Ca  H.  Pkoctor  (Met.  Ind.  16,  (1918)  74);  der  Lsgg.  der  gemischten  Fluor- 
borate oder  -Silikate.  Die  Abscheidungen  Bind  feiner  und  glatter  als  unter  denselben 
Bedingungen  die  der  Einzelinetalle.  Bei  ununterbrochener  Elektrolyse  mit  Pb-Sn-Auode 
sucht  sich  das  Verhältnis  der  Metalle  im  Nd.  dem  in  der  Lsg.  zu  nähern.  So  werden 
mit  einer  Pb-Sn-Anode  im  Großen  Ueberzüge  mit  je  50%  Pb  und  Sn  anf  Fe  erzeugt. 
W.  Blum  u.  H.  E.  Hauing  (Bur.  Stand.;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  40, 
(1921)  287;  Chem.  Met.  Engng.  25,  (1921)  690). 
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C)  Konstitution.  —  Zusammenstellungen  bei  W.  Gubrtler  (Metallographie,  Berlin 
1911,  I,  722);  W.  Campbell  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  44,  (1913)  828).  —  Einjelheiten 
zu  verschiedenen  der  folgenden  Angaben  s.  unter  d). 

a)  Thermische  Analyse.  —  Pb  und  Sn  bilden  beim  Zusammenschra.  keine 
Verbb.  und  keine  Schichten  [Zusammenfassendes  bei  Degens  (209)]:  sind  fl.  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Rudberg  (Pogg.  18,  (1830)  240);  C.  R.  A.  Wbight  n. 
C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  25) ;  W.  Spring  u.  L.  Romanoff  (Z. 
anorg.Chem.  13, (1897)  30).  Dabei  tritt  eine  recht  erhebliche  negative  Mischungs- 
wärme  auf,  die  gegen  die  Kristallisationswärme  nicht  zu  vernachlässigen 
ist.  W.  Gdertler  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  953).  Die  Schmelze  sondert 
sich  bei  längerem  ruhigem  Stehen  nicht  in  zwei  Schichten.  Die  durch  schnelle» 
Abkühlen  erhaltenen  Blöcke  zeigen  deshalb  oben  und  nnten  im  wesentlichen  dieselbe  Zus. 
C.  R.  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  45,  (1888/9)  461);  C.  R. 
A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  —  Scheidung  erfolgt  erst 
beim  Erkalten,  d.  h.  Festwerden  der  elektischen  Bestandteile.  Spring  u. 
Romanoff.  Bei  langsamem  Abkühlen  scheint  nur  die  Legierung  mit 
21%  Sn  (die  mit  der  niedrigsten  D.)  gleichförmig  zu  erstarren,  während 
bei  den  anderu  Sn  nach  der  Außenseite  des  Blocks  zu  treten  strebt. 
A.  P.  Laurie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  678).  —  Die  Kurve  der  beginnenden 
Erstarrung  hat  zwei  Aeste,  die  von  den  Schmpp.  der  Einzelmetalle  [so  gut 
wie  stetig  (Schwankungen  namentlich  auf  der  Sn-Seite),  A.  W.  Kapp  (Ueber 
vollständ.  Gefrierpunktskurven  binär.  Metallleg.,  Dissert.,  Königsberg  1901,  52, 
62  u.  Tafel;  Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  754)]  zum  Eutektikum  mit  37°/0  Pb 
bei  182°,  Kupffer  (Ann.  Chim.  Phys.  40,  (1829)  289),  bei  34°/0  Pb  und  184° 
abfallen.  Kapp.  [Diagramm  von  Küpfpbh  s.  a.  bei  H.  Gautieb  (Bull.  soc.  aVencour. 
[5]  1,  (1896)  1299),  von  Kapp  auch  bei  A.  v.  Vegesack  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  387). 
Vgl.  a.  das  Erstarrungsdiagramm  von  W.  Campbell  (J.  Franklin  Inst.  154,  (1902)  201).] 
Nur  einen  Erstarrungspunkt  (187°)  hat  allein  die  Legierung  nach  PbSn8, 
die  deshalb  allein  eine  „ehem."  ist,  während  die  andern  Legierungen  noch  einen 
zweiten,  höhern  Erstarrungspunkt  [Schmp.]  aufweisen,  bei  dem  das  gegen 
PbSn„  im  Ueberschuß  vorhandene  Metall  fest  wird.  Rudberg.  PbSn8  ist 
keine  Verb.,  sondern  ein  Eutektikum.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  462). 
Der  Schmp.  liegt  bei  182°,  der  Erstarrungspunkt  bei  180°.  D.  Mazzotto 
(Mem.  Ist.  Lomb.  16,  (1886)  1;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  232  [I]). 
Eutektikum  mit  37°/0  Pb  bei  180°,  Mazzotto  (N.  Cim.  [5]  18,  (1909)  180 
[II]);  mit  38%  Pb  bei  180°,  F.  C.  Wkm>  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  122); 
mit  38%  Pb  bei  183°.  W.  C.  Roberts-Austen  (Proc.  Roy.  Soc.  63,  (1898) 
451);  mit  24  bis  28  Ät.-%  Pb  bei  183°  bis  184°,  A.  Stoffel  (Z.  anorg. 
Cliem.  53,  (1907)  138);  mit  24.4  At.-%  Pb  bei  181°,  P.N.Degens  (Dissert,, 
Delft;  Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  210,  213),  bei  welcher  Zus.  auch  die 
Viskosität  der  Legierungen  bei  280°  einen  kleinsten  Wert  hat,  M.  Plüss 
(Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  33);  mit  36%  Pb  [auch  Goebel]  bei  181°, 
M.  Waehlert  (Met.  1920,  321);  mit  3  T.  Pb  auf  5  T.  Sn  bei  178.3°  (Unter- 
kühlungstemp.  175°).  Ch.  P.  Steinmetz  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  100). 
Diagramm  nach  Kapp,  Chakpy  und  Wiesenghund  auch  bei  Degens  (210);  nach  Rosenhaih 
u.  Tückeb.  Degf.ns  und  Mazzotto  auch  bei  E.  Heyn  u.  0.  Bauer  (Unterss.  über  Lager- 
metalle; Sb-Pb-Sn-Legier.,  Berlin  1914,  17  [zugleich  als  Beiheft  Verh.  Ver.  Gewerbfl.  1914]). 
Das  Eutektikum,  das  durch  Abgießen  der  Mutterlauge  von  den  beim  Ab- 
kühlen einer  Schmelze  mit  50%  Sn  ausgeschiedenen  Kristallen  erhalten 
wird,  weist  60.3%  Sn  auf.  Lauhie  (677).  —  Bei  dem  obern  Punkt  [Schmp.], 
bei  dem  die  kristallinische  Ausscheidung  des  einen  Metalls  aus  einer 
niedriger  schm.  Legierung  beginnt,  bleibt  die  Abkühlung  nicht  stehen, 
sondern  wird  nur  verzögert.  E.  Wtedemann  (Wied.  Ann.  3,  (1878)  244). 
Er  ist  ein  wahrer  Stillstandspunkt  und  wird  bei  häufigem  Umschm.,  wenn 
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die  Legierungen  sich  selbst  überlassen  bleiben,  infolge  mech.  Umlagerung 
etwas  erhöht,  während  der  untere  Erstarrungspunkt  sich  dem  der  Legierung 
PbSn8  nähert.  B.  Wiesengrund  {lieber  die  Vorgänge  bei  UmschmeUungen 
von  Pb-Sn-Leg.,  Dissert.,  Rostock  1894;  Wied.  Ann.  52,  (1894)  787).  Die 
Haltezeit  am  Erstarrungspunkte  nimmt  ab,  je  weiter  sich  die  Zus.  der 
Legierung  von  PbSn3  entfernt.  Rudberg.  Gleichzeitig  nimmt  die  Ver- 
zögerung oder  Haltezeit  am  Schmp.  zu.  Die  Erscheinung  ist  bei  den 
Legierungen  mit  reichlichem  Sn-Ueberschuß  wegen  der  größern  Schmelz- 
wärme des  Sn  charakteristischer  als  bei  den  überschüssiges  Pb  enthaltenden. 
Wiesengrund.  Die  Schmelzwärme  (10.29)  weicht  bei  PbSn8  wenig  von  der 
ber.  (10.54)  ab.  Mazzotto  (I).  —  Legierungen,  die  etwas  mehr  Sn  als  das 
Eutektikum  enthalten,  bleiben  beim  Abkühlen  unter  dessen  Schmp.  fl.  und 
scheiden  in  diesem  Zustande  der  Ueberschmelzung  Pb  aus.  Dieser  Erstarrungs- 
punkt liegt  z.  B.  für  64°,0  Sn  bei  176°.  Er  wird  vor  dem  eutektischen  Punkte  (18H°) 
beobachtet,  wenn  die  Schmelze  in  Kühe  bleibt.  Wird  sie  gerührt,  so  wird  als  erster  Er- 
starrungspunkt der  für  Sn  bei  185°  erhalten.  Von  den  3  Erstarrungspunkten  treten  deshalb 
im  allgemeinen  nur  zwei  in  die  Erscheinung.  Ist  schon  kristallinisches  Sn  zugegen  (wie 
bei  Erstarrung  der  Legierungen  mit  68%  Sn),  so  kann  das  Eutektikum  nicht  überschmelzen. 
Ist  die  Ueberschmelzung  beendet,  so  steigt  durch  das  Freiwerden  der 
latenten  Wärme  die  Temp.  Dabei  tritt  wieder  ein  Haltepunkt  auf,  der 
dem  Wiederschmelzen  des  bei  der  Abkühlung  ausgeschiedenen  Pb  entspricht. 
Robebts-Austen.  Das  Sn  scheidet  sich  nicht  sofort  unterhalb  des  eutek- 
tischen Punktes,  sondern  bei  einer  niedrigem  Temp.  ab,  weil  Uebersättigung 
hinzutritt  und  weil,  wenn  die  Krist.  nicht  außerordentlich  langsam  war, 
die  Legierungen  viele  ungesättigte  Mischkristalle  enthalten,  die  folglich 
das  Sn  bei  noch  niedrigerer  Temp.  absetzen.  D.  Mazzotto  (Intern.  Z.  Met. 
1,  (1911)  344  [111]). 

Die  eutektische  Horizontale  geht  von  99.79  bis  24.9  At.-°/0  Sn. 
K  Bornemann  (Metall.  8,  (1911)  272).  Ihr  Endpunkt  auf  der  Pb-Seite 
hängt  von  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  ab.  Bei  nicht  zu  geringer 
bilden  sich  bis  7°/0  Sn  Mischkristalle.  Bei  sehr  großer  tritt  eutektische 
Kristallisation  schon  ganz  in  der  Nähe  des  Pb  auf,  sodaß  sich  keine  Misch- 
kristalle bilden.  Bei  geringer  zeigt  sich  der  eutektische  Punkt  zuerst  bei 
16°/0  Sn,  sodaß  bei  der  eutektischen  Temp.  Pb  viel  Sn  löst.  Die  Löslichkeit 
vermindert  sich  bei  der  Abkühlung  auf  8  bis  10°/,,.  J.  Goebel  (Z.  anorg. 
Chem.  106,  (1919)  221).  Pb  und  Sn  bilden  in  beschränktem  Maße  Misch- 
kristalle. Stoffel.  Sn  löst  sich  in  Pb  bis  zu  etwa  16°/„  unter  B.  von 
^-Mischkristallen.  Diese  bilden  mit  Sn  ein  Eutektikum  bei  63%  Sn 
(ber.  1.8  Vol.  Sn:  l  Vol./?)  und  177°,  in  dem  noch  metastabiles  (t  vorhanden  ist. 
Das  Gleichgew.  Stellt  Sich  erst  [auch  National  Physical  Laboratory  (Chem.  Met. 
Engng.  6,  (1908)  177)]  bei  langem  Erhitzen  (bis  zu  6  Wochen)  bei  175°  ein. 
W.  Rosenhain  u.  P.  A.  Tuckeb  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  81,  (1908)  331;  Phil. 
Trans.  [AJ  209,  (1908)  89).  [Diagramm  s.  a.  bei  Parravano  u.  Scortkcci,  sowie 
Gdkbtler  (II);  mkr.  Befund  unter  d).]  Beim  Erstarren  bilden  sich  bei  184° 
feste  Lsgg.  von  Sn  in  Pb  mit  8.3  %  Sn  oder  13.5  At.-°/0  Blei.  N.  Kürnakow 
(J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  579).  Es  bestehen  Mischkristalle  von  Sn 
mit  0  bis  0.21  At.-°/0  Pb  und  von  Pb  mit  0  bis  mindestens  12  At.-°/0  Sn, 
Degens  (214);  mit  bis  16°/0  Sn.  Mazzotto  (II);  mit  etwa  10°/0  =  17  At.-0/,. 
W.  GüE&TLEE  (Z.  Eleldrochem.  15,  (1909)  125  [I]).  Mischkristalle  bestehen  in  einem 
gewissen  Konz.-Intervall  nach  Pb  hin,  N.  Parravano  (Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912)  I,  5<i>); 
jedenfalls  nur  in  beschränktem  Maße.  Die  Lücke  reicht  wahrscheinlich  über  1U  bis  90°/0  Sn 
hinaus.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  450).  Grenze  der  festen  Lsgg.  von 
Sn  in  Pb  (von  den  Punkten  an  steigen  die  Kurven  der  el.  Leitfähigkeit  mit  wachsendem 
Sn-Gehalt  geradlinig  an)  nach  N.  Parravano  u.  A.  Scortkcci  (Gazz.  chim.  ital. 
50;  (1920)  I,  90): 
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t°        86  60  75  100  150  162  170  175 

•/0Sn    1.5  8.0  5.0  li.ö  10.0  12.6  13.5  14.5; 

bei  150°  7.0  °/„  Sn,  160°  9.2,  170°  10.4,  180°  13.0,  182°  16°/0.  Mazzotto 
(31em.  Accad.  Modena  [3]  10,  (1912)  II).  Der  Nachweis  der  Gleiehgewichts- 
horizoutalen  bei  150°  (genauer  155°)  fordert  das  Bestehen  eines  (wenn  auch  noch  so  undeut- 
lichen) Knick*  in  der  Segregatlinie.  W.  Gübrti.kb  [Z.  Met.  12,  (11)20)  819).  Schon  die 
festen  Metalle  diffundieren  ineinander,  namentlich  Pb  in  Sn.  Stellt  man  einen 
Zylinder  aus  Pb  auf  einen  von  Sn.  so  sind  in  8  Stdn.  bei  185°  beide  Metalle  zu  einer 
Lt  trierung  zusammengeflossen.  Dreht  man  in  den  8n-Zylinder  eine,  Bruchteile  eines  mm  tiefe 
Höhlung  uud  legt  auf  sie  eine  genau  abgeglichene  Gliinmerseheibe,  so  entsteht  um  diese 
eine  15  mm  dicke  Legieruugsschicht,  von  der  9  mm  im  Su,  6  im  Pb  liegen.  Nach  dem 
Wegfließen  der  Legierung  bleiben  die  Zylinder  um  so  viel  ausgehöhlt  stehen.  W.  Spking 
(Z.  physilc.  Chem.  15,  (1894)  74). 

Aus  den  ber.  und  gef.  Werten  des  Wärmeinhalts  uud  der  spez.  Wärme 
der  Legierungen  [s.  752]  folgt:  Bei  niedriger  Temp.  liegen  einfache  Mischungen 
der  Bestandteile  vor.  Beim  Erwärmen  setzt  in  der  noch  festen  M.  eine 
Molekulararbeit  ein,  die  die  Mol.  der  Bestandteile  zu  vereinfachen  und 
neue  Mol.  PbxSnv  zu  bilden  strebt.  Sie  verläuft  zunächst  langsam,  dann 
mit  wachsender  Schnelligkeit  bis  zu  einem  Höchstwert,  bei  dem  unter  Ver- 
brauch der  ganzen  zugeführten  Wärme  ein  Haltepunkt  der  Temp.  sich 
einstellt  und  die  Legierung  schm.  Bald  wird  die  Molekül ararbcit  wieder 
langsamer,  die  Temp.  steigt  von  neuem,  und  die  Vereinfachung  der  Mol. 
schreitet  fort,  bis  bei  einer  genügend  hohen  Temp.,  die  sich  mit  der  Zus. 
der  Legierungen  ändert,  jede  Spaltungsarbeit  aufhört.  Die  Legierung  ver- 
hält sich  dann  wieder  wie  ein  Gemenge  freier  Metalle,  die  aber  einen 
einfacheren  Molekular/.ustand  haben  als  wenn  sie  für  sich  geschm.  werden. 
Beim  Abkühlen  der  Schmelzen  treten  dieselben  Erscheinungen  in  umge- 
kehrtem Sinne  auf.  Bei  einer  bestimmten,  für  die  einzelnen  Legierungen 
verschiedenen  Temp.,  beginnt  in  der  noch  fl.  M.  die  Wiederherstellung  der 
komplizierten  Metall- Mol.,  welche  Phase  umso  länger  dauert,  je  mehr  eins 
der  Metalle  das  andere  in  bezug  auf  die  „chem."  Legierung  Pb8n8  über- 
wiegt. Dann  erstarrt  auch  diese  und  die  Wiederherstellungsarbeit  geht 
im  festen  Zustande  sehr  langsam  zu  Ende.  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg. 
[3J  11,  (1886)  403;  Bull.  soc.  chim.  [2J  46,  (1886)  255).  —  Im  festen  Zu- 
stande tritt  je  eine  Umwandlung  bei  161°  und  bei  146°  ein.  Die  bei  161°, 
die  sich  durch  plötzliche  Aenderung  des  Vol.  und  durch  ein  tickendes  Ge- 
räusch zu  erkennen  gibt,  dürfte  auf  die  Umwandlung  von  rhombischem  in 
tetragonales  Sn  zurückzuführen  sein.  Bei  146°  sind  thermisch  und  dilato- 
metrisch  Haltepunkte  (Maximum  bei  etwa  57  At.-0/»  Pb)  festzustellen, 
die  auf  die  B.  einer  chem.  Verb,  beim  Abkühlen  deuten.  Degens  (216).  Diese  Verb.  Pb«Sns 
mit  7U°/0  Pb  [die  wohl  anzunehmen  ist.  Boknemann  (274*]  dürfte  sich  nur  sehr  allmählich 
und  unvollständig  bilden.  P.  Li.dwik  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  172).  Gegen  ihr  Bestehen 
sprechen  das  Ergebnis  der  mkr.  Prüfung,  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Temp.,  bei  der  die 
Ei -cheinunw  auftritt,  sich  verändert  und  ihre  Grenzen  sich  verschieben,  die  vollkommene 
Umkehtbarkeit  und  die  Wrkg.  des  Anlassens  bei  hoher  Temp  auf  die  Stärke  der  Umwandlung. 
Mazzotto  dir,  333).  —  Im  festen  Zustande  zerfallen  zwischen  150°  und  180° 
die  bleireicheii  Mischkristalle  unter  B.  einer  Verb,  oder  im  Zusammenhang 
mit  der  ^-/-Umwandlung  des  Sn  und  scheiden  mit  fallender  Temp.  das  in 
ihnen  gel.  Sn  aus.  Ueber  150"  wären  also  die  Pb-Kristalle  mit  den  y-Sn- 
Kristallen,  unterhalb  mit  (i-Sn  im  Gleichgew.  Gueuti.er  (I).  Die  feste 
Lsg.  von  Su  in  Pb  geht  beim  Abkühlen  aus  der  ß-  in  die  a-Form  über, 
die  mit  16°/0  Sn  bei  159",  mit  8ü/0  bei  72".  Hei  noch  geringem  Konzz.  ist  die 
Umwandlung  selbst  beim  Abkühlen  auf  die  Temp.  der  fl.  Luft  nicht  zu  bemerken.  Die 
Urakehrung  erfolgt  sehr  allmählich  beim  Erhitzen  über  den  Umwandlungs- 
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punkt.  Der  bleireiche  Bestandteil  des  Eutektikums  bewahrt  beim  Abkühlen 
die  0-Art  in  der  metastabilen  Form.  U.  Mk.  sind  die  Kristallite  des  freien  blei- 
reichen Bestandteils  von  dem  des  Eutektikums  durch  eine  Schicht  von  reinem  Sn  getrennt. 
JROSENHAIN  U.  T  UCKER  (333).  Die  Endpunkte  dieser  bei  149°  oder  146°  verlaufenden 
Horizontalen  der  thermisch  wahrnehmbaren  Umwandlung  im  heterogenen  Gebiet  der  ge- 
sättigten Mischkristalle  liegen  also  bei  27.5  und  99.79  At.-°/o  Sn.  Die  Deutung  der  Um- 
wandlungserscheinungen erregt  Bedenken.  Bornemann  (273).  Gegen  die  Annahme 
von  zwei  Modifikationen  sprechen  die  beim  Anlassen  auftretenden  Er- 
scheinungen, abgesehen  davon,  daß  die  mkr.  Unters,  keinen  Anhalt  für 
allotrope  Umsetzung  ergab.  Mazzotto  (III,  332).  Die  Umsetzung  tritt 
nicht  nur  bei  den  Legierungen,  die  bleireicher  als  das  Eutektikum  sind, 
sondern  auch  bei  diesem  und  bis  herab  zu  1.89  °/o  Sn  auf.  Die  sie  be- 
gleitende ziemlich  plötzliche  Wärmeabgabe  hat  Höchstwerte  in  der  Nähe 
von  150°  und  davon  (bei  der  Abkühlung  in  einer  Umgebung  von  100°j 
den  größten  bei  33°/0  Sn.  Die  Rückumwandlung  beim  Erwärmen  (Ver- 
langsamung der  Ei  hitzungsgesch  windigkeit)  geht  allmählich  vor  sich;  die 
aufgenommene.  Wärme  vermengt  sich  am  Ende  mit  der  Schmelzwärme,  die 
dem  eutektischen  Punkte  entspricht.  Mazzotto  (1).  Die  Umwandlung  ist 
für  einige  Legierungen  durch  eine  bedeutende  Verzögerung  der  Abkühlung 
|s.  Kurven  im  Original]  unterhalb  des  Erstarrungspunktes  charakterisiert. 
Wiesengeund  (789).  Die  Umwandlungswärme  ist  die  Wärme,  unter  deren 
Abgabe  sich  unterhalb  des  eutektischen  Punktes  das  überschüssige  Sn  aus 
den  gesättigten  Kristallen  abscheidet.  Die  gewöhnliche  Umwandlungstemp. 
(150°)  ist  die,  bei  der  die  beim  eutektischen  Punkt  gesättigten  Misch- 
kristalle (mit  etwa  18  °/0  Sn)  Sn  auszuscheiden  beginnen.  Ist  die  Um- 
wandlung in  gesättigte  Mischkristalle  vollständig,  so  wird  das  Maxiraum 
der  Umwandlungswärme  bei  der  Abkühlung  erreicht.  Dies  und  die 
Steigerung  der  Umsetztemp.  wird  durch  Anlassen  beim  eutektischen  Punkte 
begünstigt.  Die  Legierungen  mit  mehr  als  18°/0  Sn  beginnen  Sn  ebenfalls 
bei  150°  abzuscheiden  und  zeigen  bei  dieser  Temp.  das  Umvvandlungs- 
maximura.  Aber  mit  steigendem  Sn-Gehalt  nimmt  die  Menge  der  gesättigten 
Mischkristalle  ab  und  die  Umwandlungswärme  wird  in  den  zinnreichern 
Legierungen  unmerklich.  Ist  die  Ungleichförmigkeit  der  Mischkristalle 
sehr  groß  (wie  beim  Anlassen  beim  Erhitzen),  so  findet  die  Sättigung  der 
einzelnen  Kristalle  und  die  allmähliche  Ausscheidung  des  überflüssigen  Sn 
in  weiten  Temp.-Grenzen,  bis  herab  zur  gewöhnlichen  Temp.  statt.  An- 
lassen bei  der  (mittleren)  Sättigungstemp.  der  Mischkristalle  (etwras  unter 
dem  eutektischen  Punkte)  beeinflußt  ihre  Menge  und  damit  die  Umwand- 
lungswärme nicht,  während  Anlassen  bei  höherer  Temp.  die  Umformung 
steigert,  bei  niedrigerer  sie  verringert,  weil  während  des  Anlassens  in 
ersterm  FalJe  die  ungesättigten  Kristalle  neues  Sn  aufnehmen,  in  letzterm 
Falle  die  gesättigten  Sn  ausscheiden.  Mazzotto  (III,  344).  Die  Wärme- 
entw.  infolge  der  mol.  Umwandlung  im  festen  Zustande  (Exothermie)  beträgt 
bei  1  Pb :  1  Sn  auf  1  kg  1.06  WE.  und  steigt  auf  1.87,  wenn  ein  möglichst 
vollständiges  Gleichgew.  durch  sehr  langsames  Abkühlen  der  Schmelze,  Aus- 
glühen und  Abschrecken  hergestellt  worden  ist.  D.  Mazzotto  (Intern.  Z. 
Met.  4,  (1913)  273). 

Der  Formel  Pb;5Sn  nähert  sich  das  Verhältnis  Pb:  Sn  in  der  schwereren 
ternären  Legierung  Pb-Sn-Zn,  die  gegenüber  der  leichlern  einen  positiven 
Höchstwert  des  Sn-Ueberschusses  zeigt.  Aus  dem  Gehalt  der  schwereren  ternären 
Legierung  [S.  781]  von  81.02%  Pb  und  14.76  Sn  wurden  gef.  84.59  und  15.41  (ber.  84.03 
und  15.97).  Dieselbe  Formel  ergibt  sich  aus  den  Pb-Sn-Al-Legierungen. 
C.  R.  A.  Weight  (Proc.  Boy.  Soc.  50,  (1891/2)  383).  Gef.  ans  der  schweren 
83.61°/«,  Pb,  15.97  Sn  und  0.42  AI  enthaltenden  Legierung  83.96  Pb,  16.04  Sn  (ber.  84.03, 
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16.97).    Whight  {Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  16).    [Die  Angaben  kurz  auch  bei  C.  R.  A. 
Wright  (./.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1018).] 

ß)  Nichtthermische  Befunde.  —  Die  mkr.  Prüfung  liefert  ähnliche  Er- 
gebnisse wie  bei  Pb-Sb  [S.  691],  G.  Charit  (Bull  soc.  d'encour.  [5]  2,  ( 1897) 
395);  zeigt  beiderseitig  bis  lu/n  vom  Eutektikum  kleine  Mengen  des  einen 
oder  andern  Bestandteils  im  Ueberschuß,  während  die  Erstarrungs-  und  Schmpp. 
nicht  nachweislich  verschieden  sind.  Rosenhain  u.  TüCKER  (331).  Von  88%,  Pb 
ab  tritt  das  perlitische  Eutektikum  neben  den  säulenförmigen  Bleimisch- 
kristallen nicht  mehr  auf,  während  es  bei  1.2  °/0  Pb  noch  zwischen  die 
polygonalen  Zinnmischkristalle  in  Fäden  eingezwängt  ist.  Wird  die 
Legierung  mit  55.8  °/0  Pb,  die  thermisch  die  größte  Umwandlung  bei  14(5° 
zeigt,  bei  170°  in  Eiswasser  abgeschreckt,  so  weist  die  Mikrophotographie 
deutliche  Unterschiede  gegen  die  der  langsam  abgekühlten  Legierung  auf. 
Bei  viermal  24  stündigem  Erhitzen  auf  185°  geht  der  Zerfall  der  primären 
Pb-Kristalle  noch  weiter.  Degens  (223).  Siehe  die  mit  alkoh.  HCl  (1  ccm  konz. 
HCl  in  100  ccm  abs.  A.)  geätzten  Schliffe  der  Legierungen  mit  60  und  20°/0  Pb  bei  Heyn 
u.  Bauer  (18  u.  Tafel  I,  Abb.  19,  20);  die  Schliffbilder  des  Eutektikums  bei  F.  L.  Bradt 
{Enyny.  114,  (1922)  474).  Die  Prüfung  u.  Mk.  ist,  nachdem  man  zur  Aufhebung  der 
Wirkungen  der  mech.  Behandlung  oder  zu  schneller  Abkühlung  umge6chm.  hat,  geeignet 
zur  Feststellung  der  Menge  des  Eutektikums  und  zugleich  des  überschüssigen  Metalls.  Aber 
ein  Polieren  ist  wegen  der  mangelhaften  Härte  der  Legierungen  sehr  schwierig,  und  die 
Krißtalle  sind  schlecht  zu  unterscheiden.  Viel  bessere  Ergebnisse  liefert  das  Diffundieren 
von  geschm.  Sb  in  geschm.  Pb-Sn  [s.  unter  Pb,  Sn,  Sb].  Le  Gris  {Rev.  Met.  8,  (1911)  621). 
Zum  Polieren  der  Schliffe  ist  die  von  Le  Chatelier  vorgeschlagene  Aufschwemmung  von 
Cr2Os  (durch  Glühen  von  (NH4)sCr207)  in  schwach  amkal.  W.  geeignet,  National  Physical 
Laboratohy;  Wiener  Kalk  nach  dem  Schleifen  mit  Amaryllpapier.  Beim  Aetzen  (20  Sek.) 
der  bleireichen  Legierungen  mit  einer  Lsg.  von  5  °/0  Essigsäure  in  A.  bleiben  die  Sn-Misch- 
kristulle  hell,  während  die  Pb-Mischkristalle  dunkler  werden.  Degens  (221).  —  Der 
Unterschied  zwischen  der  gel'.  Dichte  und  der  aus  den  Bestandteilen  ber. 
wird  bei  PbSn3  am  größten,  sodaß  dies  eine  Verb,  ist,  Eiche  (Compt.  rend.  55, 
(1862)  141),  eine  „ehem."  Legierung  [Eutektikum].  Wiesengründ  (781,  783).  Auf  das 
Fehlen  einer  Verb,  ist  aus  der  geringen  Abweichung  der  spez.  Vol.  von 
den  nach  der  Mischungsformel  ber.  za  schließen.  E.  Maet  (Z.  physik.  Chem. 
38,  (1901)  295).  —  Das  absolute  //ü'rte-Maximum  [8.  751]  entspricht  der 
eutektisehen  Legierung.  Ssaposhnikow.  [s.  a.  Heyn  n.  Bauer,  S.  761].  —  Nach  den 
Ausdehnunf/s-KoeiÜ7Äe])ten  hat  das  Eutektikum  die  Zus.  Pb8Sn-.  K.  Giebekt 
bei  J.  Würschmiht  (Z.  Phys.  5,  (1921)  41).  —  Weil  die  Kurve  der  spez. 
Magnetisierungs-Koefüzientew  geradlinig  verläuft,  besteht  keine  Verb.,  sondern 
nur  ein  Eutektikum.  P.  Lerotjx  [Compt.  rend.  156,  (1913)  1765,  Fußnote). 
Dem  ZustandsdiagrammentsprichtdieKurve  der  magnetischen  Suszeptibilität, 
die  vom  Sn  zum  Pb  linear  verläuft  und  durch  etwas  langsamere  Ab- 
nahme bei  90  bis  100  °/0  Pb  auf  feste  Lsgg.  von  Sn  in  Pb  deutet.  K.  Honda 
u.  T.  Sone  (Sei.  Rep.  Töhoku  2,  (1913)  11).  Außerdem  scheint  sie  auf  eine 
gelinge  Löslichkeit  von  Pb  in  Sn  schließen  zu  lassen.  E.  L.  Dupüt  (Compt. 
rend.  158,  (1914)  794).  —  Die  Kurve  der  Thermokrüfte  nach  Battelli  (Atti 
di  Torino  [2]  36,  (1885)  487)  ergibt  Lsgg.  von  Pb  in  Sn.  W.  Broniewski 
(Rev.  Mit.  7.  (1910)  355).  Nach  ihrem  im  wesentlichen  linearen  Verlauf 
ist  höchstens  auf  der  Pb-Seite  eine  geringe  Mischbarkeit  vorhanden. 
E.  Rudolfi  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  78).  —  Nach  der  Abhängigkeit  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  von  der  Zus.  sind  die  Legierungen  Lsgg.  des  einen 
Metalls  im  andern,  A.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  195);  sind  die  festen 
Metalle  nicht  merklich  mischbar,  \V.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  430), 
während  das  Fehlen  von  Mischkristallen  sich  durch  die  thermische  Analyse  nur  unsicher 
erkennen  läßt.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  455).  Der  Schmelz- 
kurve ähnelt  die  des  el.  Widerstandes,  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  34,  (1888) 
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576),  über  und  unter  dem  Schmp.,  beim  Erwärmen  und  Abkühlen,  noch 
besser  als  bei  Pb-Zn  [S.  727].  S.  Konno  (Sei.  Rep.  TöhoJcu  10,  (1921/22)  74). 
Sie  ergibt  in  Schmelzen  keine  Verbb.,  die  schwach  dissoziiert  wären. 
P.  Mülleb  (Metall.  7,  (1910)  756).  Nach  Messungen  der  el.  Leitfähigkeit 
[vgl.  a.  s.  745/6]  verläuft  die  Schmelzkurve  der  zwischen  25°  und  der  elek- 
tischen Temp.  182°  sich  ausscheidenden  festen  Lsgg.  von  Sn  in  Pb  entgegen 
Rosenhain  u.  Tdckkr  vollständig  gleichmäßig  ohne  [vgl.  a.  Mazzotto  (Mem.  Accad. 
Modena  [3]  10,  (1912)  II)]  Absatz  bei  149°  (vermeintliche  Umwandlung  von  a-  in  ß-Sn)  und 
ohne  die  von  Gubhtler  bei  161°  angegebene  durch  Umwandlung  der  bei  niedrigerer  Temp. 
beständigen  y-Form  in  ß  bedingte  Richtungsänderung.  Pabkavano  u.  Scobtecci  (83). 
Daraus,  daß  der  Temp.-Koeffizient  des  el.  Widerstandes  über  27  liegt,  folgt, 
daß  Hischki  istalle  nicht  vorhanden  sind.  W.  Guebtleb  (Jahrb.  Rad.  5, 
(1908)  44).  Nach  der  Gleichheit  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  Legierungen 
mit  1  bis  70°/„  Pb  bestehen  keine  Verbb.  Laubie  (677).  Nach  den  Potential- 
messungen [S.  758]  löst  sich  Sn  bis  zu  20  At.-ü/0  in  Pb,  während  Pb  unl.  in 
Sn  ist.  Puschin.  In  KOH  und  saurem  Pb(C2H802)2  Sprung  bei  9  bis 
10  "/0  Sn.  Muzaffab.  [Näheres  S.  758.]  —  Chemisch  ergibt  sich  nach  den  Gleich- 
geww.,  bis  zu  denen  Pb  und  Sn  aus  ihren  Salzlsgg.  durch  ihre  Legierungen  gefällt  werden, 
daß  die  Löslichkeit  des  Sn  in  festem  Pb  kleiner  ist  als  die  des  Pb  in  festem  Sn.  0.  Sackcb 
{Arb.  Kais.  Ges.-Amt  22,  (1904)  137),  Dieses  Ergebnis  wird  durch  das  der  Potential- 
messungen widerlegt.  Pdschin.  Das  Fehlen  von  Verbb.  ergibt  sich  aus  der 
mit  der  Zus.  sich  ständig  ändernden  Angreifbarkeit  durch  Essigsäure 
[S.  760J  und  aus  der  Lösungstension.  Sackue  (205,  187;  Z.  Elektrochem. 
10,  (1904)  522). 

d)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Die 
Mikrostruktur  scheint  bei  allen  Legierungen  reguläre  Formen  aufzuweisen, 
mit  ausgesprochener  Neigung  zu  dendritischen,  gitterartigen.  Geätzte  Schliffe 
mit  weniger  als  2  °/0  Pb  zeigen  die  polygonalen  Felder  des  gegossenen  Sn 
mit  Ausseigerungen  von  Pb  in  den  Fugen  zwischen  den  prismatischen 
Kristallkörpern  des  Sn.  Die  Ausseigerung  ist  mit  einer  Lsg.  von  J  in  HJ  noch  bei 
0.5 °/o  Pb,  leicht  bei  l°/o  nachzuweisen.  Durch  5  °/0  Pb  wird  das  feinblättrige 
Gefüge  des  Sn  undeutlich  unter  B.  eines  rechtwinkligen  Gitterwerks;  durch 
10  %  wird  es  vollständig  zerstört.  H.  Behbens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle 
w.  Legier.,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  51).  Die  eutektische  Legierung  zeigt 
u.  Mk.  radialstrahlige  Dendrite  [von  SnJ,  deren  Zwischenräume  von  ß  ge- 
füllt sind.  Ein  nicht  unterscheidbares  Gemisch  getrennter  Kriställchen  jeder  der  beidem 
Phasen  liegt  nicht  vor.  W.  Rosenhain  u.  P.  A.  TüCKEB  (Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
81,  (1908)  334).  Das  feste  Eutektikum  ist  [ähnlich  wie  das  des  Pb-Sb 
[S.  693])  sphärolithartig.  Läßt  man  die  Schmelze  langsam  abkühlen  und  gießt,  wenn 
die  M.  teilweise  erstarrt  ist,  den  fl.  Anteil  plötzlich  auf  ein  [geneigtes]  Eisenblech  aus,  so 
erhält  man  die  fest  gewordenen  Sphärolithe  als  kleine  Knöpfe,  während  das  fi.  Metall  abfließt. 
Das  Eutektikum  scheint  bei  starker  Vergrößerung  aus  zwei  Bestandteilen 
von  wurmähnlicher  Struktur  zu  bestehen.  Beim  Aetzen  wird  trotzdem  kein 
perlitartiges  Aussehen  erhalten.  J.  E.  Sl'EAD  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897) 
507,  509). 

Die  gef.  spezifischen  Gewichte  sind  kleiner  als  die  ber.,  sodaß  die 
Legierungen  unter  Vergrößerung  des  Vol.  entstehen.  Kupffee  (Kastn.  Arch. 
8,  (1827)  331;  Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  289);  Pillichody  bei  P.  Bollet 
(Dingl.  162,  (1861)  217).  2  Vol.  Sn  geben  mit  1  Vol.  Pb  fast  ohne  Vol.-Aenderung 
eine  Legierung  von  D.  8.637  und  Schmp.  194°.  Kcpffkr.  Der  Unterschied  in  den 
gef.  und  ber.  D.D.  ist  bei  PbSn8  am  größten,  Kiche,  und  nimmt  von  PbSn, 
nach  beiden  Seiten  hin  ab.  B.  Wiesengbund  (Wied.  Ann.  57,  (1891)  781). 
D.D.  im  einzelnen: 
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6/oPb 

Formel 

KüPFFEB 

Thomson 

Long  (D0.) 

PlLLlCHODY 

Richk(D.18) 

WlBSENOBÜHD 

gef.     |    ber. 

96.47 

Pb12Sn 
Pb.Sn 

10.815  (15.6°) 

11.1825 

11.2493 

89.78 

Pb5sn 

10.6620 

10.9322 

87.53 

Pb48n 

11.555 

10.590  (14.3°) 

10.5957 

10.5371 

10.H414 

84.05 

PbsSn 

10.387 

10.3311 

10.491 

10.3033 

10.7001 

77.84 

PbgSn 
Pb3Sn2 

10.078 

10.080  (14.8°) 

10  0520 
9.7971 

10.110 

10.0380 

10.4487 

63.72 

PbSn 
Pb2Sn3 

9.426 

9.288 

9.460  (15.5°) 

9.4330 
9.0377 

9.451 
9.046 

9.4320 

9.8770 

46.76 

PbSna 

8.745 

8.688 

8.779  (17.2°) 

8.7257 

8.766 

8.7298 

9.1903 

36.93 

PbSn3 

8.391 

8.594 

8.4087 

8.414 

8.3636 

8.8524 

30.51 

PbSn4 

8.173 

7.850 

8.188  (16.0°) 

8.2447 

8.195 

8.0815 

8.5302 

26.00 

PbSn6 
PbSn, 

8.028 
7.921 

7.927  (15.2°) 

8.046 

7.9995 

8.3497 

12.79 

PbSnI2 

7.(5660 

7.K150 

Zus.  nach  Wiesengbund  (781);  Pb  =  206.4,  Sn  =  117.5.  Thomson  (J.  B.  1847/48,  1040,  — 
D.1*  von  Pb  11.376,  D.1^  von  Sn  7.294,  Pb  =  207.4,  Sn  =  116.  Ch.  Long  bei  Matthibsbbn 
(Pogg.  110,  (1860)  31,  112).  —  Wiesengründ  (782).  —  D.  von  Pb4Sn  9.966,  Crookbwitt 
(Specim.  chim.  de  conjumt.  chim.  mett.  Amstdodami  1848;  J.  B.  1847/4S,  394);  Pb4Sn, 
(15°)  9.6399.  Pohl  {Ber.  Wien.  Akad.  1850,  402);  PbSn  (13.3°)  9.387,  Regnadlt  (Ann.  Chim. 
Phys.  76,  (1841)  136).  9.394.  Crookbwitt;  Pb6Sn7  (15°)  9.2773,  Pohl;  PbSn,  (13.3°)  8.777, 
Rbgnaolt;  Pb2Sn5  (18°)  8.565,  Riche;  PbSn3  9.025,  Crookbwitt;  Pb2Sn,  (18°)  8.291.  Richb. 
[Vgl.  H.  Kopp  (TJeber  die  Modifikation  der  mittl.  Eigenschaften  usw.,  Frankfurt  a. M.  1841. 41).] 
—  D.  nach  S.  Grimaldi  (Stas.  sperim.  agrar.  37,  (1904)  1026): 

0         40       45       50        55       60        65       70       75       80      85       90       95      100 
11.37    9.30    9.25    9.09     8.90     8.61     8.57     8.20    7.99    7.89    7.70    7.61     7.46    7.29 


%Sn 
D. 


Die  ber.  D.D.  der  Handels-Legierungen  zeigen  keine  erheblichen  Ab- 
weichungen von  den  gef.,  sodaß  letztere  zur  Ermittlung  des  Sn-Gehalts 
dienen  können.     Gef.  mit  dem  Pyknometer  und  der  hydrostatischen  Wage  [Mittelwerte]: 

«/„  Pb     100  40.3  29.4  23.8  20.6  14.5  9.5  5.5  0 

D.'7    11.371        8.512        8.145        7.930        7.833        7.697        7.644        7.430        7.300 

0.  Kleinstück  (Arch.  Pharm.  227,  (1889)  640,  638).  Zur  Ermittlung  des  spez. 
Gew.  wird  dos  von  der  Probe  verdrängte  Vol.  W.  in  einer  Bürette  gemessen.  Cl.  Winklbk 
(Cliem.  Ztg.  12,  (1888)  1229).  —  Beim  Mischen  der  fl.  Metalle  tritt  Ausdehnung 
ein,  bei  PbSn3  und  PbSn2  Zusamraenziehung,  bei  PbSn  geringe.  G.  Vicentini 
u.  D.  Omodjh  {AM  dei  Um.  [4]  3,  (1887)  321;  Wied.  Ar>n.  Beibl.  12,  (1888) 
177).  [Spez.  Geww.  der  Schmelzen  s.  S.  754.]  —  Das  spez.  Vol.  der  Legierungen 
mit  p°/0  Sn  läßt  sich  nach  v  =  0.08811  -f  0.00049  p  ber.  Größte  Ab- 
weichungen -f  0.00085  bei  p  =  16.0  und  —  0.00073  bei  p  =  69.5.  E.  M  ! 
{Z.  physik  Chem.  38,  (1901)  295). 

Die  Härte  der  Legierungen  ist  größer  als  die  der  Einzelmetalle  [alte 
Angabe];  am  größten  beim  Eutektikum,  A.  Ssaposhnikow  (J.  russ.  phys.  Ges. 
40,  92;  C.-ß.  1908, 1,  1450);  bei  50  bis  55  °/0  Sn.  Die  Legierung  mit  7°/0  Sn 
hat  die  gleiche  Brinell-Härte  wie  Zinn.  D.  Stekquist  (Z.  physik.  Chem.. 
Arrhenius-Festbd.  2,  (1910)  536).  Die  Härte  des  Pb  wird  durch  Sn  gleich- 
mäßig erhöht,  durch  6°/0  um  115 °/0.  Im  einzelnen  Kugeldruckhärte 
(Brinell,  4  mm,  20  kg,  20  Sek.)  für  die  gegossenen  Legierungen : 


°/«Sn 
Harte 


0 
4.1 


1 
5.0 


2 
5.7 


3 
6.6 


4 

7.3 


5 

8.1 


6 

8.8 


Lagern  ändert  die  Härte  nicht, 
Die   Kegeldruckhärte    ist    bei 


J.  Goebel  (Z.  Ver.  d.  Jng.  «3,  (1919)  428). 
66.7   und   50°/0  Pb    12.6,   bei    37%    17.1. 
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L.  Sterner-Rainer  (Z.  Met.  13,  (1921)  373).  [S.  a.  K.  Richter,  G.  Fermüm  {Die 
Legierungen  1910).]    Härtegrad  nach  Ssaposhnikow: 

°/0Sn       0       10       20       30       40       50        60       66       67       68       70        80       90      100 
kg/qmm  3.90  10.10  12.16  14.46  15.76  14.90  14.58  16.66  15.4  14.58   15.84   15.20   13.25  4.14 

Die  Härte  des  Sn  wird  durch  15  °/0  Pb  verdoppelt,  durch  größere  Mengen 
(Weichlot)  vermindert.  P.  Lüdwik  {Z.  Ver.  d.  Ing.  61,  (1917)  547).  Die 
Kegeldruckhärte  des  Sn  (11)  steigt  durch  Zusatz  von  Pb  etwas  (Effikazität 
3.52).  Sie  wird  durch  Glühen  wenig  beeinflußt:  Bei  l°/0  Pb  abgeschreckt  14.2 
bis  14.3  (bei  150°  geglüht  15.0  bis  15.6),  bei  2%  16.1  bis  16.4  (16.3  bis  17.4),  bei  4%  16.8 
bis  18.7  (18.2  bis  18.5).  Die  des  Pb  (5)  wird  durch  Sn  viel  weniger  als  durch 
Sb  erhöht,  trotzdem  Effikazität  9.55.  Glühen  ändert  daran  wenig.  Im  einzelnen 
bei  0.5  °/0  Sn  6.0  bis  6.4  (bei  270°  geglüht  ebenso),  bei  l°/0  6.8  bis  6.9  (6.6  bis  7.2),  bei  2% 
8.0  bis  8.1  (7.4  bis  7.9),  bei  8°/0  10.6  bis  10.9  (bei  230°  geglüht  11.3  bis  11.4).  P.  Ludwik 
(mit  K.  Schimmer)  {Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  168,  172,  175).  Die  Härte  von 
Pb  steigt  durch  wenig  Sn  nicht  so  sehr  wie  die  von  Sn  durch  wenig  Pb. 
Die  größte  liegt  etwa  bei  der  Zus.  des  Eutektikums.  Schnell  abgekühlte 
Legierungen  sind  bei  100  bis  20°/0  Pb  etwas  weniger  hart  als  langsam 
erstarrte,  bei  20  bis  0%  sehr  wenig  härter.  Angelassene  (150°,  130  Stdn.) 
haben  bei  100  bis  etwa  36°/0  Pb  Härten,  deren  Werte  zwischen  denen 
der  schnell  und  der  langsam  abgekühlten  Legierungen  liegen,  bei  weniger 
Pb  größere  mit  einem  Höchstwert  bei  etwa  10%  Pb.  E.  Heyn  u.  0.  Bauer 
(Unterss.  über  Lagermetalle ;  Sb-Pb-Sn- Legier.,  Berlin  1914,  80  [zugleich  Bei- 
heft Verh.  Ver.  Gewerbfl.  1914]).  Im  einzelnen  ist  die  Kugel  druckhärte 
(in  kg,  Kugel  von  5  mm  Dm.,  0.05  mm  Eindrncktiefe)  nach  Heyn  u.  Bauer  (69,  73,  77): 


7o  Pb 

100 

80 

60 

36 

20 

10 

0 

rühlt  (langsam 

4.7 

9.5 

11.1 

15.2 

13.9 

13 

6.2 

Luhlt  \schnell 

4.2 

7.9 

9.1 

13.6 

13.3 

13.5 

7.1 

angelassen 

5.0 

9.0 

10.6 

14.5 

16.5 

18.3 

8.5 

Die  Nachwrkg.  ist  beim  Pb  nicht  vorhanden  oder  sehr  gering,  beim  Sn  sehr  kräftig,  am 
stärksten  beim  angelassenen.  Die  der  Legierungen  ist  am  geringsten  bei  den  langsam 
abgekühlten,  bei  den  schnell  erstarrten  mit  100  bis  etwa  20°/o  Pb  unerheblich  verschieden 
von  der  bei  den  angelassenen,  bei  den  bleiärmern  schwächer  bei  den  erstem  als  bei  den 
letztem.  Heyn  u.  Bauer  (81).  Pb  mit  80  °/0  Sn  hat  Brinellhärte  16.4,  Fließ- 
grenze 3.16  kg/qmm.  Metallbank  n.  Metall.-Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  307  672, 
1.  11.  1917).  —  Die  Härte  steigt  durch  Sb,  das  aber  auch  die  Sprödigkeit  vermehrt, 
weniger  durch  Zn,  erheblich  durch  Cu,  das  auch  die  Festigkeit  erhöht,  bei  mehr  als  5°/0 
aber  spröde  macht.    Vgl.  Calvert  u.  Johnson  (Dinyl.  152,  (1659)  130). 

Festigkeit  gegen  Zerreißen  bei  66.7%  Pb  6.9  kg/qmm,  50°/0  7.1,  37°/0  9.3. 
Sterner-Rainer.  Der  Höchstwert  liegt  für  die  Dehnungsfestigkeit  bei 
72.5  °/„  Sn,  die  Druckfestigkeit  bei  71u/0,  die  Biegsamkeit  bei  40°/0,  die 
Einschnürung  bei  5  %  (durchschnittlich  0.005  mm  für  1  m).  E.  S.  Sperry 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  18.  (1899)  113).  Bei  stoßweißer  Beanspruchung  durch 
Stauchen  (Bär  von  5.2  kg,  Fallhöhe  40  cm)  sinkt  die  Höhenverminderung  des 
Probezylinders  (1.75  cm  hoch,  2  cm  Dm.,  5.50  kg  Inhalt)  mit  steigendem  Sn-Gehalt 
(von  60°/0  bei  l°/0  Sn  auf  46°/0  bei  4  Sn  und  42°/0  bei  6  Sn).  Risse  entstehen  nicht. 
GOEBEL  (429).  Stauchen  mit  dem  5.2  kg  schweren  Schlagbär  eines  kleinen  Fallwerks 
führt  bei  — 20°,  +20°  und  100°  weder  zu  Mantelrissen  noch  zu  Bruch. 
Heyn  u.  Bauer  (155).  Die  Schlagfestigkeit  des  Pb  bei  20°  steigt  [nach  dem 
Diagramm]  durch  10°/0  Sn  schnell  bis  5  kg/qmm,  dann  langsamer  auf  11  bei 
70°/,,  Sn,  bleibt  so  bis  90%  und  sinkt  dann  auf  9  bei  100%.  Heyn  u. 
Bauer  (176).  Sie  ist  bei  —20°  etwa  dieselbe,  bei  -(-100°  kleiner  (im 
Mittel  um  25%).  Heyn  u.  Bauer  (178).  Probezylinder  lassen  sich  durch 
Bruchbelastung  (Beanspruchung  mit  sehr  geringer  Geschwindigkeit)  bis  zn 
50%   Höhen  Verminderung    zusammendrücken,    ohne   Risse    zu   bekommen. 
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Heyn  u.  Bauer  (180,  188).  Abnahme  der  Zähigkeit  bei  dauernder  Belastung:  E.  N. 
da  C.  Andhade  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  84,  (1910)  l).  Der  Zähigkeitskoeffizient  eines 
über  die  Elastizitätsgrenze  hinaus  belasteten  Drahts  ist  eine  hyperbolische 
Funktion  der  Zus.  der  Legierung.  Sn  hat  auf  die  Beweglichkeit  des  Pb 
einen  großen,  Pb  auf  Sn  einen  kleinen  Einfluß.  A.  E.  Dunstan  (Fhil.  Mag. 
[6]  17,  (1909)  192).  Die  Bruchfestigkeit  von  Lot  ist  bei  —182°  etwa 
doppelt  so  groß  wie  bei  15°.  Dewab  (Chem.  N.  71,  (1895)  200).  —  Zu  stark 
erhitzte  Legierungen  sind  rotbrüchig,  zu  schwach  beim  Gießen  erhitzte 
matt,  kaltbrüchig  und  nicht  streckbar.  —  Farbe  bei  66.7°/0  Pb  grauweiß, 
bei  50  und  37%  zinnweiß.    Sterner-Rainkr. 

ß)  Thermisches.  —  Anlassen  (d.  h.  kürzeres  oder  längeres  Halten  der 
Temp.  auf  bestimmter  Höhe  beim  Abkühlen  oder  Erhitzen)  befördert  die 
B.  der  gesättigten  Mischkristalle  und  veranlaßt  die  Umformung  [S.  7i7| 
innerhalb  engerer  Temp.-Grenzen  als  gewöhnlich.  Die  Grenzen  werden 
höher  mit  der  Zunahme  der  Aulaßtemp.,  mit  der  auch  die  Umwandlungs- 
wärme steigt.  Anlassen  bei  der  elektischen  Temp.  bewirkt  ein  Zusammen- 
fallen der  Höchstwerte  von  Temp.  und  Umwandlungswärme;  Anlassen 
etwas  darunter  ändert  die  Umwandlungswärme  nicht,  während  das  bei 
tieferer  Temp.  sie  vermindert,  das  bei  höherer  sie  vermehrt.  D.  Mazzotto 
(Intern.  Z.  Met,  1,  (1911)  342  [III]).  —  Spez.  (At.-)Wärme  bei  1  At.  Pb :  1  Sn 
0.04073  (13.2),  bei  1 : 2  0.04506  (20.0),  V.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
1,  (1841)  129;  Pogg.  53.  (1841)  88);  zwischen  15°  und  100°  nach  A.  Ssa- 
poshnikow  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1708;  C.-B.  1910,  I,  897): 

•/0Sn     0  10  20  30         40  50         60  70  80  90         100 

c     0.0329    0.0368    0.0392    0.0409    0.0439    0.0457    0.0481    0.0509    0.0534    0.0564    0.0595 

Der  gef.  Wärmeinhait  (W)  zwischen  100°  und  360°  ist  nach  Spring 
(Bull.  Acad.  Belg.  [3]  11,  (1886)  390)  viel  größer  als  der  ber.  (Wx),  d.  h 
als  die  Summe  der  Wärmezunahme  von  Pb  +  Sn,  wenn  in  der  Legierung 
(100  g)  die  Metalle  nur  mech.  gemengt  wären.  Dagegen  ist  die  gef.  spez. 
Wärme  (c)  gleich  der  mittleren  der  Bestandteile  (c,)  für  Tempp.,  die  ge- 
nügend hoch  über  dem  Schmp.  [zwischen  t°  in  folgender  Tabelle  und  360°]  liegen. 
Im  einzelnen: 


Zus   der 
Legierung 

Würmehihalt 

'  Spez.  Wärme 

Pb 

Sn 

w, 

W 

t°            c 

Ci 

Pb6Sn 

1397.28 

276.18 

1673.46 

1910.91 

290 

0.04293 

0.04146 

PbftSn 

1373.57 

325.50 

1699.07 

1930.06 

290 

0.04328 

0.04060 

Pb«Sn 

1339.45 

396.45 

1735.90 

2006.15 

290 

0.04379 

0.' "4393 

Pb3Sn 

1 2-^5.90 

507.81 

1793.71 

2176.34 

280 

0.04459 

0.04f,04 

Pb8Sn 

1192.56 

702  54 

1895.10 

2323.00 

290 

0.04597 

0.04608 

PbSn 

974.52 

i  1155.31 

2129.83 

2530.00 

240 

0.04921 

0.04972 

PbSüg 

714.86 

16!)5.26 

2410.12 

2S54.23 

230 

0.05374 

0.0>295 

PbSn, 

564.60 

2007.71 

2572.31 

3092.00 

230 

0.05530 

0.05551 

PbSn4 

466  37 

2211.98 

2678.35 

3285.03 

240 

0.05657 

0.05719 

PbSns 

397.52 

2355.17 

2752.69 

3440.(X) 

250 

0.05779 

0.05799 

PbSn« 

346.10 

2462.07 

2808.17 

3318.70 

230 

0.05855 

0.05851 

Latente  Schmelzwärme  nach  Spring  (401,  400): 


Legierung 

Pb„Sn 

PhsSn 

Pb,Sn 

PbsSn 

Pb*Sn 

PbSn 

PbSn, 

PbSn, 

PbSn5 

PbSn, 

gef. 

7.02 

7.96 

8.25 

9.41 

9.54 

11.60 

16.476 

17.000 

18.685 

15.800 

ber. 

6.71 

6.96 

7.32 

7.89 

8.88 

11.16 

15.303 

15.227 

15.081 

für  PbSn,  10.29  (ber.  10.54).     D.  Mazzotto  (Mem.  Ist.  Lomh.  16,  29;  Wied. 
Ann.  Beibl.  11,  (18H7)  231   [I]). 
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Die  Schmelzpunkte  der  Legierungen  liegen,  wie  allgemein,  niedriger  als 
die  der  Bestandteile,  weil  die  Mol.  der  erstem  einfacher  als  die  der 
letztern  sind.  [Vgl.  S.  746.]  Spring  (403).  Der  Erstarrungspunkt  von  Pb 
sinkt  durch  Sn  um  etwa  1.7  für  1  At.-°/0,  der  von  Sn  durch  Pb  um  2.8  [2.2, 
Heycock  u.  Nevtlle  (Chem.  N.  59,  (1889)  75;  J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  667)] 
(her.  6.5  u.  3.0).    Im  einzelnen: 

'lafpb1! 00324  ü062ü  °2444  °-4384  06583  2032  4-289  10-167 16265  18462  25-508  328n 

At.  Abfall    1.64      1.45      1.93      1.78      1.78     1.71     1.63     1.54     1.46      1.43      1.34      1.26. 

C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  {Chem.  N.  61,  (1890)  189;  62,  (1890)  280; 
Proc.  Chem.  Soc.  6,  (1890)  158;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  911,  908).  Der 
atomare  Abfall  2.2  für  den  Schmp.  des  Sn  gilt  nur  bis  15  At.-°/0  Pb. 
[8.  die  ber.  Zahlen  weiter  unten.]  F.  C.  Weld  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  121). 
Der  Erstarrungspunkt  der  Legierungen  nimmt  vom  Eutektikum  aus  mit 
wachsender  Pb-Menge  mehr  ab  als  mit  steigendem  Sn-Gehalt  zu.  Wiesen- 
grund (790).    Im  einzelnen  sind  die  Schmpp.: 

PbI8Sn  Pb6Sn  PDiSn   Pb3Sn   Pb2Sn    PbSn    PbSn2    PbSns    PbSn4   PbSn6  PbSn,  PbSn„ 


1. 

239 

241 

196 

189 

189 

2. 

280 

270 

240 

200 

187 

190 

3. 

182.2 

182.8 

182.8 

190.0 

4 

292 

283 

270 

235 

197 

181 

187 

5. 

317 

305 

295 

284 

273 

242 

202 

183.0 

186.6 

194 


191 


200 


172.4    174.3      178.3     180.0     181.3    182.2     183.0     184.0      184.5 


210 


206.7 
185.2 


1.  Küpffeb;  2.  Rudberg;  3.  Thomson;  4.  Pillichodt;  5.  Wiesengrund  (6.  Erstarrungs- 
punkt). —  PbsSn2  246°,  Pillichody;  Pb4Sns  236°  (darunter  längere  Zeit  breiartig),  Pohl; 
Pb,Sn7  184.5°  (Erstarrungspunkt  181.9°),  Pohl;  Pb2Sns  210°.  Pillichody.  —  Die  Um- 
rechnung der  Angaben  folgender  Forscher  auf  At.-°/0  ergibt  nach  A.  Stoffel 
(Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  138): 


Gef.  von  Stoffel: 

At.-°/0  Sn         0 
t°  327 

Schmpp.  nach  Weld: 
.   At.-°/0  Pb      85.12        57.28 
(gef.    209  180 

\ber.    38.03        99.84 


Charpy. 

Kapp. 

Wiesengrund. 

Sn 

t° 

Pb 

t° 

Sn 

t° 

0 

327 

100 

321 

7.7 

317 

44.1 

257 

82.8 

294 

16.5 

305 

55.3 

232 

69.9 

272 

20 

259.5 

64.9 

213 

57.1 

258 

25 

284 

73.4 

189 

46.2 

239 

33.3 

273 

75.8 

183 

36.3 

210 

50 

242 

81.4 

194 

27.6 

184 

66.7 

202 

91.3 

212 

19.9 

189 

75 

183 

100 

232 

12.4 

201 

80 

186.6 

6.0 

219 

83 

191 

0 

231 

92 

206.7 

36.9 
265 


77.0 
186 


Schmp. 


38.18        19.47        17.19 

180     188  bis  190    193 

142.24      183.78      188.84 


90.5 
209 


15.13 

194 

193.41 


100 
231.5 


11.24         3.28 
201.5    218  bis  219 
202.5        219.72 


Erstarrungstempp.  nach  Ssaposhnikow  : 

°/0  Sn      0      10     20      30      40      50      60      66      67      68      70  80      90     100 

t°       316    295    272    253    235    213    183    180    180    178    180  198    215    222; 

nach  P.  N.  Degens  (Z.  anorg.  Cliem.  63,  (1909)  209): 

At.-°/0Pb  93.6    90.0    79.5    65.1     55.8    42.4    30.7    27.2    23.6    20.2  12.0     3.7     1.0    0  21 

t°         314     299     286     265     257     231      196     182      181      183  192     215    227    231; 

Ömelin-Friedheim-Pet«rs.    IV.  Bd.    i.  Abt.    7.  Aufl.  48 
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nach  P.  Müller  (Metall.  7,  (1910)  765): 

At.-°/0Sn    0        1.14        1.16        3.13        8.16        18.45      35.72      53.77      93.66      100 
Gew.°/0Sn   0        0.66        0.67        1.83        4.86        11.51      24.22      40.08      89.47      100 
t°        327     326.5      325.0      321.2      308.8       287.5      263.8      236.3      207.5     232.0 

Schmpp.  und  Erstarrungspunkte  nach  Dullo  (D.  ill.  Gewerbeztq.  1865,  Nr.  21)  s.  ds.  Handb.. 

6.  Aufl.,  111,  292.    Erweichungspunkte  (und  Schmpp.)  bei  Pb  :  Sn  =  4  : 1  202°  (208°  bis  210°), 

7 : 2  192»  (i98o))  3 . 1  189o  (194o  bis  1950^  5 . 2  185°  (189»).    R.  Gnehm  (Monit.  scient.  [3] 

4,  (1874)  424V  Schmpp.  von  Pb6Sn  170.6°  und  263.0'',  PbtSn  173.6°  u.  258.4°,  Pb3Sn  172.1° 
und  244.7°,  PbSns  176.5°,  A.  V.  Tidblom  (Acta  Lund.  10,  (1873/4),  Termoelektr.  xmder- 
sökningar);  von  PbSns  180°  und  182°,  Mazzotto  (I);  von  Zinnlot  mit  40%  Pb  nach  Pbechtl 
168°,  von  weichem  Schnellot  mit  33.33%  Pb  171°,  von  Tropflot  mit  37%  Pb  180°,  von 
Schneilot  mit  50%  Pb  185°  bis  190°,  der  Legierung  mit  20%  Pb  nach  Pbechtl  186°.  mit 
16.67%  Pb  nach  Pbechtl  192°  [andere  noch  im  Original].  K.  Heine  (Cltem.  Ztg.  30, 1 1906) 
1139).  Erstarrungspunkt  von  streng  fl.  Lot  mit  66.7  %  Pb  Liquidus  247°  und  Solidus  182", 
für  Schnellot  mit  50%  Pb  230°  und  182°,  des  Eutektikums  mit  37%  Pb  182°.  Stbbneb- 
Raineb.  Lote  aus  90%  Sn  und  10  Pb  schm.  bei  215°,  solche  mit  mehr  Pb  höher;  bei  mehr 
als  70%  Pb  ist  leichtes  Fließen  unmöglich.  Schwach-  oder  Sickerlot  mit  60%  Sn  und 
40  Pb  schm.  bei  200°,  mit  65  Sn  und  35  Pb  bei  180°.  Stegmann  (Metalltechn.  46,  69; 
Chem.  Ztg.  44,  (1920)  II,  152).  [S.  a.  Jüptneb  [St.  Eisen  19,  (1899)  Nr.  1).]  —  Ein  Draht 
ans  2  T.  Pb  und  1  Sn  schm.  bei  einer  Stromstärke  I  =  a  X  d8/2  (d  Durch- 
messer in  mm),  wenn  a  =  10.3.  W.  H.  Peeece  (Proc.  Roy.  Soc.  44,  (1888)  109).  — 
Die  nach  2  Formeln  ber.  Werte  der  mol.  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  stimmen 
wenig  überein.  D.  Silow  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  605).  —  Unterkühlung  bzw. 
Ueberschmelzung  (d.  h.  Umkehrpunkt,  von  dem  ans  das  Thermometer  bis  zum  Stillstand- 
punkt [in  Klammern]  wieder  steigt  bzw.  fällt)  im  Mittel  für  Pb48n  170.54°  (171.39°), 
PbSn  175.78°  (177.52°),  PbSn3 176.15°  (178.25°),  PbSn5 186.25°  (188.41°).  WrESEx- 
GRüND  (785).  Diese  Rekaleszenz  [s.  a.  W.  C.  Robebts-Austen  (Proc.  Roy.  Soc.  63, 
(1898)  450)  und  S.  745]  zeigen  die  Legierungen  mit  18  bis  40%  Sn  bei  145". 
mit  abnehmendem  Sn-Gehalt  bei  schnell  fallender  Temp.,  die  mit  5°/0  Sn 
nahe  der  gewöhnlichen.  National-Phybical  Labor.  (Electrochem.  Ind. 
6,  (1908)  177).  Für  die  Legierung  mit  33°/,,  Sn  ist  die  AVärmeentw.  bei 
Abscheidung  der  Mischkristalle  (300°  bis  185°)  3.57  AVE.,  des  Eutektikums 
(185°  bis  175°)  3.83,  bei  der  Umsetzung  (175°  bis  105°)  0.81;  gesamte  Um- 
setzungswärme bei  unmittelbarer  Abkühlung  1.04,  nach  dem  Anlassen  auf 
145°  0.28,  auf  155°  0.73,  auf  165°  0.59,  auf  175°  0.80,  auf  180°  1.01.  auf 
183°  (den  eutektischen  Punkt)  1.24,  auf  190°  1.05,  nach  langsamer  primärer 
Krist.  1.02.     Mazzotto  (III,  331). 

Unterschiede  bei  schnellem  und  langsamem  Abkühlen :  Galliveb  (Inst.  Met. ;  Met.  10, 
(1912/13)  411).  —  Die  Nützlichkeit  als  Lot  beruht  darauf,  daß  beim  Abkühlen  eine  Legierung 
nach  der  andern  auskrist.,  sodaß  der  pastige  Zustand  für  eine  beträchtliche  Temp.-Spanne 
erhalten  bleibt.  A.  P.  Laubie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  678).  —  Beim  Schm.  werden  die 
Legierungen  mit  einem  Schwimmer  aus  Thon  bedeckt,  die  zwischen  diesem  und  der  Tiegelwand 
liegenden  Teile  mit  Holzkohle.  Metallbank  u.  Metall.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  351 656, 19. 9. 1919). 

Die  Legierungen  sind  leichter  fl.  als  die  Einzelmetalle.  [Alte  Angabe.] 
Die  Viskosität  ist  etwas  kleiner  als  die  nach  der  Mischungsregel  ber.  R.  Arit 
(Fysiska  Sällskap,  11.  10.  1913;    Chem.  Ztg.  38,  (1914)  230;  Intern.  Z.  Met. 

5,  (1914)  142).  Das  Minimum  bei  280°  bis  300°  entging  Ann  offenbar.  Pi.üss  (43). 
Die  Kurve  der  Viskosität  steigt  auf  der  Sn-Seite  an  bis  zu  30°/0  Pb.  fällt 
dann  ziemlich  steil  bis  36%  (Eutekticum),  steigt  ebenso  bis  39%  und  ver- 
läuft schließlich  nahezu  linear  bis  80%.  M.  Plüss  (Z.  anorg.  Chem.  93. 
(1915)  33).  Viskosität  (/?  im  Mittel  in  cm"1  g  sek"1)  (nach  der  Durchflußmeth.  im 
Kapillarapp.)  und  D.  bei  280°  nach  Plüss  (31): 

%Pb    79.566         69.80  64.27         49.375         39.21  37.46  36.08  34.45 

I)         9.(i01  9.317  8.955  8.534  8.174  8.138  8.065  8.046 

tj       0.02716      0.02451      0.02349      0.02189      0.02053      0.02033      0.01965      0.01994 

%  Pb    32.99  30.31  19.55  15.54  9.29  5.02  0 

D.       8.018  7.975  7.743  7.684  7.517  7.245  6.941 

n      0.02052       0.02065,       0.01919        0.01830        0.01746        0.01706        0.01678 
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D.,   daraus    ber.    kubischer   Ausdehnungskoeffizient    (ß)   und  Viskositäts- 
koeffizient (j?)  nach  R.  Arm  {Intern.  Z.  Met.  5.  (1914)  164,  156): 


Sn 

D.  bei 

ß 

7j  bei 

At.-% 

Vol.-% 

300° 

400° 

500° 

300° 

400° 

500° 

20.7 
40.5 
60.1 
80.2 

18.8 
37.6 
57.2 

78.2 

9.97 
9.22 
8.56 
7.74 

9.86 
9.14 
8.45 
7.65 

9.76 
9.07 
8.34 
7.56 

0.00011 
0.00009 
0.00014 
0.00012 

0.0171 
0.0152 
0.0141 
0.0124 

0.0145 
0.0132 
0.0122 
0.0110 

0.0132 
0.0123 
0.0113 
0.0102 

—  Die  Volumenänderungen  beim  Schm.  der  Legierungen  sind  kleiner  als 
bei  dem  der  Metalle.  Die  D.  von  PbSn  nimmt  oberhalb  252°  langsamer 
ab  als  unterhalb,  weil  in  der  Verb,  bis  252°  festes  überschüssiges  Pb 
suspendiert  bleibt,  das  sich  mit  steigender  Temp.  allmählich  löst.  Dem- 
entsprechend tritt  beim  Abkühlen  der  geschm.  Legierung  bei  245.5°  plötz- 
lich eine  Verminderung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  ein.  G.  Vicentini 
u.  D.  Omodei  (Ätti  dei  Line.  [4]  3,  (1887)  235,  294,  321).  Erhitzen  oder 
Abkühlen  der  Legierungen  mit  0  bis  87%  [At.-%?]  Pb  ergibt  bei  etwa 
181°  eine  beträchtliche  Aenderung  des  Vol.  wegen  Schm.  oder  ErstarreDS 
des  Eutektikums;  bei  andern  Konzz.  nicht.  Degens  (220).  Schnelllot 
(D.  8.02)  dehnt  sich  beim  Schmp.  (182.5°)  um  2%  aus.  E.  Wiedemann 
{Wied.  Ann.  20,  (1883)  235).  Die  Ausdehnungskoeffizienten  der  Legierungen 
haben  zwei  Höchstwerte,  die  den  beiden  Schmpp.  entsprechen.  Nur  Pb3Sn7 
hat  ein  Maximum.  Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  am  höchsten  beim 
Auskrist.  des  Eutektikums  und  bei  dem  des  überschüssig  zugesetzten 
Metalls.  K.  Gilbert  (Z.  Met.  14,  (1922)  245).  Beim  Erstarren  der 
Legierungen  tritt  Schwindung  ein.  Ihr  Koeffizient  ist  für  80.82% 
Pb  +  18.27  Sn  0.56  %,  für  29.10  Pb  +  70.01  Sn  (etwa  Eutektikum)  0.44%, 
für  18.39  Pb  +  80.99  Sn  0.50%.  F.  Wüst  {Metdll.  6,  (1909)  782).  —  Beim 
Zentrifugieren  der  Schmelzen  (900  Umdrehungen/Sek.)  erhält  man  die 
innern  Teile  von  anderer  Zus.  als  die  äußern.  J.  Joly  u.  J.  H.  J.  Poole 
{Phil.  Mag.  [6]  39,  (1920)  376).  In  einem  Zentrifugalapp.,  der  reduzierendes 
Gas  mit  etwas  C02  enthält,  erfolgt  die  Trennung  der  Legierung  in  die 
Bestandteile.  F.  Hoffmann  {D.  R.-P.  299714.  2.  7.  1919;  Prior.  23.  6. 1916). 
Etwas  Sn  enthaltendes  geschm.  Pb  läßt  sich  beim  Ausgießen  zum  Erstarren  in  ei-  oder 
nadeiförmige  Tropfen  bringen,  während  die  von  Pb-Sb  rund  sind.  B.  Kerl  (Muspratfs 
Chem.,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1888,  I,  1647).  —  Pb4Sn3  ist  bei  170°  bis  190°  sehr 
spröde,  Pb5Sn7  bei  150°  bis  178°  spröde.    Pohl. 

Fast  vollständiges  Abdestillieren  des  Pb  aus  den  Legierungen  gelingt 
im  el.  Ofen.    H.  Moissan  u.  O'Farrellet  {Compt.  rend.  138,  (1904)  1659). 

y)  Magnetisches  und  Elektrisches.  —  Magnetische  Empfänglichkeit  nach 
K.  Honda  u.  T.  Sone  {Sei.  Bep.  Töhoku  2,  (1913)  1): 

30  50  64.05  80  90  100 

-0.074      —0.047      —0.024      —0.005      +0.010      +0.022 

Die  Empfänglichkeit  der  gehämmerten  oder  gezogenen  Legierung  mit  30%  Sn 
steigt  stark  durch  Umschm.  Loutchinsky  {Compt.  rend.  148,  (1909)  1759). 
Die  ThermoJcräfte  gegen  Ni  und  Cu  (0°)  stehen  denen  des  Pb  (gegen  Ni, 
bei  100° :  + 206  X  10  5  Volt,  150°  332;  gegen  Cu  bei  100°  —33,  150°  —53)  und  des  Sn 
(gegen  Ni  bei  100u  202,  150°  320;  gegen  Cu  bei  100°  —34,  150°  —56)  sehr  nahe.  Aus- 
nahme gegen  Ni  bei  150°,  nämlich 

%  Sn  0  5  30  bis  95  100 

EMK.  X  10    *     332  325  318  bis  317  320 

48* 


°/0Sn 

zXio6 


0 
-0.110 


10 
-0.102 
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E.  RüDOLFl  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  79).  Thermoel.  steht  Pb-Sn  meist  zwischen 
Cu  und  Sn.  Ein  Wendepunkt  [Verb.?]  in  der  Stellung  tritt  zwischen  1  T.  Pb :  4  T.  Sn  (als 
Endglied  der  Reihe  4:1  bis  1.4)  und  64: 1  (als  Anfangsglied  der  Reihe  64: 1  bis  8: 1)  auf. 
Rollmann  (Pogg.  84,  (1851)  275).  Unregelmäßigkeit  in  der  Stellung  gegen  Pb  auch  bei 
Battelli  {Man.  Torino  [2]  36,  (1874);  Wied.  Ann.  Bäbl.  9,  (1885)  49). 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  steht  in  dem  Verhältnis  der  VoL  der 
Einzelmetalle.  Die  von  PbSn  (53.41  Vol-%  Pb)  ist  (Ag,  hart  gezogen,  bei  0°  =  10O) 
10.423—0.039433 1  +  0.00008770 12,  A.  Matthiessen  u.  C.Vogt  (Pogg.  122,  t  1 864)  24), 
oder  10.139— 0.038358  t-f  0.00008536  t*;  von  PbSn  (83.96  Vol.-°/0  Sn)  12.002-0.046645  t 
+  0.0001040 1*.  Matthibsskn  u.  Vogt  (41).  Die  gef.  Leitfähigkeit  bei  100°  ist 
für  PbSn  (7.16)  und  PbSn6  (8.38)  etwa  gleich  der  ber.  (7.21,  8.28).  Dasselbe 
gilt  von  der  proz.  Abnahme  gegen  0°  (gef.  29.41,  30.18).  Matthiessen  u. 
Vogt  (45).  El.  Widerstand  gef.  ( W)  für  PbSn  bei  100°  1396.6,  bei  0°  986.2 
(ber.  Wl  1387.0,  980.4);  für  PbSn6  1193.3,  833.3  (1207.7,  853.2).  Er  ist  für  PbSn  (PbSn,) 
W100-W,  =  410.4  (360.0),  Wjoo-Wj«  406.6  (354.5),  Wloo-W}00  =  9.6  (19.9),  W0-W0  =  5.8 
(14.4).  Matthiessen  u.  Vogt  (52).  Leitfähigkeit,  hart  gezogener  Ag-Draht 
bei  0°  =  100.  nach  A.  Matthiessen  mit  Holzmann  (Pogg.  110,  (1860)  206). 
umger.  in  C.G.S.  X  10~*  von  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1906)  401) 
[nach  der  Kurve  dort]: 

Zus.  nach 

Vol.-°/0  Pb 

t° 

vr  ILeitf.,  ber.  nach  Vol. 

'  \     „       gef.  im  Mittel 

G.       „       umger. 

Eine  ähnliche  Kurve  [vgl.  a.  Matthiessen  (Rep.  Brit.  Assoc.  1863,  146)]  ergeben  auch  die 
mit  der  Induktionswage  erhaltenen  Zahlen.  W.  Ch.  Roberts  (Phil.  Mag.  [5]  8,  (1879)  58). 
Leitfähigkeit  (L  X  10~4)  nach  Parravaiso  u.  Scortecci  (89): 


Pb6Sn 

Pb4Sn 

Pb2Sn 

PbSn 

PbSn2 

PbSn* 

PbSn, 

87.31 

82.09 

69.63 

53.41 

36  43 

22.28 

16.04 

18.6 

9.1 

16.0 

15.7 

15.9 

16.2 

18.6 

8.13 

8.28 

8.71 

9.29 

10.15 

10.57 

10.78 

8.22 

8.43 

8.89 

9.48 

10.11 

10.63 

10.86 

5.5 

5.8 

6.2 

6.6 

7.0 

7.2 

7.6 

VoSn 

25° 

50° 

75° 

100° 

150° 

162° 

170° 

173° 

0 

45.07 

42.23 

40.05 

36.46 

31.74 

31.15 

30.03 

29.75 

2 

44.95 

41.28 

37.94 

35.66 

31.81 

31.07 

29.75 

29.61 

4 

45.35 

41.50 

37.59 

35.01 

31.64 

30.54 

29.62 

29.01 

5 

41.03 

35.24 

31.46 

30.50 

29.48 

6 

45.35 

41.75 

38.21 

34.83 

31.25 

30.51 

29.30 

28.96 

8 

46.67 

42.09 

38.00 

35.06 

30.76 

30.04 

29.38 

28.53 

9 

41.96 

35.25 

30.51 

'  28.80 

10 

46.44 

42.74 

38.96 

35.96 

30.25 

30.09 

28.55 

28.38 

12 

47.61 

42.67 

39.23 

36.48 

31.05 

29.65 

28.75 

28.28 

14 

44.18 

37.23 

32.41 

29.82 

29.03 

16 

49.14 

46.01 

41.75 

37.83 

32.72 

30.04 

29.28 

88.48 

18 

41.22 

38.61 

33.53 

31.00 

29.94 

20 

51.61 

47.03 

43.76 

39.83 

34.50 

31.22 

30.39 

29.54 

40 

61.27 

56.41 

52.21 

48.09 

39.01 

38.94 

37.<)4 

37.45 

60 

72.27 

64.88 

61.04 

55.12 

46.28 

44.07 

43.76 

80 

81.72 

73.22 

68.17 

61.65 

51.66 

50  33 

50.07 

95 

89.48 

79.17 

73.15 

66.16 

56.64 

55.75 

54.86 

98 

91.51 

79.59 

74.62 

67.83 

57.19 

56.74 

55.91 

100 

92.03 

81.50 

75.33 

68.60 

58.10 

57.30 

56.40 

Der  Temp.-Koeffizient  P  (nach  P/ioo  =  (W100  —  W0) :  w100  =  (*0  -  *100) :  *„)  ist 
gleich  dem  des  Pb  (etwa  30),  entsprechend  a  lür  PbSn  0.00379,  für  PbSn« 
0.00389.  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  64).  Der  spez.  el.  Wider- 
stand steigt  mit  wachsender  Temp.  sprungweise  beim  beginnenden  Schmelzen 
[etwa  180°J  und  nimmt  dann  schnell  bis  zum  vollendeten  zu.  Der  Sprung 
macht  einen  umso  größeren  Teil  der  gesamten  Aenderung  aus,  je  mehr 
sich  die  Zus.  der  Legierung  der  nach  Pb2Sn7  (mit  33.5°/0  Pb),  die  das  ein- 
fachste Verhalten  zeigt,  nähert.  Die  gesamte  Aenderung  beträgt  (wie  für 
Pb  und  Sn)  50%  des  Widerstandes  der  geschm.  Legierungen  bei  denen  mit 
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33.5  und  40.3°/0  Pb,  55°/0  bei  denen  mit  10,  21,  50  und  60°/0  Blei.    C.  L. 

WEBEE  (Wied.  Ann.  84,  (1888)  580).     Im  einzelnen  nach  Weber  (577): 


10.06%  Pb 

21.65%  Pb 

33.47%  Pb 

40.27%  Pb 

50.14%  Pb 

60.01%  Pb 

t° 

W 

t°     j    W 

t° 

W 

t°     1     W 

t° 

W 

t°     |    W 

15.2 

0.145 

14.7 

0.156 

13.7 

0.163 

14.4 

0.162 

15.3 

0.174 

14.9 

0.190 

54.7 

0.169 

52.3 

0.177 

82.0 

0.206 

85.9 

0.207 

65.4 

0.205 

99.5 

0.248 

116.2 

0.204 

126.7 

0.221 

127.3 

0.236 

118.4 

0.229 

104.3 

0.232 

159.7 

0.304 

179.2 

0.252 

173.2 

0.266 

154.5 

0.256 

180.4 

0.286 

178.8 

0.300 

177.2 

0.324 

181.7 

0.300 

176.3 

0.291 

180.0 

0.290 

181.6 

0.304 

182.0 

0.304 

180.7 

0.344 

184.0 

0.309 

181.7 

0.377 

182.0 

0.377 

183.0 

0.562 

184.0 

0.536 

181.5 

0.426 

192.7 

0.343 

191.4 

0.474 

182.4 

0.448 

185.6 

0.596 

185.2 

0.542 

183.0 

0.494 

200.4 

0.410 

193.4 

0.508 

184.7 

0.561 

187.1 

0.603 

195.5 

0.584 

185.7 

0.507 

208.8 

0.544 

200.1 

0.563 

208.0 

0.598 

227.7 

0.633 

204.9 

0.619 

217.2 

0.595 

252.8 

0.557 

247.8 

0.577 

253.2 

0.612 

264.0 

0.646 

261.0 

0.665 

273.5 

0.722 

Daraus  ber.  W.  Guertler  (Jahrb.  Rad.  5,  (1908)  43)  folgende  Temp.- 
Koeffizienten : 

%  Pb       0  10.06        21.65        33.47        40.27        50.14        60.01         100 

Pa        30.0  29.3          29.1          28.7          29.0          28.1          27.4          28.6 

Spez.  el.  Widerstand  nach  S.  Konno  (Sä.  Rep.  Töhoku  10,  (1921/22)  61): 
mit  5°/0  Sn  (Punkte  der  beginnenden  und  vollendeten  Erstarrung  285° 
und  314°): 

t°       17.2    71     155   245    288    312   312   315   330    378   455  I  429   315      310     306  246 
WX108  20.8  25.5  32.6  40.1  43.8  68.6  75.9  82.4  86.0  87.9  91.1 1  90.0  85.3  82 bis  67  56  40.2; 

mit  10°/0  Sn  (245°,  304°): 

t°    18.0   80   161   245   294   306   351   436  I  403   300   255   73 
WX10«  19.8  25.0  32.3  39.8  46.9   78.1   81.5  84.4  |  83.0   76.6  41.6  24.3; 

mit  20  °0  Sn  (181°,  282°): 

t°   17.4  105  159     180     181   195  260  274  293  455  I  283  180 
W  X 10«  18.1  24.8  30.0  32.3  33.2  34.6  36.5  37.7  53.2  64.5  73.3  79.0 1  72.7  36.4; 

mit  30°/0  Sn  (108°  [180?],  262°): 

t°  455     324     261     253     248     195  180  139      64     I    15.8    130      256 

WX10*    73.1    68.6    65.0    57.7    54.5    40.7    35.7  bis  31.4    26.1    20.0   |   16.9    24.9    60.9; 

mit  40%  Sn  (181°,  235"): 

t°        470    300    234   225  179  170     80     31    I  18.4    94  180  181    236 

WX108  68.9  63.6  58.7  54.0  41.7  bis  30.2   26.7  19.7  16.8  |  15.9  20.5  28.2  bis  39.2  42.7  60.5; 

mit  50°/0  Sn  (181°,  212°): 

t°   403  302  208      180      178  135  36  I  17.9    182     185  308 
W  X 10"  63.1  60.5  54.9  43.2  42.0  39.2  34.7  23.1  16.5  |  15.3  27.0  bis  36.4  41.3  60.5; 

mit  80°/,,  Sn  (181°,  205°): 

t°  .  17.0  134  180  183  188  205  220  364  I  351  215  205  200  183  178 
WX10*  13.3  20.3  24.0  34.1  36.4  51.4  52.9  56.7  |  56.4  52.5  52.3  49.0  30.0  24.0; 

mit  90°/0  Sn  (181°,  217°): 

t°   15.8  77     180     184  197  206  215  244  390  I  353  210  200  180 
W  X 108  12.8  15.6  22.2  bis  24.8  26.0  29.9  35.4  45.8  50.3  54.2  |  53.0  45.0  33.4  24.3. 

Der  el.  Widerstand  einer  Legierung  von  der  Zus.  Pb;iSn  zeigt  beim 
Erkalten  zwei  Abfälle,  zwischen  denen  er  viel  langsamer  sinkt.  Der 
zweite  Abfall  erfolgt  bei  derselben  Temp.  wie  der  eine,  den  PbSn3  zeigt, 
sodaß  der  erste  dem  Erstarren  des  Ueberschusses  an  Pb  zu  entsprechen 
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scheint,  das  unter  dem  Schmp.  des  Pb  erfolgt.  H.  Rainy  u.  R.  D.  Clackson 
(Proc.  Edinb.  Soc.  13,  (1885/86)  686;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  721).  — 
Spez.  el.  Widerstände  nach  G.  von  Rauschenplat  (Die  el.  Leitfähigk.  der 
Metallleg.  im  fl.  Zustande,  Dissert.,  Aachen  1912),  K.  Bornemann  n.  G.  von 
Rauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  511)  (die  ersten  Tempp.  die  der  beginnenden  Er- 
starrung) 
der  Lsg.  von  1.31  At.-°/0  Sn  in  Pb  (Pb  bei  350°  0.956): 

t°  324  350  400  450  500  550  600  650 

WX104    0.9410      0.9521      0.9738      0.9955      1.0180      1.0410      1.0642     1.0875, 

der  Lsg.  von  0.95  und  1.88  At.-°/0  Pb  in  Sn  (Sn  bei  250°  0.479): 

t°  228(224)    250        300        350        400        450        500        550        600        650 

Wwint  (0.95%  0.4838  0.4690   0.5000  0.5114   0.5230  0.5345   0.5468   0.5600   0.5750   0.5908 
WA1U  \1.880/„  0.4866  0.4913   0.5048  0.5169   0.5291    0.5420  0.5550  0.5680   0.5813   0.5942 

—  Spez.  Widerstand   bei  beginnender  Erstarrung   [s.  s.  754]   und  Terap.- 
Koeffizienten  (a)  bis  1000°  nach  P.  Müller  (Metall.  7,  (1910)  764): 

At.-%  Sn         0         1.14        1.16        3.13        8.16       18.45      35.72      53.77      93.66       100 
WX104      0.946      0.937      0.930      0.925      0.907      0.823      0.732      0.658      0.480      0.476 
aX10s       0.488      0.487      0.488      0.481      0.468      0.468      0.462      0.437      0.552      0.514 

Die  Kurve  der  Temp.-Koeffizienten  kann  in  grober  Annäherung  als  gerad- 
linig betrachtet  werden.    Müller  (758). 

Spez.  Leitfähigkeit  der  fl.  Legierungen  nach  Müller: 


Sn 

Tempp. 

At.-% 

Gew.-0/0 

Erst.-P. 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

0 

0 

1.057 

1.020 

0.973 

0.933 

0.894 

0.858  '  0.826 

0.795 

1.14 

0.66 

1.068 

1.030 

0.983 

0.941 

0.903 

0.867  !  0.834 

0.805 

1.16 

0.67 

1.075 

1.036 

0.991 

0.947 

0.909 

0.872  j  0.841 

0.808 

3.13 

1.83 

1.082 

1.042 

0.995 

0.953 

0.913 

0.878  1  0.844 

0.813 

8.16 

486 

1.102 

1.057 

1.012 

0.970 

0.932 

0.896     0.863 

0.833 

18.45 

11.51 

1.212 

1.151 

1.101 

1.053 

1.012 

0.972     0.937 

0.903 

35.72 

24.22 

1.368 

1.284 

1.231 

1.183 

1.138 

1.097     1.057 

1.021 

53.77 

40.08 

1.518 

1.421 

1.365 

1.314 

1.266 

1.220     1.178 

1.140 

93.66 

89.47 

1.891 

1.799 

1.710 

1.627 

1.552     1.482 

1.420 

100 

100 

2.102 

1.944 

1.852 

1.756 

1676 

1.595 

1.524 

1.459 

Die  Erniedrigung  der  Leitfähigkeit  des  Sn  durch  Pb  bildet  eine  Ausnahme  von  der  Kegel, 
daß  die  Leitfähigkeit  von  Metallen,  die  einen  ungewöhnlich  kleinen  Temp.-Koeffizienten 
haben,  durch  andere,  mit  denen  Verbb.  zu  bilden  keine  erhebliche  Neigung  besteht,  erhöht 
wird.    Müller  (756). 

Potential  in  n.  KOH  gegen  Sn  nach  N.  Puschtn  (J.  riiss.  phys.  Ges.  39, 
528;  C.-B.  1907,  II,  2027): 

At.-°0Pb  5  40  50  60  67  75  80  85  88  90  92  95  96  100 
Millivolt     9      21      17      26      27      46      80       115      213      320      315      330      325     325 

Die  EMK.  der  Legierungen  wird  jedenfalls  durch  das  stärker  elektropositive  Metall  bestimmt. 
H.  E.  Armstrong  {Chem.  N.  52,  (1886)  212).      In  alkal.  Lsg.  und  in  Pb(C2H302)2  -j- 

Essigsäure  ist  Sn  unedler  als  Pb,  Potentialsprung  bei  9  bis  10  70  Sn.  In 
HCl-Lsg.  von  SnCl2  und  in  gesättigter  PbCl2-Lsg.  ist  das  Potential  unab- 
hängig von  der  Zus.  S.  D.  Muzaffar  (Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  254). 
EMK.  von  Zellen  mit  Pb-Sn  gegen  mit  PbCls  bedecktem  Pb  in  schwach  saurer  SnCU-Lsg. 
bei  0°/0  Pb  0.035  Volt,  bei  l°/0  0.015,  ebenso  50  und  70c/0,  nahezu  (0.020)  bei  lO°/0. 
A.  P.  Laürie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  677).  [Aach  angeführt  bei  H.  Le  Chatelier 
(BuU.  soc.  d'encour.  [4]  10.  (1895)  194).]    S.  a.  J.  Trowbridge  u.  E.  K.  Stevens  {Proc.  Am. 

Acad.  18,  (1882/3)  222).  Pb  hat  in  Legierungen  mit  l°/0  bis  über  10°/0  Pb 
dieselbe  Lösungstension  wie  als  reines  Metall,  in  bleiärmern   eine  ständig 
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abnehmende  (bei  11.6%  Pb  0.90,  wenn  die  des  Pb  =  l  gesetzt  wird;  8.7%  0.87,  5.1°/, 
0.84,  2.8%  0.82).  Den  Lösungsdruck  des  Sn  zeigen  alle  Legierungen  mit 
mehr  als  3%  Sn.  0.  Sackur  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  22.  (1905)  196; 
Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  522;  Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  503).  [Ueber  die 
Unhaltbarkeit  der  daraus  gezogenen  Folgerungen  s.  S.  749.]  —  Ueber  el.  Zerstäubung  s. 
unter  A2.  [S.  761]. 

e)  Chemisches  Verhalten,  a)  Sauerstoff,  Oxyde  und  Gase.  —  Beim  Schm. 
oxydieren  sich  die  Legierungen  leichter  als  die  Einzelmetalle  (Dingl.  145, 
(1857)  313),  Sn  schneller  als  Pb.  Crinsoz  (Dingl.  182,  (1866)  78).  Eine 
Legierung  aus  1  T.  Sn  mit  1  bis  5  Pb  verbrennt  auf  glühender  Kohle  und 
glimmt  von  selbst  fort.  [Alte  Angabe.]  —  Schm.  PbO  oxydiert  das  Sn.  Als 
König  wird  Pb  oder  (besonders  bei  Ggw.  von  KCl  +  NaCl)  eine  Legierung, 
die  bleireicher  als  die  Ausgangslegierung  ist,  erhalten.  Peetz  (Metall.  1, 
(1904)  295).  —  W.  greift  halb  darin  eingetauchte  Streifen  einer  Legierung 
aus  9  T.  Pb  und  4  Sn  in  mehreren  Tagen  nur  an,  wenn  die  Oberfläche 
rauh  gemacht  ist,  solche  von  15  Pb  -f-  4  Sn  auch  in  blankem  Zustande, 
unter  starkem  Absatz  von  PbO  (wie  auch  die  Legierung  1  Pb  -f-  4  Sn), 
wenn  die  Oberfläche  rauhe  Stellen  zeigt.  Fr.  Knapp  (Dingl.  220,  (1876) 
450).  Jede  der  Legierungen  mit  10,  20  und  50°/0  Sn  scheint  sich  gegen 
W.  Wie  ein  Chem.  Individuum  ZU  verhalten.  Eindeutige  Ergebnisse  konnten 
nicht  erzielt  werden.  A.  Scala  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  (1913)  I,  161).  Luft- 
haltiges Regenwasser  greift  das  Sn  in  Legierungen  mit  10°/0  Pb  nicht 
an,  bildet  aber  PbC03.  Fordos  (Compt.  renal.  79,  (1874)  678).  Lufthaltiges 
dest.  und  Regen- W.  liefern  eine  NH8  enthaltende  Pb-Verb.  L.  Bessnotj 
(Compt.  rend.  78,  (1874)  322).  —  C2H2  wirkt  rein  und  trocken  auf  Schneilot 
nicht,  roh  und  feucht  fast  nicht.  H.  Reckleben  u.  J.  Scheiber  (Chem.  Ztg. 
39,  (1915)  42). 

ß)  Säuren  und  saure  Flüssigkeiten.  —  HN03  löst  aus  den  Legierungen 
Pb  und  läßt  auf  Schliffen  eine  Schicht  Metazinnsäure  zurück.  Charpy.  — 
H,S04  wirkt  auf  zinnreiche  und  auf  gewisse  bleireiche  (z.  B.  12  T.  Pb :  5  Sn) 
Legierungen  wenig.  Pohl  (Dingl.  122,  (1851)  62).  H2S04  von  66°  Be. 
greift  Pb  mit  10°/0  Sn  (wie  das  reine)  plötzlich  bei  200°  an.  A.  Bauer 
mit  P.  v.  Mertens  (Ber.  8,  (1875)  210;  Dingl.  216,  (1875)  328).  Die  mittlere 
Löslichkeit  in  konz  H2S04  verhält  sich  bei  1  bis  10  T.  Sn  auf  100  Pb  zu 
der  des  reinen  Pb  bei  20°  wie  1.42 : 1,  bei  100°  wie  0.75 : 1.  L.  Pitkin 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  (1883;  228).  —  HCl  löst  Sn  und  läßt  auf  Schliffen 
PbCl2   zurück.     Charpy.     [Ueber  Aetzen  s.  a.  S.  748.] 

Verd.  Essigsäure  (5.75%  ig.),  Wein-  und  Citronensäure  (die  dieselbe  Menge 
NH3  neutralisieren)  lösen  bei  Abwesenheit  und  Ggw.  der  Luft  von  gleichen 
Oberflächen  weniger  Legierung  (mit  81,  61  und  84%  Pb)  als  reines  Metall. 
Die  Menge  des  gel.  Pb  nimmt  mit  dem  Pb-Gehalt  der  Legierung  ab.  Dasselbe  Verhältnis 
ist  für  Sn  nicht  so  ausgesprochen.  Bei  Abwesenheit  der  Luft  löst  von  der  Legierung  mit 
34  %  Pb  im  ganzen  Weinsäure  weniger  als  Citronen-  und  besonders  Essigsäure,  die  Citronen- 
säure von  Pb  am  wenigsten,  von  Sn  am  meisten.  Bei  Zutritt  der  Luft  steigert  sich  die 
Gesamt-Wrkg.  in  der  Reihenfolge  Wein-,  Citronen-,  Essigsäure,  ebenso  die  lösende  Wrkg. 
auf  Pb,  während  Sn  am  meisten  von  Weinsäure  gel.  wird.  F.  P.  Hall  (Am.  Chem. 
J.  4,  (1882/3)  441). 

Essigsäure.  —  Essig  löst  nur  Sn,  wenn  auf  1  T.  nicht  über  3  Pb  kommen.  Proust; 
Gummi;  Pfaff  {Ann.  Chim.  57,  (1806)  13;  Schw.  «,  (1812)  225;  11,  (1814)  14).  Mit  10  T. 
W  verd.  löst  aus  Legierungen  mit  10  bis  15  %  Pb  in  48  Stdn.  deutliche  Spuren  Pb,  nicht 
aus  solchen  mit  5%.  Roussin  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  3,  (1866)  103).  Essig  greift  eine 
Legierung  aus  9  T.  Pb  und  4  Sn  [70.26%  Pb]  nicht  an.  Pohl  {Dingl.  189,  (1868)  428). 
Essigsäure  verhält  sich  wie  H2S04,  Pohl;  löst  beide  Metalle,  iu  der  Regel  umso  mehr  Pb, 
je  reicher  die  Legierung  daran  ist.    Pleischl  {D.  Indz.  1871,  85).     Etwa  4°/0ig.  Essig 
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greift  in  der  Kälte  zinnreiche  Legierungen  viel  mehr  als  bleireiche,  sd. 
etwa  gleich  stark  an.  In  beiden  Fällen  wird  aus  den  erstem  vorzugs- 
weise Sn,  aus  den  letztern  überwiegend  Pb  gel.  Fb.  Knapp  (Dingl.  220, 
(1876)  446).  Die  Einw.  des  Essigs  ist  sowohl  von  Oxydation  als  auch  von 
Reduktion  begleitet,  die  beide  durch  scheinbar  geringfügige  Nebenumstände 
erheblich  beeinflußt  werden.  Stärkster  Handelsessig  löst  beide  Metalle 
mit  steigendem  Sn-Gehalt  in  schnell  abnehmendem  Maße.  Er  löst  mehr 
Sn  als  Pb,  weil  ein  Teil  des  letztern  durch  die  Legierung  wieder  abge- 
schieden wird.  R.  Webek  (Dingl.  232,  (1879)  154).  Er  löst  aus  Legierungen 
mit  73  bis  91%  Sn  etwa  gleiche  Mengen  Sn  und  abnehmende  Mengen  Pb,  die  von  Vs  bis 
Vi,  der  gel.  Sn-Menge  sich  vermindern.  Fkeese  bei  Wbber.  Sehr  verd.  Essigsäure 
löst  überwiegend  Pb,  dessen  Menge  mit  dem  Pb- Gehalt  der  Legierung 
Stetig  und  beträchtlich  Wächst  (z.  B.  von  7  mg/1  bei  10°/0  Pb  auf  113  mg  bei  90°/o 
in  0.05  n.-Säure).  Letzteres  gilt  auch  für  das  Sn.  Weniger  stark  verd. 
Säure  verhält  sich  primär  ebenso.  Sekundär  aber  wird  (ausgeprägter  mit 
wachsender  Konz.  der  Säure)  das  gel.  Pb  durch  das  Sn  gefällt,  das  statt 
seiner  in  Lsg.  geht.  Dieses  mit  dem  Pb-Gehalt  der  Legierung  wachsende 
Lösen  des  Sn  wird  entgegengesetzt  beeinflußt  durch  seine  Oberflächengröße 
an  der  Platte,  sodaß  der  höchste  Sn-Gehalt  der  Lsg.  in  konzentrierterer 
Säure  bei  einem  niedrigem  Pb-Gehalt  der  Legierung  als  in  verdünnterer 
Säure  erreicht  wird.  Dieser  Höchstwert  beträgt  z.  ß.  43  mg  Sn  in  1  1  Säure  (gegen 
17  mg  Pb)  bei  der  Legierung  mit  50°/0  Pb  in  0.1  n.  Essigsäure;  101  mg  Sn  (gegen  7  mg  Pb) 
bei  der  mit  30%  Pb  in  0.25  n.  Säure.  Wird  das  Pb  schnell  genug  gefällt,  SO 
wird  die  Summe  des  gel.  Sn  und  Pb  unabhängig  von  der  Zus.  der  Legierung. 
Dies  tritt  (wenn,  wie  vorher,  die  Essigsäure  41/«  Stdn.  wirkt  und  durch  einen  Luftstrom 
mit  1  bis  2  1/Stde.  Geschwindigkeit  gerührt  wird)  in  0.1  11.  Säure  bei  Legierungen 
mit  30  bis  70°/0  Pb,  in  0.25  n.  Säure  mit  geringen  Schwankungen  bei 
allen  ein.  Die  Zeitdauer  begünstigt  das  Lösen  des  Pb  in  0.05  n.  Essig- 
säure, aber  weniger  als  proportional.  Verstärktes  Rühren  (von  l  bis  25  1/Stde.) 
beeinflußt  den  Angriff  der  Legierungen  mit  weniger  als  H0°/0  Pb  nicht, 
erhöht  den  der  andern  mit  steigendem  Pb-Gehalt.  Beim  Lösen  der  blei- 
ärmern  Legierungen  ist  also  die  Oxydation  maßgebend,  während  bei  dem 
der  andern  die  Diffusion  des  gel.  0  immer  mehr  bestimmend  wird.  Er- 
höhung der  Temp.  auf  75°  hat  geringen  Einfluß,  weil  dem  Wachsen  der 
Rk.-Geschwindigkeit  und  des  Diffusionsquotienten  durch  die  Abnahme  der 
Konz.  des  gel.  0  annähernd  das  Gleichgew.  gebalten  wird.  0.  Sackub 
[Verss.  mit  Wrobel  und  Scheda]  (Ärb.  Kais.  Ges.- Amt  22,  (1904)  205;  Z.  Elektro- 
ehem.  10,  (1904)  527).  —  Eine  FL,  die  an  Essigsäure  0.25  n.  und  zugleich 
an  NaC?H302  0.1  n.  ist,  löst,  wie  die  Säure  allein,  fast  nur  Zinn.  Sackub. 
NaCl-haltiger  verd.  Essig  wirkt  wie  reiner.  Die  Aufnahme  von  Pb  ist  bei  den  zinnreichen 
Legierungen  wesentlich  abhängig  von  der  Zeit.  Roussin  (D.  Indz.  1865,  425).  —  2%  Cu 
in  den  Legierungen  ändert  ihr  Verhalten  nicht  wesentlich.  Sacküe.  [Aetzen  mit  Essig- 
säure s.  S.  748.1 

Milchsäure  wirkt  bei  der  Konz.  0.05  n.  etwa  wie  0.25  n.-Essigsäurer 
bei  der  Konz.  0.01  n.  etwa  wie  0.05  n.  Essigsäure.  Sackub.  —  Saure  orga- 
nische Fll.  (Wein,  Limonade)  lösen  aus  90%  Sn  enthaltender  Legierung  Blei.    Fordos. 

y)  Sahlösungen.  —  S.  a.  oben  bei  Essigsäure.  —  3.5°/0ige  NaCl-Lsg.,  D.  1.025, 
löst,  wenn  die  Platten  in  der  Kälte  oder  mäßiger  Wärme  vollständig  eintauchen,  kein 
Metall  aus  Legierungen  mit  15  T.  Pb :  4  Sn,  9:4  und  1 : 4.  Die  erste 
Legierung  gibt  einen  bleihaltigen  Bodensatz  in  Spuren,  die  dritte  einen 
sehr  viel  größern  als  die  zweite.  Letzteres  kehrt  sich  um  beim  Kochen, 
während  gleichzeitig  Sn  mit  in  den  Bodensatz  geht.  Knapp  (452). 
Legierungen  aus  13  T.  Pb  und  5  Sn  sind  ebenso  widerstandsfähig  wie 
zinnreiche.     Pohl.     NaCl-Lsg.  greift  eine  Legierung  aus  5  T.  Pb  und  4  Sn  nicht  an; 
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löst  aus  einer  mit  1  Pb :  7  Sn   und  auch   aus  2  %  Pb   enthaltender  nur  Pb,   während  Sn 
lediglich  beschleunigt  oxydiert  wird.    Reichelt  (Dingl.  172,  (1864)  155). 

f)  Verwendung.  —  S.  a.  unter  a)  [S.  742/3].  Einzelheiten  zu  den  folgenden  sowie 
viele  andere  Angaben  bei  F.  Petebs  (Muspratt's  Techn.  Chern.,  4.  Aufl.,  Braunschweig 
1922,  X,  1275);  auch  Muspratt  3.  Aufl.,  IV,  947.  -  Techn.  Eigenschaften  der  Legierungen: 
Guettier  (Mimit.  ivd.  1848;  Dingl.  114,  (1849)  133).  Zus.  chinesischer:  Braunschweigeb 
[N.  Repert.  9,  (1860)  72).  —  Man  unterschied  \ieistempliges  Sn  (1  T.  Pb :  32  Sn),  drei- 
atempliges  (1 : 5),  fünfpfündiges  (1 : 4),  vierpfündiges  (1 :  3),  zweistempliges  oder  dreipfündiges 
(1 :  2),  zweipfündiges  (1 : 1).  Lötigkeit  nennt  der  Orgelbauer  den  Gehalt  von  16  oder  14  T. 
einer  Legierung  an  Sn.  —  Zinn-  (Schnell-,  Weich-,  Weiß-,  Klempner-)  Lote  [mit  36  bis  90°/o  Sn. 
Znsammenstellung  bei  Strahl  (Elektrochem.  Z.  19,  (1912/13)  174);  M.  v.  Schwarz  (Legier., 
Stuttgart  1920,  89)  usw.]  sind  wohl  schon  vor  1000  v.  Chr.  benutzt  worden.  F.  M.  Feldhaus 
[Chern.  Ztg.  34,  (1910)  1133).  Man  unterscheidet  „starke",  die  erst  über  200°  vollkommen  fl. 
werden  [z.  B.  2  T.  Pb:l  Sn],  und  „schwache"  mit  niedrigem  Schmp.  (200°  bis  180°;  57  bis 
80°/0  Sn).  M.  Wakhlert  [Met.  1920,  231).  Das  am  leichtesten  fl.  [Eutektikum]  heißt 
„Sicker-(Sicher-,  Tropf-)Lot".  [Alte  Angabe.]  Gewöhnliches  Lot  sollte  mindestens  45°/oSn 
aufweisen.  Zum  Füllen  benutztes  braucht  nur  25°/0  zu  enthalten.  Bür.  Standards 
(Chern.  Ztg.  43,  (1919)  535).  Die  größte  Festigkeit  ergibt  ein  Lot  mit  46%  Sn,  das,  be- 
sonders bei  Ggw.  von  0.25  bis  0.5  %  Sb,  allgemein  verwendbar  ist.  M.  L.  Lissberger  (Bull. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.  1918,  1759;  C.-B.  1919,  IV,  457).  Lötzinn  für  Konservebüchsen  darf 
in  Deutschland  nicht  mehr  als  10%  Pb  enthalten.  Diese  bei  210°  schm.  Legierung  eignet 
sich  auch  zum  Löten  anderer  Metalle  ebenso  gut  wie  die  bei  188°  schm.  mit  30%  Pb,  die 
durch  verd.  Essigsäure  stärker  angegriffen  wird.  Rothe  (Mitt.  Techn.  Versuchsanat.; 
Glasers  Ann.  1889,  Nr.  296).  Das  gewöhnliche  Lot  kann  auch  für  AI  benutzt  werden. 
F.  Singer  u.  H.  Barthel  (Engl.  P.  21162,  21.  11.  1892).  Geeignet  ist  Sn  mit  5%  Pb, 
Schmp.  280°  bis  300°.  J.  Novel  (Compt.  rend.  116,  (1893)  256).  —  Anw.  für  viele  Gegen- 
stände des  täglichen  Bedarfs.  „Calain"  („Calin")  (126  T.  Pb,  17.5  Sn,  1.5  Cu,  Spuren  Zn; 
oder  86.5%  Pb,  12.5  Sn,  1  Cu)  benutzen  die  Chinesen  zum  Auslegen  von  Teekisten. 
Bbaünschweiger.  Stanniol  enthält  96.21%  Sn,  2.41  Pb.  0.95  Cu,  W.  Kaiser  (Metall.  8. 
(1911)  305);  80.8%  Pb.  E.  Johanson  (Russ.  Z.  Pharm.  22,  (1883)  521).  „Faluner  Dia- 
manten" („Zinnbrillanten",  „Zinnschmuck")  enthalten  60.4  %  Sn,  D.  8.5.  Schüberth  (Hand- 
u.  Hilfsb.  f.  d.  prakt.  Metallarb.  1883,  156).  Die  „Zinnsoldaten"  enthalten  auf  1  T.  Pb 
1  oder  l'/s  Sn.  —  Lagermetall  enthält  80  bis  83%  Pb.  S.  K.  Patteson  (Electrochem.  Ind. 
7,  (1909)  22);  P.  Yanushewski  (J.  Soc.  Mech.  Eng.  34,  (1912)  972).  —  Zu  Gerüsten  für 
Akkumulatorenplatten  (auch  mit  Na  und  Hg).  0.  u.  A.  Neumann  (Engl.  P.  184762, 
23.  11.  1921).  —  Verbleien  von  Schwarzblech  mit  einer  67%  Pb  enthaltenden  Legierung 
bei  355°  bis  360°.    Hartmann  (Metalltechn.  46,  52;  Chern.  Ztg.  44,  (1920)  II,  152). 

A?  Kolloides  Bleizinn.  —  El.  Zerstäubung  der  gewöhnlichen  Legierungen 
liefert  kolloide  Teile  von  anderer  Zus.  M.  Kutscherow  jun.  (Z.  Chern  Ind. 
Koll.  11,  (1912)  165). 

B.  Sauerstoffhaltige  Körper,  a)  Bleistannit  (?).  —  Alkaliplumbitlsg.  wird  von 
Alkalistannitlsg.  gefällt.    Streng. 

b)  Pb11  und  Snlw  enthaltende  Körper,  b1)  Oxydgemenge.  —  Ein  Gemisch 
aus  Pb  und  Sn  oxydiert  sich  beim  Schm.  an  der  Luft  viel  leichter  als  jedes  Einzelmetall, 
Glauber  bei  Volhard  (J.  prakt.  Chern.  [21  3,  (1870)  25),  wegen  der  Verwandtschaft  der 
beiden  entstehenden  Oxyde  zueinander.  Das  Gemisch  von  1  T.  Sn  mit  4  bis  5  Pb  ver- 
brennt in  der  Glühhitze  wie  Kohle  und  brennt  dann  von  selbst  fort,  gleich  schlechtem  Torf, 
unter  B.  blumenkohlförmiger  Auswüchse.  Berzelius.  In  der  Legierung  enthaltenes  Pb 
erschwert  die  Verbrennung;  Sn  hindert  sie  nicht  und  scheint  dabei  in  purpurnes  Oxyd 
verwandelt  zu  werden.  Fox  (J.  Roy.  Inst.  1,  626).  —  Die  durch  Oxydation  von  Pb-Sn 
erhaltene  zinnhaltige  Bleiasche  oder  bleihaltige  Zinnasche  schm.  für  sich  oder  mit  Si08 
und  Alkali  zu  einem  weißen  undurchsichtigen  Email,  das  z.  B.  für  Zifferblätter  benutzt  wird. 

b2)  Bleistannat.     a)  Wasserfrei  (?).     PbSn03.  —  S.  unter  ß). 

ß)  Wasserhaltig.  PbSn(OH)0.  —  Von  Moberg  ohne  Formel  angegeben.  —  Man 
versetzt  K2Sn08-Lsg.  mit  Pb-Salzlsg.  (Ausbeute  gering),  Moberg  {Bers.  J.-B. 
22,  (1843)  142),  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  Pb(i\Oa)2,  wäscht  mit  k.  W. 
und  trocknet  über  H2S04.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  100° 
0.95°/0  H20,  beim  Glühen  3  Mol.  und  wird  gelblich.     Das  gelbliche  Pulver  \*t 
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vielleicht  ein  Gemenge  von  SnO.  und  PbO.  Es  wird  durch  k.  oder  sd.  W.  in  längerer 
Zeit  nicht  verändert.  Ulli,  in  W.  [scheinbar  etwas  1.,  Moberg].  L.  in  verd.  HN08 
(a-Stannat).  I.  Bellücci  u.  N.  Parravano  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  II, 
339;  Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  158). 


Sn 
Pb 
0 
H20 

27.72 
48.40 
11.23 
12.65 

27.37 
48.23 

Bellücci  u. 
27.17 
48.25 

Parbavano. 

11.72             1 

SnOj,PbO,3HäO 

100.00 

11.90 

C.  Schwefelhaltige  Körper,  a)  Zinn(2)-bleisulfide.  a)  Hüttenerzeugnis.  — 
In  einem  Hochofen,  in  dem  blei^lanzhaltige  Erze  im  Gemenge  mit  Weißblechabfällen  ver- 
hüttet wurden,  wurde  unter  der  Ofensau  ein  großes  bleiglanzartiges  Stück  von  der  durch- 
schnittlichen Zus.  2.8%  Sn.  87.1  Pb,  9.0  S  gef.  Es  bestand  aus  einem  bleiischen  Teil  mit 
99  Pb  uud  1  Sn  und  einem  sulfidischen  mit  4.89  SnS  und  95.11  PbS.    Heike  (313). 

ß)  Das  System.  —  Der  Schmp.  des  PbS  (1106°)  sinkt  (in  N-Atm.)  durch 
SnS  stark  bis  30ü/0  SnS  (946°)  und  37.4%  (910°),  dann  langsam  weiter 
(880"  bei  100°/o  SnS).  Die  Konzz.  30  und  37.4°/0  SnS  zeigen  scharf  aus- 
geprägte Haltepunkte  bei  900°  und  898°.  Das  rechte  Ende  der  Eutekti- 
kalen  fällt  wohl  mit  der  Konz.  38.73°/0  SnS  zusammen,  sodaß  vielleicht  die 
Verb.  SnPbS2  vorliegt.  In  festem  Zustande  bildet  PbS  Mischkristalle  a 
mit  bis  8%  SnS  und  SnS  Mischkristalle  ß  mit  bis  61.27°/0  PbS.  Die 
erstem  sind  u.  Mk.  nach  Aetzen  mit  w.  J-Lsg.  dunkel  bis  schwarz;  die 
letztern  bleiben  hell  oder  dunkeln  nur  ganz  wenig  an.  Ihr  Aufbau  ent- 
spricht, namentlich  von  0  bis  50°/0  PbS,  durchgängig  dem  Charakter  des  SnS. 
Sie  lassen  sich  leicht  von  einander  abheben,  nachdem  die  Schmelze  mit  30°/0  PbS  2  Stdn. 
bei  700°  erhitzt  worden  ist.  Aus  Schmelzen  mit  40°/0  SnS  verflüchtigen  sich  2  bis  2.6  °/0, 
aus  mit  90%  hergestellten  3.7%  SnS.     W.  Heike  (Metall.  9,  (1912)  317). 

y)  SnPbS2.  —  Vermutliches  künstliches  s.  unter  «).  —  Teallit.  —  Schwarzgraue 
(Strich  schwarz),  metallglänzende,  graphitähnliche,  biegsame,  nicht  elastische 
Schuppen.  Rhombisch;  a:b:c  =  0.93: 1:1.31;  hauptsächlich  c{001).  o[lll}.  p{221}; 
vollkommen  spaltbar  nach  c;  abfärbend;  Härte  1  bis  2;  D.  6.36.  Schm.  im  Köl  beben 
nicht;  gibt  etwas  S  ab.  HNOs  und  h.  konz.  HCl  zers.  —  Gef.  (Mittel  aus  2  gut  überein- 
stimmenden Analysen)  30.39%  Sn,  52.98  Pb  (0.20  Fe),  16.29  S.  Summe  99.86  (ber.  30.51, 
53.05,  16.44).    G.  T..Peioe  {Miner.  Mag.  14,  (1904)  21;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  310). 

b)  Zinn(4)-Ueisulfat.  SnPb(S04)3,3H20.  —  Ist  PbSn03,  in  dem  0  durch  SO* 
ersetzt  ist,  wahrscheinlich  Sn[(S04H)3(OH)3]Pb.  —  Man  löst  für  sich  frisch  gefällte 
or-Zinnsäure  (aus  Na*Sn03  durch  H2S04  oder  aus  Na^SnCl«  durch  verd.  KOH  in  der  Kälte) 
und  ebensolches  PbS04  in  h.  konz.  H2S04,  mischt,  raucht  zur  Krist.  ab. 
streicht  auf  Thon  und  schlämmt  den  Rest  der  Verunreinigungen  mit 
Aceton  ab.  Die  Ausgangsstoffe  können  in  äquimol.  Mengen  oder  im  Ueberschuß  des 
einen  oder  andern  genommen  werden.  —  Reguläre  Würfel.  Das  H20  ist  sehr 
fest  gebunden ;  es  verflüchtigt  sich  vollständig  erst  unter  Zerfall  der  Verb. 
\V.  scheidet  a-Zinnsäure  und  PbS04  ab.  Uni.  in  HCl.  —  Gef.  18.1%  Sn. 
30.9  Pb,  43.5  S04  (ber.  17.8,  31.0.  43.1).  R.  F.  Weinland  u.  H.  Kühl  (Ber.  89, 
(1906)  2953;  Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  249,  245). 

D.  Halogenlialtige  Körper,  a)  Zinnbleifluoride.  a1)  Zinn(2)-  Verbindung. — 
Wohl  Bleifluorstannit.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt.  —  Man  trägt  SnS  in  W.  HF1  ein 
und  neutralisiert  die  überschüssige  HF1  durch  PbCOs.  —  Die  Lsg.  enthält 
wenig  Pb ;  gibt  die  gewöhnlichen  Rkk.  auf  Sn  und  läßt  bei  der  Elektrolyse 
oder  durch  H2S  Zinn  neben  Blei  fallen.  F.  Fischee  u.  E.  Thiele  (Z.  anorg. 
Chem.  67,  (1910)  310). 
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a2)  Zinn  (4) -Verbindung.  a)  SnFl4,PbFl2,3H20.  Bleifluor stannat. 
PbSnFl<„3H20.  —  Ans  Bleistannatlsg.  und  HFL  Ausbeute  klein.  —  Vier- 
oder achtseitige  Blättchen ;  monoklin  prismatisch.  0.7485 :  l :  0.8549;  ß  =  104°  18'. 
Formen:  c {0011,  m{110},  »{Uli,  q{011},  b{010],  rflOl],  ö{103].  Häufig  gestreift,  zumal  c, 
parallel  a-Achse.  (010) :  (110)  =  54°  3';  (001)  :  (011)  =  *39°  38';  (001) :  (101)  =  *40°  48' ; 
(00I):(11I)  =  *62034';  (111) :  (III)  =  *64°  16';  (001) :  (102)  =  32°  48'.  [Ber.  von  Gossner; 
Tgl.  P.  Gboth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  554).]  Gewöhnlich  sehr  dünne  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  die  isomorph  mit  der  Ba -Verb,  sind;  aus  über- 
sättigten Lsgg.  warzenförmige  Kristalle.  Die  letztern  haben  vielleicht  weniger 
Kristall -W.,  obgleich  die  Analyse  (wegen  der  eingeschlossenen  Mutterlauge)  dieselben  Werte 
wie  bei  den  andern  gibt.  —  LI.  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  Beim  Um- 
krist.  teilweise  zers.  unter  Abscheidung  von  PbFl2,  das  etwas  SnFl4  zurück  hält. 
Die  Abscheidung  wird  durch  HF1  befördert.  Ch.  de  Marignac  (Compt. 
rend.  46,  (1858)  854;  Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  254;  Ann.  107,  (1858)  96; 
Oeuvres  compl.  I,  623). 

Marignac. 


Pb 

207 

41.99 

40.84 

41.56 

Sn 

118 

23.94 

24.86 

24.42 

6F1 

114 

23.12 

3H20 

54 

10.95 

PbSnFl6,3H20 

493 

100.00 

Die  erste  Analyse  von  Blättchen,  die  zweite  von  Warzen.    Marignac. 

ß)  In  Lösung.  —  Reine  H2SiFl6-Lsg.  (durch  Lösen  von  SnS2  in  überschüssiger 
HF1  unter  anfänglichem  geringen  Erwärmen,  Fällen  der  Verunreinigungen  aus  der  schwach 
gelblichen  Fl.  durch  etwas  PbC03,  Filtrieren  und  Verjagen  des  H2S  durch  einen  kräftigen 
Luftstrom)  löst   PbCOs   ohne  Rückstand.  —  Die  Lsg.  (97  g  Pb/1  und  von  anderer 

Konz.)  scheidet  bei  der  Elektrolyse  kein  Sn,  aber  die  ber.  Menge  Pb  als 
weißen  zusammenhängenden  Ueberzug  auf  der  Pb-Blechkathode  ab.  Fischer 
u.  Thiele  (311). 

b)  Zinn(2)-bleichlorid.  —  SnCl2  und  PbCl2  sind  fi.  und  fest  vollständig 
mischbar.  G.  Hekrmann  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  267);  C.  Sandonnini 
u.  G.  Scarpa  (AM  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  II,  62).  Die  Temp.  der  be- 
ginnenden Krist.  steigt  vom  Schmp.  des  SnCl2  durch  PbCl2  fast  proportional 
der  zugesetzten  Menge.  Die  der  beendeten  ist  konvex  gegen  die  Konz.- 
Achse.  Sie  ist  nur  durch  die  Erhitzungskurve  feststellbar,  in  der  ein  scharfer  Knick 
den  Beginn  des  Sehnig  anzeigt.     Herrmann.     Nach  ihm: 

%  SnCU  0        10       20       30        40        50       60        70         80        90        100 

+o   K-r;of    (Anfang    501     471     452     429     403.5     379     356     334.7     302.5     275     247.2 
•  Ansl"|Ende         501     436     395     357      324       309     285      255        243       241     247.2; 

nach  Sandonnini  u.  Scarpa: 

Mol.-°/0  PbCl2  0       7.06     14.6     22.7     31.0     40.7    50.30    61.3     73.1     85.8     100 

+0  /Beginn  der  Krist.  250  270  298  328  350  378  403  430  450  473  495 
1  \Ende       „        „  259      287      319      339      378      393      420      440      461 

—  Alle  Schmelzkuchen  zeigen  denselben  Bruch.    Hekrmann. 

c)  Zinn(2)-bleijodid.  SnPbJ4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wohl  aus  ß)  (bei 
100°?).  P.J  Bildungswärme  SnJ2,PbJ2  =  -f  12.1  WE.  —  Lösungswärme  (in 
40  T.  W.  von  15°)  +12.7  WE.  A.  Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  416). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  der  mit  PbJ2  gesättigten  sd.  Lsg.  von 
SnJ2  in  rauchender  HJ  nach  dem  Filtrieren  beim  Erkalten.  Bildungs- 
wärme +  8.8  WE.  —  Feine  Nadeln.  Lösungswärme  —  7.5  WE.  —  W.  zers. 
Mosnier  (415). 
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Sn 
Pb 
J 
Hs0 

12.07 
21.18 
51.99 

14.76 

MOSNIER. 

11.92                12.00 
21.22                 21.2 
51.65                 51.75 
14.70                14.65 

8nPbJ4,8Hs0 

100.00 

99.49                 99.60 

E.  Phosphorhaltiges  Bleisinn.  —  Aehnlich  der  Phosphorbronze.  Krupp  (Die 
Legierungen,  3.  Aufl.,  1909,  204). 

F.  Leichtmetallhaltiges  Bleizinn,  a)  Bleizinnkalium.  —  Wie  Pb-Sb-K 
[8.  709.]    Hankmann  u.  Stockmeyer. 

b)  Bleizinnnatrium.  —  Man  schm.  Pb  in  einem  dickwandigen  Eisen- 
tiegel ein,  gibt  Sn  zu,  läßt  bis  zum  beginnenden  Erstarren  abkühlen  und 
trägt  nach  und  nach  Na  ein.  Durch  die  frei  werdende  Verbindungswärme  wird  das 
Bad  eben  noch  fl.  gehalten.  So  werden  größere  Verluste  durch  Oxydation  vermieden. 
J.  Goebel  (Z.  anorg.  Chem.  106,  (1919)  209  [II).  —  Sn  erniedrigt  lediglich 
den  Schmp.  von  Pb-Na,  läßt  aber  bis  6°/0  Sn  den  allgemeinen  Gefüge- 
aufbau ungeändert:  die  Konz.  des  binären  Eutektikums  und  die  Misch- 
kristallgrenzen werden  nicht  geändert.  J.  Goebel  (Z.  Ver.  d.  Ing.  (53, 
(1919)  428  [II]).  Bei  Erhöhung  des  Sn-Gehalts  (bis  auf  15%)  dürfte  Sn  als  Gefüge- 
bestandteil erscheinen.  Goebbl  (II,  430).  —  Langsame  Abkühlung  (Einsetzen  des 
Tiegels  mit  der  Probe  in  einen  auf  320°  vorgewärmten  Graphittiegel)  der  Schmelzen 
mit  bis  6°/0  Sn  (Mischkristalle)  und  bis  4°/0  Na  unter  Einleiten  von  H 
ergibt  den  eutektischen  Punkt  bei  2.7°/0  Na  (wie  bei  Pb-Na)  und  bei  296°. 
Die  Pb-Sn-Mischkristalle  lösen  (wie  Pb)  nur  etwa  0.8%  Na.  Das  An- 
steigen der  Linie  der  beginnenden  Erstarrung  über  3%  Sn  deutet  auf 
eine  Verb,  in  der  Nähe.  Goebel  (I,  224).  —  Seigerung  und  Lunkerbildung 
sind  schwach,  letztere  bei  höherem  Sn-Na-Gehalt  stärker.  Goebel  (I,  228). 
—  Die  Härte  wird  gleich  der  des  Pb-Na  erst  bei  höherem  Na-Gehalt;  die 
größte  liegt  bei  6°/„  Sn  und  1.5  bis  2.5  Na,  nach  Brinell  (4  mm,  20  kg, 
20  Sek.)  bei  36,  38,  36,  während  Pb-Na  33  Härtegrade  schon  bei  0.8  °/0  Na  hat  [8.  562]. 
In  den  Legierungen  von  Pb  mit  4°/0  Na  steigt  die  Härte  durch  Sn  nicht  oder  außerordent- 
lich wenig,  entgegen  dem  Einfluß,  den  Hg  ausübt.  Goebel  (II,  428).  —  Beim 
Stauchen  nimmt  die  Höhenverminderung  der  Probekörper  des  Pb-Na  mit 
wachsendem  Zusatz  an  Sn  zunächst  mehr,  dann  weniger  ab.  Viel  beträcht- 
licher ist  die  Abnahme  bei  Pb-Sn  durch  Na  (im  Mittel  50°/0  durch  0.5%  Na). 
Sie  geht  aber  nur  bis  1.5°/o  Na  (etwa  11%  von  2%8n  ab).  Zur  B.  von  Rissen 
beim  Stauchen  neigen  besonders  die  Legierungen  mit  l°/0  Na.  Bei  den 
über  1-5  °/0  Na  enthaltenden  drückt  Zusatz  von  Sn  die  Neigung  herab. 
Goebel  (II,  429).  —  Die  Zähigkeit  (Biegefähigkeit)  von  Pb-Na  wird  durch 
Sn  bedeutend  erhöht.  Sie  nimmt  bei  gleichem  Sn-Gehalt  mit  steigendem 
Na-Gehalt  ab,  langsamer  bei  4  bis  6°/0  Sn  als  bei  1  bis  3.  Der  Biegewinkel, 
bei  dem  Riß  oder  Bruch  auftritt,  beträgt  z.  B.  bei  l%vSn  und  0.5  Na  90°,  2.5  Na  20°; 
4%  Sn  und  0.5  Na>90°,  2.5  Na  25°;  6%  Sn  und  0.5  Na>90°,  2.5  Na  30°.  Goebel 
(H,  429).  —  Die  Angreifbarkeit  des  Pb-Na  durch  W.  [S.  563]  hebt  Sn  nicht  auf, 
weil  es  nicht  die  Ungleichförmigkeit  des  Gefüges  beseitigt.  Goeisel  (II, 
430).  —  Wie  Pb-Sn-Na  fS.  710].  Hanemann  u.  Stockmeyer.  Legierungen  mit  bis 
5u/o  Sn  und  unter  4°/0  Na  sind  weniger  spröde  als  Pb-Na  und  chem. 
widerstandsfähiger.  Etwas  Cu  erhöht  die  Härte.  W.  Stockmeyek  u.  H.  Hane- 
mann (D.  R.-P.  306  892,  14.  9.  1915). 

c)  Bleizinnbaryum.  —  Zu  Lagermetallen  aus  Pb  mit  2  bis  4°/0  Ba 
[S.  579]  kann  Sn  (allein  oder  mit  andern  Metallen)  gesetzt  werden.  Metallbank  u. 
Metall.-Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  301  380,  19. 1. 1917;  Schweiz.  P.  86588,  4. 2. 1920). 


Pb  und  Sn  mit  Ca,  Mg,  AI.  765 

d)  Bleizinncalcium.  —  Eine  Legierung  mit  47.5%  Pb,  47.5  Sn  und  5  Ca 
ist  als  Aluminiumlot  geeignet.  Ch.  G.  Carroll  u.  W.  H.  Adams  (Am.  P. 
906383,  19. 11. 1907). 

e)  Bleizinnmagnesium,  e1)  Allein.  —  Das  ternäre  System  ergibt  bei 
thermischer  und  mkr.  Unters,  außer  den  reinen  Bestandteilen  die  Verbb. 
SnMg2  (783°)  und  PbMg2  (551°)  sowie  Mischkristalle  a  (gesättigt  mit 
57°/0  Pb,  21  Sn,  22  Mg),  die  bei  570°  mit  der  Schmelze  aus  79.5  Pb,  1.2  Sn 
und  19.3  Mg  Mischkristalle  ß  bilden,  deren  gesättigter  fast  wie  die  Schmelze 
zusammengesetzt  ist.  Das  Eutektikum  [Sn,  Pb,  a]  mit  30  Pb,  68.5  Sn  und 
1.5  Mg  schm.  bei  166°;  [Pb,  a,  ß],  mit  97  Pb,  3  Mg  bei  248°;  [Sn,  a,  ß]  mit 
67  Pb,  33  Mg  bei  467°.  A.  v.  Vegesack  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  388). 
Graphische  Darst.  im  rechtwinkligen  Koordinatensystem:  W.  Hommel  (Z.  Met.  13,  (1921)  462). 
—  Sn  macht  das  durch  weniger  als  l°/0  Mg  gehärtete  Pb  wieder  weich. 
C.  0.  Thieme  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  446).  Viele  Legierungen  sind 
porig,  sehr  spröde  und  brüchig  und  oxydieren  sich  schnell  an  feuchter 
Luft.  Vegesack  (413).  Sn  vermindert  die  chem.  Widerstandsfähigkeit  von 
Pb-Mg.  W.  Stockmeyer  u.  H.  Hanemann  (D.  R.-P.  306892,  14.  9. 1915).  — 
Wie  Pb-Sb-Na  [S.  710].    Hanemann  u.  Stockmeyer. 

e2)  Mit  Natrium.  —  Wie  Pb-Sn-Na.    Hanemann  u.  Stockmeyer. 

f)  Bleizinnaluminium.  —  Man  schm.  in  Leuchtgas-Atm.  AI,  fügt  Pb 
und  Sn  zu.  rührt  kräftig,  gießt,  schm.  um,  reibt,  solange  die  M.  vor  dem 
vollständigen  Schm.  noch  pastig  ist,  am  Tiegelboden  mit  einem  h.  Pistill 
aus  feuerfestem  Thon,  bringt  durch  Steigerung  der  Temp.  in  vollständigen 
Fluß,  rührt  kräftig,  erhält  noch  einige  Zeit  in  ruhigem  Fluß  und  gießt. 
Es  oxydiert  sich  hauptsächlich  Pb.  Das  PbO  verhindert  V*  bis  Vs  der  Legierung  am 
Zusammenfließen.  C  R.  A.  Wright  (Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  14).  —  In 
den  Legierungen  ist  Pb  mit  AI  beschränkt,  Sn  mit  Pb  einerseits  und  mit 
AI  andrerseits  unbegrenzt  mischbar.  C.  R.  A.  Wright  u.  C.  Thompson 
(Proc.  Boy.  Soc.  48,  (1890)  26);  C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  1017).  [S.  a.  Pb-Zn-Sb,  S.  735.]  Läßt  man  die  gut  durchgerührte 
Schmelze  7  bis  8  Stdn.  bei  800°  ruhig  stehen  [vgl.  Pb-Sn-Zn,  s.  780],  so  bleibt 
sie  gleichförmig,  wenn  der  Gehalt  an  Sn  nicht  unter  62.6%  beträgt.  Dann 
nähert  sich  das  Verhältnis  Pb :  AI  in  der  Schmelze  der  Formel  PbAl7 
(gef.  aus  der  19.4%  Pb,  62.6  Sn  und  18  AI  enthaltenden  Legierung  51.9  Pb,  48.1  AI;  ber. 
52.3,  47.7).  Die  andern  Schmelzen  sondern  sich  in  je  zwei  Schichten.  Diese 
für  sich  schnell  abgekühlt  liefern  je  eine  leichtere  Legierung,  die  eine 
gesättigte  Lsg.  von  Pb  in  Al-Sn  ist,  und  eine  schwerere,  eine  gesättigte 
Lsg.  von  AI  in  Pb-Sn.  Die  Löslichkeit  des  Pb  in  Al-Sn  und  des  AI  in 
Pb-Sn  steigt  mit  zunehmendem  Sn-Gehalt  der  Schmelzen.  Die  kritische 
Kurve  ist  im  Dreieck-Diagramm  durch  die  Endpunkte  von  Linien  gegeben, 
die  bei  wachsender  Sn-Menge  die  Zahlen  für  den  Al-Gehalt  in  den  leichtern 
mit  dem  entsprechenden  Pb-Gehalt  in  den  schwerern  [s.  die  Tabelle]  ver- 
binden. Das  Sn  verteilt  sich  auf  die  beiden  Legierungen  nach  seiner 
Menge  und  nach  dem  Verhältnis  Pb  :  AI.  Sein  Ueberschuß  in  der  leichtern 
Legierung  über  den  Gehalt  in  der  schwerern  hat  einen  positiven  Höchst- 
wert, der  in  der  schwerern  Legierung  bei  einem  der  Verb.  Pb8Sn  nahe 
liegenden  Verhältnis  Pb :  Sn  erreicht  wird  (gef.  aus  jener  Legierung  83.6l°/0  Pb, 
15.97  Sn;  ber.  84.03,  15.97),  Und  einen  negativen.  Beispielsweise  [andere  Legierungen. 
im  Original]  ist  der 
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Sn-Ueberschuß 

in  der  leichtern  ! 

Legierung 

gegen  die  schwerere  I 

;egierun 

in  % 

Pb 

Sn 

AI 

Pb 

Sn 

AI 

+   1.65 

1.86 

625 

91.89 

95.33 

4.60 

0.07 

+   3.33 

2.33 

14.50 

83.17 

88.77 

11.17 

0.06 

+   7.75 

2.22 

20.26 

77.52 

87.43 

12.51 

0.06 

+ 11.03 
4-   5.73 

2.99 

27.00 

70.01 

83.61 

15.97 

0.42 

5.02 

39.37 

55.61 

65.35 

33.64 

1.01 

-   0.07 

5.58 

45.34 

49.08 

51.89 

45.41 

2.70 

—    7.05 

5.78 

48.11 

46.11 

39.73 

55.16 

5.11 

—   9.59 

9.38 

54.62 

36.00 

24.52 

64.21 

11.27 

—   5.93 

15.00 

59.14 

25.86 

23.06 

65.07 

11.87 

—   3.65 

17.04 

60.27 

22.69 

21.78 

63.92 

14.30 

Auf  der  AI-Seite  scheint  die  Neigung  zur  B.  von  SnAl4  (gef.  aus  der  6%PbT 
49  Sn,  45  AI  enthaltenden  Legierung  52.1  Sn,  47.9  AI;  ber.  52.2,  47.8)  vorhanden  zu 
sein.  Weight  (16).  —  HN08  greift  die  AI-reichen  Legierungen  sehr  schwer 
an.  Weicht  (15).  —  Aluminiumlot  aus  3.2  T.  Pb,  12.8  Sn,  1  AI.  J.  Cayorca  (Am.  P. 
1161612,   11.  5.  1915). 

G.  Siliciumhaltige  Körper.  —  KaliumbleisiliJcatstannat.  —  Ueber  eine  email- 
artige M.  s.  unter  B,  b1)  [S.  761]. 

H.  Arsenhaltige  Legierungen.  —  Zusatz  einer  Legierung  aus  etwa 
gleichen  Teilen  Sn  und  As  zu  Pb  liefert  ein  gutes  Lagermetall.  W.  Zimmee 
(D.  R.-P.  299769,  9.  4.  1916).    s.  a.  s.  771,  z.  15  bis  13  v.  u. 

J.  Antimon  mit  Blei  und  Zinn,  a)  Bleizinnantimon,  a)  Herstellung 
und  Gießen.  —  1.  Man  schm.  und  mischt  möglichst  weit  unter  dem  Schmp. 
des  Pb  unter  Holzkohle,  Halfmann  (Glaser's  Ann.  1916,  81);  schm.  Sn-Sb 
unter  KCN,  fügt  Pb  hinzu,  schüttelt,  hört  kurz  darauf  zu  heizen  auf  und 
läßt  langsam  im  Gasofen  abkühlen.  So  wurde  eine  Legierung  mit  10  °/0  Pb,  67.5  Sn 
und  22.5  Sb  aus  90  T.  einer  Legierung  mit  75  Sn  und  25  Sb  durch  10  T.  Pb  hergestellt. 
W.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soe.  26,  (1904)  1308  [I]).  Man  fügt  feines 
Sb-Pulver  zu  der  gemischten  Pb-Sn-Schmelze.  J.  Hoyle  (Engl.  P.  2783, 
22.  10.  1870).  —  Seigerung,  Heyn  u.  Bauee,  und  langsame  Diffusion  d  es 
Pb  in  Sn-Sb,  Loebe,  erschweren  die  Herst,  gleichförmiger  Legierungen. 
Die  harten  Einschlüsse  reichern  sich  oben  an.  J.  CzoCHRALSKl  (Z.  Met.  12,  (1920)  379). 
fS.  a.  unter  s),  S.  770.]  Man  gießt  [s.  dazu  auch  Bauer  unter  s),  S.  770]  unter  dem 
Schmp.  des  Sn  in  eine  auf  100°  angewärmte  Form  und  läßt  so  langsam 
erkalten,  daß  die  mkr.  Kristallkörner  0.24  p/u  groß  werden.  Hague  (Engng. 
89,  (1910)  826).  Man  gießt  bei  450°  bis  470°  und  läßt  möglichst  schnell 
ohne  Erschütterung  der  Form  abkühlen.  Halfmann.  Das  schnelle  Ab- 
kühlen zwischen  der  Temp.  der  beginnenden  und  vollendeten  Erstarrung 
ist  zur  Unterdrückung  oder  Verminderung  der  Seigerung  [s.  oben]  notwendig. 
Heyn  u.  Bauee  (230);  Bauee  (557).  [Ueber  Gießen  s.  a.  Metalltechn.  40,  (1914)  18; 
J.  C.  Work  (School  Min.,  Nov.  1914);  unter  Druck:  Ch.  Pack  (Met.  Ind.  N.Y.  18,  (1920)  410).  | 

ß)  Konstitution.  —  Die  thermische  Unters,  des  Systems  wird  dadurch  erschwert, 
daß  bei  der  Krist.  meist  kein  vollständiges  Gleichgew.  sich  einstellt,  weil  die  Diffusions- 
geschwfndigkeit  in  den  Mischkristallen  weit  hinter  der  normalen  Abkühlungsgeschwindigkeit 
zurückbleibt,  und  dadurch,  daß  die  bei  der  Krist.  der  ternären  Schmelzen  sich  bildenden 
Phasen  stark  zur  örtlichen  Entmischung  neigen.  —  Die  drei  Arten  Mischkristalle 
des  Systems  Sn-Sb  sind  in  Pb  gel.  Sie  bilden  in  den  4  primären  Schmelz- 
flächen des  dreiseitigen  Prismas,  das  die  Raumfigur  des  Systems  darstellt, 
drei  nach  der  Sn-Pb-Seite  abfallende  Flächen  der  Krist.  Diese  werden 
von  der  vierten,  die  sich  vom  Schmp.  des  Pb  nach  der  Sn-Pb-Seite  senkt 
und  der  Krist.  des  Pb  entspricht,   in  einer  Rinne  geschnitten,  die  vom 


Pb-Sn-Sb,  Konstitution,  Farbe.  767 

entektischen  Punkt  des  Systems  Pb-Sb  anfangs  bei  245°  praktisch  wage- 
recht verläuft  und  dann  allmählich  durch  den  Raum  bis  zum  eutektischen 
Punkt  des  Systems  Sn-Pb  abfällt.  Zwei  wagerechte  Ebenen  des  non- 
varianten  Gleichgew.,  die  den  Existenzgebieten  je  zweier  gesättigter  Sn-Sb- 
Mischkristallarten  angehören,  liegen  bei  245°  und  191°.  Ein  ternärer 
eutektischer  Punkt  ist  nicht  vorhanden.  Die  meisten  techn.  verwendeten 
Legierungen  liegen  in  ihrer  Zus.  nahe  der  Grenzkurve  im  Gebiete  der 
primären  Sb-reichen  Sn-Sb-Mischkristalle  und  werden  dadurch  wertvoll, 
daß  die  sekundäre  Phase,  ähnlich  einem  binären  Eutektikum,  harte  und 
weiche  Bestandteile  in  sehr  feiner  Verteilung  enthält.  R.  Loebe  (Metall 
8,  (1911)  48).  —  Zwischen  Sn  und  mit  10°/0  Sb  gesättigtem  a-Sn  liegt  ein 
Haltepunkt  bei  244°.  Nach  der  Sb-Seite  zu  folgt  einer  bei  422°  und  dann 
die  Verb.  SnSb.  Der  untere  Haltepunkt  (zweite  Umwandlungspunkt)  des 
Systems  liegt  bei  190°  und  entspricht  entweder  einer  Legierung  mit 
40%  Pb,  57.5  Sn  und  2.5  Sb  oder  einer  mit  etwas  mehr  (aber  nicht  über 
3%)  Sb.  W.  Campbell  (Metall.  9,  (1912)  422  [II];  Bull.  Am.  Inst.  Min. 
Eng.  1912,  1381;  Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  44,  (1913)  830).  Mikro- 
graphisch ergibt  sich  ein  oberer  ternärer  Rk.-Punkt  R  bei  80°/0  Pb, 
10  Sn  und  bei  245°  (etwa  2°  unter  dem  Eutektikum  Pb-Sb)  sowie  ein 
unterer  Haltepunkt  P  bei  40  Pb,  57.5  Sn  und  bei  189°.  W.  Campbell 
ii.  Elb-er  (School  Min.  32,  (1911)  244;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  (1911)  693). 
Dies  ist  zu  bestätigen,  Campbell  (II);  nur  für  R.  P  liegt  bei  36.5  Pb  und 
60.5  Sn.  Loebe.  —  Bezeichnet  Ej  die  Schmelze  mit  36°/0  Pb  und  64  Sn, 
E?  die  mit  87  Pb  und  13  Sb,  b  die  mit  80  Pb,  10  Sn  und  10  Sb,  d  die 
mit  42.5  Pb,  53.5  Sn  und  4  Sb,  Pb  reines  Blei  und  unter  den  Misch- 
kristallen P(a)  die  von  Pb  mit  0  bis  18%  Sn,  a  die  von  Sn  mit  0  bis  10  Sb, 
ß  die  von  Sb  mit  47  bis  50  Sn,  ö  die  von  Sb  mit  0  bis  10  Sn,  so  ergeben 
sich  nach  beendetem  Erstarren  bei  Eintritt  vollkommenen  Gleichgewichts : 
I.  zwischen  E2  (245°)  und  b  (242°) :  ö,  das  Eutektikum  (porphyrischeHPb  -f-  d] ; 
Pb,  [Pb  +  d];  II.  bei  b  (242°) :d,  [Pb  +  ö],  [Pb+fl;  ö+ß,  (Pb  +  ffl; 
"Pb-ffl;  Pb,  [Pb  +  <$],  [Pb  +  /J];  III.  zwischen  b  (242°)  und  d  (184°)  :ß 
Pb+fl;  Pb,  [Pb-f/*J;  IV.  bei  d(184°):ft  [Pb  +  ß),  [Pb  +  «];  ß  +  a, 
Pb  +  aj;  Pb,  [Pb+/3J,  [Pb-f  o];  V.  zwischen  d  (184°)  und  Et  (181°): 
Pb  (o)  +  a] ;  a,  [Pb  (a)  +  a] ;  Pb  (a),  [Pb  (a)  +  a].  E.  Heyn  u.  0.  Bauer 
(Unterss.  über  Lagermetalle,  Sb-Pb-Sn-Legierungen,  Berlin  1914;  zugleich  Bei- 
heft der  Verh.  Ver.  Geiverbfl.  1914,  32);  0.  Bauer  (St.  Eisen  35,  (1915)  446). 
[S.  a.  die  graphische  Darstellung  dieser  Ergebnisse  im  rechtwinkligen  Koordinatensystem 
und  verschiedene  Mikrophotogramme  bei  W.  Hommbi-  (Z.  Met.  13,  (1921)  459).] 
Die  Legierung  mit  5°/0  Sn  und  15  Sb  hat  harte  Einschlüsse  von  SnSb  in 
einer  Grundmasse'  aus  dem  Doppeleutektikum  [Pb,  d-SnSb  (10°/0  Sn)], 
[Pb,  /?-SnSb  (50%  Sn)].  Czochralski  (374).  —  Das  Eutektikum  mit  80°/0  Pb, 
10  Sn,  10  Sb  schm.  bei  245°.  M.  Waehlert  (Met.  1920,  231).  —  Schm. 
man  Pb  mit  25,  33  und  75%  Sn  ein,  legt  darauf  Sb  und  schm.  durch  Er- 
hitzen von  oben  erneut,  so  diffundieren  die  Schichten  ineinander,  und  man 
erhält  in  der  Mitte  bei  25°/0  Sn  ein  Eutektikum,  dessen  Menge  bei  etwa 
15°/,,  Sn  am  größten  sein  würde;  bei  35%  Sn  ein  stark  vermindertes  in 
Häufchen  mit  pseudo- kristallinischen  Umrissen;  bei  75%  Sn  kubische 
Kristalle  von  SnSb.  Dieselben  erscheinen  über  dem  zuerst  erwähnten 
ternären  Eutektikum,  wenn  man  Sn  in  Pb-Sb  mit  12%  Sb  diffundieren  läßt, 
Auf  diese  Weise  läßt  sich  leicht  Sb,  auf  die  erste  Sn  im  Pb  nachweisen.  Le  Gris  (Rev. 
Met.  8,  (1911)  614,  620,  622). 

y)  Farbe,  Gefüge  und  Dichte.  —  Die  Legierungen  sind  silbergrau  bis 
blaugrau.    Heyn  u.  Bauer  (60);  Bauer  (448).  —  Das  Gefüge  [8.  a.  Heyn  u. 
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Bauer  unter  &),  sowie  unter  *)]  des  Eutektikums  besteht  bei  starker  Ver- 
größerung aus  verhältnismäßig  dicken  abwechselnden  Lagen  eines  harten 
und  eines  weichen  Bestandteils.  Beim  Aetzen  tritt  glänzende  perlitähnliche 
Struktur  auf,  die  besonders  bei  80  70  Pb,  5  Sn,  15  Sb  schön  krist.  ist. 
J.  E.  Stead  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  509).  Gibt  man  Letternmetall 
für  kleine  Typen  mit  60°/0  Pb,  15  Sn,  25  Sb  (weiß,  bröckelnd,  von  grob- 
kristallinischem Bruch,  Härte  2.2)  eine  schön  krist.  Fläche,  indem  man 
etwa  10  g  auf  einem  Scherben  schm.  und  die  Oxydhaut  mit  Papier  abstreift, 
so  sieht  man  unter  schwacher  Vergrößerung  spiegelnde  gleichseitige  Drei- 
ecke (200  bis  250/*;  Härte  1.8;  Pb-Sb),  die  als  Oktaeder  zu  deuten  sind, 
und  weniger  glänzende  Quadrate  (120  bis  150  fi;  Härte  2.4,  Sn-Sb),  die 
durch  ziemlich  große,  etwas  eingesunkene  Zwischenräume  mit  geflossenem 
mehr  grauen  Metall  (Härte  1.5)  getrennt  sind.  Diese  Grundmasse  wird 
nach  dem  Polieren,  wobei  die  Dreiecke  durch  Abbröckeln  der  Ecken  zu 
Sechsecken  werden,  durch  HCl  am  stärksten  geätzt  und  zeigt  dann  körniges 
fein  kristallinisches  Gefüge.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u. 
Legier.,  Hamburg  U.  Leipzig  1894,  60).  Reibt  man  den  Schliff  mit  einem  Tropfen 
Seifenwasser  oder  Petroleum  auf  Spiegelglas,  so  verschwindet  die  Zeichnung,  weil  die 
härtern  Kristalle  niedergedrückt  und  Teilchen  der  weichern  Legierung  über  die  ganze 
Fläche  verschleppt  werden.  Brhrens  (62).  Das  fein  kristallinische  Magnolia-Anti- 
friktionsmetall  aus  77.8°/0  Pb,  5.9  Sn,  16.3  Sb,  mit  reichlicher  fein  körniger 
Grundmasse  zeigt  u.  Mk.  neben  den  Pb-Sb-Oktaedern  (20  bis  30  iu)  kleine 
und  spärlich  gesäte  Sn-Sb -Würfel.  Behrens  (61).  —  Dichte  der  Legierung 
mit  5°/„  Sn  und  15  Sb  (auch  mit  Cu)  10  bis  11.    Czochralski  (386). 

ö)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Die  mech.  Eigenschaften  liegen  im 
großen  und  ganzen  zwischen  denen  von  Pb-Sb  und  Babbittraetall.  Hague. 
Der  Widerstand  gegen  Belastung  ist  ziemlich  klein,  aber  wegen  des  Sn 
größer  als  bei  Pb-Sb.  Dieses  wird  durch  Sb  zähe  und  hart,  ohne  daß 
seine  Sprödigkeit  steigt.  G.  H.  Clamer  (J.  Franklin  Inst.  156,  (1903)  49; 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  912).  Sn  verbessert  von  5  bis  6°/0  ab  Härte 
und  Druckfestigkeit  von  12°/0  Sb  enthaltendem  Hartblei.  M.  Dreifuss  (Z. 
Elelirochem.  28,  (1922)  100).  Sn-Sb  wird  durch  Pb  spröde.  Chaudet.  Die 
Legierungen  sind  brüchig  und  schwach.  Die  allgemeinen  mech.  Eigen- 
schaften der  Legierungen  mit  weniger  als  15°/0  Sn  werden  durch  höchstens 
10°/0  Sb  begünstigt;  scheinen  am  besten  in  der  Umgebung  dieser  Zus.  zu 
sein.  Die  Härte  steigt  mit  wachsendem  Sb-Gehalt,  anscheinend  bis  zu 
einem  Höchstwert  bei  70",,  Pb,  10  Sn,  20  Sb.    im  einzelnen  [Auswahl]: 


Zus.  in  °/0 

Fließgrenze 

t/Quadratzoll 

[1=1.57 

kg/qmm  | 

Festigkeit 
t/Quadratzoll 

Dehnung 

°/o 

Stauchung 

um  50°/u 

Last  in  tons 

Brinellhärte 

(10  mm  Kugel, 

200  kg) 

Pb 

Sn 

Sb 

88 
76.8 
85.2 
64.2 
68.8 

4.1 
14.8 
4.6 
5.9 
9.1 

7.9 

8.4 

10.2 

29.9 

22.1 

2.14 
2.81 
4.01 
3.75 
4.55 

2.41 
3.08 
6.17 
5.62 
4.55 

1.5 

1.0 

10.5 

1.0 

12.7 

12.6 
6.5 
9.8 

15.2 
18.0 
23.2 
28.8 
37.0 

0.  W.  Ellis  (Inst.  Met.;  Engng.  105,  (1918)  298;  Z.  Md.  12,  (1920)  70).  — 
Eigenschaften  [Quellen  und  andere  Legierungen  im  Original]  nach  Heyn  u. 
Bauer  (224);  Bauer  (554): 
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Zus.  in  °/0 

Zustand  nach  schneller  Abkühlung  bei  +20° 

Erstarrungs- 

Kugeldruck- 

Stauchveras. 

Druckverss. 

Härte 
kg 

An- 

Pb.Sn 

Sb 

Spez. 

Schlagfest, 
kg/qmm 

Höhenvermd. 

Spannung  bei 

fang 

Ende 

bei  0.05  mm 

Schlagarb. 

des  Probe- 

2°/0Höhenver- 

Eindruck 

cm  kg/ccm 

zylinders  % 

md.  kg/qmm 

t° 

t° 

90 

2    8 

15 

>  800 

9.0 

>35 

530 

268 

242 

87 

6    7 

15 

>   600 

11.0 

>35 

570 

268 

242 

85 

5|l0 

18 

700 

12.4 

>35 

700 

250 

242 

80 

4 

16 

21 

500 

13.3 

>45 

780 

275 

242 

80 

10 

10 

22.5 

600 

15.0 

35 

815 

242 

242 

76 

14 

10 

22 

700 

14.9 

35 

730 

239 

184 

70 

20 

10 

20 

700 

13.0 

>35 

650 

234 

184 

70 

10 

20 

31 

300 

17.7 

27.5 

1030 

289 

242 

68 

15 

17 

27 

400 

17.0 

30 

950 

273 

242 

56 

36 

8 

14 

>   800 

12.0 

32.5 

500 

231 

184 

50 

40 

10 

15 

800 

13.4 

32.5 

500 

241 

184 

50 

35 

16 

20 

450 

15.9 

25 

735 

271 

184 

42 

46 

12 

17 

800 

15.0 

40 

650 

255 

184 

37 

38 

25 

30 

300 

23.0 

15 

1100 

321 

184 

10 

75 

15 

26 

>1000 

20.0 

30 

830 

279 

184 

5 

75 

20 

28 

>1000 

22.7 

25 

930 

309 

184 

—  Die  Härte  von  schnell  abgekühlten  Blöckchen,  die  kleine  Saugtrichter  und 
bei  mehr  als  30°/0  Sb  vielfach  kleine  Lücken  und  Poren  aufweisen  [vgl.  unter  e),  S.  770], 
erreicht  einen  Höchstwert  bei  10°/0  Pb,  30  Sn,  60  Sb.  Die  von  Pb-Sb 
wird  durch  Sn  [vgl.  die  Abbildung  bei  Le  Gris  (618)],  die  von  Sn-Sb  durch  Pb 
und  die  von  Pb-Sn  durch  Sb  wesentlich  gesteigert.  Setzt  man  zu  Pb-Sb 
mit  weniger  als  25%  Sb  allmählich  Sn,  so  steigt  die  Härte  zunächst, 
nimmt  dann  allmählich  ab,  wächst  wieder  zu  einem  zweiten  Höchstwert 
und  fällt  schließlich  schnell  zu  der  des  reinen  Sn-Sb.  Anlassen  bei  150° 
macht  die  zinnreichen  Legierungen  härter,  die  mit  viel  Pb-Sb  weicher. 
Heyn  u.  Bauer  (83,  113,  232);  Bauer  (448,  557).  Die  höchste  Härte  ergibt 
die  Verb.  SnSb  nach  der  mkr.  Prüfung  der  Eindrücke,  die  ein  Glaskügelchen  von 
0.74  mm  Dm.  unter  750  g  Druck  hervorbringt.  Le  Gris  (618).  [S.  a.  Behrens,  S.  768.] 
Härte  der  Legierung  mit  5°/0  Sn  und  15  Sb  bei  gewöhnlicher  Temp. 
20  bis  25  kg/qmm,  bei  100°  12,  bei  200°  etwas  über  5.  J.  Czochralski 
(Z.  Met.  12,  (1920)  390).  —  Die  durch  Stauchverss.  (stoßweise  Beanspruchung) 
zu  ermittelnde  spez.  Schlagarbeit  (bis  zum  Auftreten  von  Rissen  oder  Bruch) 
ergibt  im  allgemeinen  schnelles  Wachsen  der  Sprödigkeit  mit  steigender 
Härte,  bei  zinnreichen  Legierungen  mit  weniger  als  25%  Sb  keine 
Sprödigkeit  selbst  bei  verhältnismäßig  hoher  Härte.  Die  Schlagfestigkeit 
(Beziehung  zwischen  spez.  Schlagarbeit  und  Höhenverminderung  der  Probe- 
zylinder) bei  — 20°  ist  wenig  von  der  bei  +20°  verschieden,  die  bei  100° 
durchweg  geringer  (im  Mittel  um  etwa  25%).  Heyn  u.  Bauer  (138,  157, 
233);  Bauer  (448,  558).  Stauchfähigkeit  der  Legierung  mit  5°/0  Sn  und 
15  Sb  46°/0.  Czochralski  (390).  —  Die  Ausnahmestellung  der  zinnreichen 
Legierungen  mit  weniger  als  25%  Sb  ist  bei  der  Beanspruchung  mit  sehr 
geringer  Geschwindigkeit  nicht  vorhanden.  Diese  (Druckverss.)  ist  im 
allgemeinen  von  der  Zus.  ähnlich  abhängig  wie  die  Kugeldruckhärte. 
Während  reine  Pb-Sn-Legierungen  sich  bis  zu  50%  Höhenverminderung 
zusammendrücken  lassen,  ohne  Risse  zu  bekommen,  und  bei  2%  Höhen- 
verminderung hohe  Spannungen  bis  zum  Auftreten  von  Rissen  aufweisen, 
ist  die  Höhenverminderung  bei  den  Sb-haltigen  Legierungen  geringer  und 
die  Spannung  schwankend.    Letztere  nimmt  bei  10%  Sb  mit  steigendem 
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Pb-Gehalt  zunächst  ab  bis  950  kg/qmm  bei  etwa  50  bis  60°/0  Pb  and 
steigt  dann  wieder  etwas  an,  sinkt  bei  20°/0  Sb,  bis  der  Pb-Gehalt  40°/0 
beträgt,  und  fällt  bei  30°/',,  Sb  mit  steigendem  Pb-Gehalt  zunächst  etwas, 
steigt  dann  schwach  an  bis  40  bis  500,0  Pb  und  sinkt  schließlich  wieder 
nach  der  reinen  Pb-Sb-Legierung  zu.  Heyn  u.  Baues  (184,  234);  Bauer 
(449,  558).  Die  Legierung  mit  5°/0  Sn  und  15  Sb  hat  die  Stauchfähigkeit 
46%,  die  Druckfestigkeit  17  kg/qmm.  Czochbalski  (390).  Die  geringe 
Tragfähigkeit  sinkt  leicht,  weil  Neigung  zur  B.  von  Bleinestern  besteht. 
Czochbalski  (378).  Trotzdem  ist  die  Gleitfähigkeit  bei  kleinen  Drucken 
größer  als  bei  Pb-Ca,  Pb-Ba,  Sn-Sb,  Cu-Sn,  schon  bei  100  kg/qmm  aber 
niedriger  als  bei  Pb-Ca  und  Pb-Ba.  Czochbalski  (388).  Reibungswiderstand: 
von  Hanffstkngel  (Z.  Met.  12,  (1920)  396).  —  Elastizitätsgrenze  0.9  kg/qmm. 
Czochbalski  (389). 

e)  Wärmewirkung  und  -behandlung.  —  Die  in  der  Tabelle  S.  769  auf- 
geführten Tempp.  der  beginnenden  Erstarrung  fallen  mit  den  sog.  Schmelz- 
tempp.  zusammen,  d.  h.  mit  denen,  die  bei  genügend  langsamer  Erwärmung 
nötig  sind,  um  alle  Teile  der  Legierung  eben  fl.  zu  machen,  und  ergeben 
mit  einem  Zuschlag  von  erfahrungsgemäßer  Höhe  die  zweckmäßigste 
Gießtemp.  Baueb  (556).  Einen  wirklichen  Schmelzpunkt,  d.  h.  Zusammenfall 
des  Beginns  mit  dem  Ende  der  Erstarrung  haben  nur  die  Legierungen 
mit  80°/0  Pb,  10  Sn,  10  Sb  (242°)  und  42.5  Pb,  53.5  Sn,  4  Sb  (184°).  Heyn 
u.  Bauer  (230).  Die  Legierungen  schm.  um  so  leichter,  je  mehr  die  Zus. 
sich  derjenigen  der  primären  Sn-reichen  Sn-Sb-Mischkristalle  nähert,  am 
niedrigsten  bei  der  Konz.  des  Eutektikums  Pb-Sn.  Loebe  (48).  Die  Krist. 
beginnt  nach  Loebe  (40)  beispielsweise 


bei  t°  183  190 

°/0  Pb,  Sn,  Sb    35,  62.5,  2.5      40,  58,  2 

bei  t°  200  200 

°/0  Pb,  Sn,  Sb    25,  71,  4      50,  47.5,  2.5 

bei  t°  348 

%  Pb,  Sn,  Sb     10,  62,  28 

Diese    Legierungen    weisen    2.   Knicke 


194 
30,  67.5,  2.5 


195 
35,  61,  4 


220 
65,  30.  5 


276 
HO,  25,  15 

500 
10,  30.  60 


196 
45,  53,  2 

315 
35,  41,  24 

505 
5,  33,  62 


200 
30,  65,  5 

348 
20,  50,  30 


402 
25.  35,  40 

und  Haltepunkte  bei  folgenden  Tempp.  auf: 
— ,  180;  — ,  185^  186,  — ;  — ,  189;  183,  — :  — ,  188;  188,  — ;  193,  — :  — ,  188;  228,  187; 
227,  194;  204,  193;  220,  186:  355,  144;  362,  245;  408,  243.  Lokbe  (40.i.  —  Beim 
Erstarren  besteht  große  Neigung  zu  örtlicher  Entmischung,  weil  die  ein- 
zelnen Phasen  sthr  verschiedene  spez.  Geww.  haben.  Loebe  (48).  Diese 
Neigung  zum  Seigern  und  Lunkern  ist  stark  bei  der  Legierung  mit  5%  Sn 
und  15  Sb,  bei  der  sich  demnach  die  harten  Einschlüsse  leicht  oben  an- 
reichern. Czochbalski  (379).  Der  Neigung  zum  Seigern  (die  dadurch  zu- 
stande kommt,  daß  die  aus  der  fl.  Legierung  zuerst  ausgeschiedenen  harten 
Sb-reichen  Würfel  in  dem  schweren  Pb-reichen  Fl.-B.est  nach  oben 
schwimmen)  zeigt  sich  bei  langsamem  Abkühlen  und  ist  besonders  stark 
bei  10  bis  30°/„  Sb.  Sie  vergrößert  sich  bei  den  Legierungen  mit  weniger 
als  25°/0  Sb  erheblich  mit  steigendem  Sn-Gehalt.  bis  dieser  mittlere  Werte 
[35  bis  45°/0]  erreicht  hat,  und  geht  dann  wieder  etwas  zurück.  Dem 
Seigern  wird  bei  der  Herst,  von  Lagerschalen  oder  Lagerausfütterungen  entgegengearbeitet 
durch  möglichst  schnelles  Abkühlen  während  der  Erstarrung  [vgl.  unter  «),  S.  766],  durch 
Einlegen  von  Kühlstäben  aus  schwerer  schmelzbaren  Metallen  oder  durch  Einführen  von 
Cu  in  die  Legierung.  Heyn  u.  Bauek  (39,  52,  231);  Baueb  (557).  Auch  bei 
den  seigerungsfreien  schnell  abgekühlten  Blöcken  treten  immer  kleine 
Saugtrichter  auf,  bei  mehr  als  30%  Sb  vielfach  als  deren  Fortsetzung 
kleine  Lunker  und  Poren.  Letztere  zeigen  langsam  abgekühlte  Legiernngen 
bei  viel  Sb  nur  vereinzelt,  während  die  Sb-armen  (10°/0)  zum  Teil  große 
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Schwindungshohlräume  aufweisen.  Bauer  (448).  —  Schwindraaß  der 
Legierung  mit  5°/„  Sn  und  15  Sb  beim  Gießen  0.6°/0.  Czochralski  (386). 
—  Die  Geschwindigkeit  der  Abkühlung  beeinflußt  auch  das  Gefüge.  Die 
zuerst  ausgeschiedenen  Mischkristalle  ö  und  ß  sind  in  den  schnell  abge- 
kühlten Legierungen  erheblich  feiner  als  in  den  langsam  abgekühlten,  die 
Eutektika  [Pb  -j-  «]  un(i  [Ph  +  ß]  verschwommener.  [Pb  -f- «]  wird  erheb- 
lich deutlicher  durch  Anlassen  bei  150°  (130  Stdn.),  wohl  weil  dieses  die 
Einstellung  des  vollkommenen  Gleichgew.  begünstigt.  [Ueber  den  Einfluß  des 
Anlassens  auf  die  Härte  s.  S.  769.]  Ueberhitzen  beim  Einschm.  verschlechtert  die 
Eigenschaften.  Dies  ist  vielleicht  auf  das  Auftreten  von  Sn02-Kristallen 
im  Gefüge  zurückzuführen.  Sie  zeigen  sich  bei  den  Sb-reichern  Legierungen, 
die  zum  Einschm.  hohe  Temp.  erfordern,  und  werden  umso  zahlreicher  und 
gröber,  je  höher  und  je  länger  die  fl.  Legierung  erhitzt  wurde,  ihre  Farbe 
unterscheidet  sich  im  auffallenden  Licht  nur  unwesentlich  von  derjenigen  der  Pb-Sn-Sb- 
Legierungen,  sodaß  sie  meist  nur  bei  stärkerer  Vergrößerung  deutlich  erkennbar  sind. 
Bauer  (448);  Heyn  u.  Bauer  (60).  Ueberhitzen  (Aenderung  der  phys. 
Eigenschaften   allein)    verdirbt   die  Legierung   mit   5°/0  Sn   und   15  Sb. 

CZOCHRALSKI   (378). 

C)  Chemisches  Verhalten.  —  Wärmewrkg.  mit  ehem.  Veränderung  (Ver- 
brennen) entzieht  der  Legierung  mit  5°/0  Sn  und  15  Sb  vor  allem  Sb. 
Dadurch  wird  ihre  Gleitfähigkeit  vermindert  und-  die  Sprödigkeit  erhöht. 
Czochralski  (381).  —  Sn  scheint  die  Haltbarkeit  des  Pb-Sb  an  feuchter  Luft 
zu  begünstigen.  R.  Meter  u.  S.  Schuster  (Z.  angew.  Chem.  27,  (1914)  121). 
Doch  ist  die  Höhe  des  Sn-Gehalts  nicht  maßgebend.  S.  Zinberg  (Z.  angew. 
Chem.  27,  (1914)  437).  —  Die  Legierungen  lösen  sich  leicht,  wenn  man  1  g 
mit  60  cem  HCl  und  2  cem  konz.  HN08  kocht,  mit  kleiner  Flamme  weiter 
erwärmt  und  KC103  in  kleinen  Anteilen  einträgt.  L.  E.  Eckelmann  (Eng. 
Min.  J.  106,  (1918)  794).  —  Essigsäure  wirkt  auf  Pb-Sn-Legierungen  mit 
4%  Sb  nicht  wesentlich  anders  wie  auf  reine  [s.  759/60].    Weber. 

»;)  Anwendung.  —  Die  meisten  techn.  Legierungen  gehören  dem  Sb-Felde  des 
Diagramms  au  und  liegen  nahe  Punkt  R  [S.  767].  Campbell  —  Ausgedehnt  als  plastische 
Lagermetalle  benutzt.  Hierfür  kommen  die  Legierungen  mit  weniger  als  25%  Sb  in  Be- 
tracht. Heyn  u.  Bader  (231).  An  Sn  nimmt  man  selten  über  45°/0,  häufig  unter  20. 
Hagüe  (Engng.  89,  (1910)  826).  Der  Gehalt  an  Sb  muß  in  einer  bleireichen  Legierung 
mindestens  13%,  in  einer  zinnreichen  mindestens  8%  betragen.  R.  Schäfer  (Z.  prakt. 
Maschinenbau  1913,  Nr.  3).  Man  kann  nach  dem  Sn-Gehalt  unterscheiden  solche  mit 
geringem  (0  bis  22%,  neben  5  bis  25  Sb  und  58  bis  88  Pb),  mit  mittlerem  (33  bis  55°/0, 
neben  8  bis  26  Sb  und  35  bis  56  Tb),  mit  hohem  (68  bis  85°/0,  neben  0  bis  17  Sb  und 
6  bis  24  Pb).  Bader  (445).  Der  Gehalt  an  Pb  macht  den  Reibungswiderstand  klein  und 
verhindert  Heißlaufen  und  Anfressen  der  Achsen  durch  die  harten  Sn-Sb-Kristalle,  die  für 
genügende  Druckfestigkeit  sorgen.  —  Ein  Lagermetall  mit  15%  Sb  und  5  Sn,  wozu  häufig 
noch  kleine  Mengen  Cu  und  andere  Metalle  treten,  wird  als  Einheitsmctall  bezeichnet. 
Ist  für  geringe  Drucke  geeignet.  J.  Czochralski  (Intern.  Z.  Met.  12,  (1920)  371).  Zu- 
lässige Abweichungen  +2Pb,  +2Sn.  Halfmann.  Die  Pb-Sn- As- Lagermetalle  behalten 
ihre  Härte  in  der  Wärme  besser  bei  als  andere.  H.  J.  Roast  u.  Ch.  F.  Pascoe  (Foundry 
51,  (1923)  67).  Eine  Sorte  Babbitt  enthält  72  Pb,  21  Sn,  7  Sb,  eine  andere  70,  10,  20, 
Patteson  [Cn-haltiges  s.  unten];  Dandelion  72,  10,  18,  H.  M.  Waring  (Chem.  Met. 
Engng.  19,  (1918)  657);  Graphit-Metall  68,  15,  17,  L.  Revillon  (Omnia;  The  Horseless 
Age  21,  (1908)  614),  65,  10,  25,  Lake  bei  Bader  (555);  Hoyles-Metall  42,  46,  12,  Kaiser 
(267);  Magnolia  80,  10,  10,  Lake,  78.3,  3.9,  17.8,  Stanley  bei  Bauer  (555),  77.8,  5.9, 
16.30,  W.  Kaiser  (Metall.  8,  (1911)  298);  Turboglyko  65,  20,  15.  Halfmann  (Met.  Erz 
17,  (1920)  11).  —  Andere  Zusätze  werden  nicht  selten  gemacht.  Kleine  Mengen 
K,  Rb,  Cs,  Ca,  Ba,  Sr,  Te,  Zr,  Tb.  oder  seltener  Erdmetalle  sind  brauchbar,  C.  F.  Beyer 
(Engl.  P.  22199,  16.  11.  1894);  0.5  bis  5%  Bi,  Cd,  Hg,  Th  einzeln  oder  gemeinsam. 
Th.  Goldschmidt  A.-G.  (Engl.  P.  186058,  12.  9.  1922).  Bis  1%  As  verfeinert  das  Korn 
und  hebt  das  Seigern  auf.  Hagüe.  0.2%  Bi  vermindert  die  Reibung  auf  die  Hälfte 
Goodman.  Glievo-Metall  hat  76.69  Pb.  7.86  Sn,  14.02  Sb,  1.52  Fe.  Kaiser  (266).  Cu 
setzt  die  Seigerung  herab  (schon  bei  2  bis  3%),  erhöht  die  Temp.  der  beginnenden  Er- 
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starrung  (bis  618°  bei  Pb-reichen  Legierungen  durch  6°/0),  während  die  der  beendigten  fast 
unverändert  bleibt,  und  steigert  erheblich  die  Härte,  namentlich  bei  schnellem  Abkühlen, 
das  die  sonst  ebenfalls  steigende  Sprödigkeit  wieder  herabsetzt.  Im  Geftige  erscheinen 
Cu-reiche  Nadeln.  Heyn  u.  Baüeb  (203,  234);  Bauer  (450,  558).  Das  gewöhnlich  benutzte 
Babbitt-Metall  hat  50°/0  Pb,  23  Sn,  24  Sb,  3  Kanonenmetall,  P.  Yancshewski  (Bull 
Confer.  russ.  Eisenbahn.,  Febr.  1912;  J.  Soc.  Mech.  Eng.  34,  972);  anderes  80.5,  11.5,  7.5.  0.5. 
Patteson.  Außerdem  kann  P  (in  Legierung  mit  Cu,  Mn  oder  Zn)  eingeführt  werden 
Th.  Goldschmidt  A.-G.  (Engl.  P.  158562,  26.6.  1921). 

Lttternmetalle  nach  Kaiser  (297)  und  M.  v.  Schwarz  (Legierungen,  Stuttgart  1020,  76): 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

Pb 

93 

83 

82.5 

82.0 

75 

74 

69.5 

61.0 

60.0 

60 

58 

55.2 

55 

55 

Su 

3 

5 

4.5 

3.2 

2 

8 

9.1 

20.2 

34.6 

15 

15 

22.1 

23 

15 

Sb 

4 

12 

13.0 

14.8 

23 

18 

19.7 

18.8 

5.4 

25 

26 

22.7 

22 

30 

1.  Elektrotype.  —  2.  Lynotype.  —  3.  u.  4.  Stereotype.  —  5.  gewöhnliches.  —  6.  Mono- 
type. —  7.  englisches,  älteres,  noch  mit  1.7  Cu.  — 8.  englisches.  —  9.  für  Noten.  —  10.  feines. 
—  11.  englische  Standard-Type,  noch  mit  1  Cu.  —  12.  englisches.  —  13.  dauerhaftes.  — 
14.  feines  französisches.  —  [7,  8,  12  nach  Vabrentrapp  (Dingl.  175,  (1865)  37).]  —  Besonders 
beständig  ist  die  Legierung  ans  72.12  Pb,  3.12  Sn,  24.55  Sb.  ZraBERG.  [S.  a.  Meyer  u. 
Schuster.]  Für  Stereotypien  wird  eine  aus  35  Pb.  60  Sn,  5  Sb  benutzt.  Bkkthibb  u. 
Thurston  bei  W.  Campbell  (Metall.  9,  (1912)  422).  —  yotendnickplatten  haben  60.0 °/0  Pb 
34.6  Sn.  5.4  Sb,  Kaiser  (302);  7  T.  Pb,  7  Sn,  1  S.  J.  J.  Watts  u.  S.  Harton  (Engl.  P.  434. 
21.  2.  1861).  —  Zeugdruckformen  wiesen  37.44%  Pb,  46.81  Sn,  15.75  Sb  auf.  C.  Fischer 
( J.  prakt.  Chetn.  55,  (1852)  192).  —  Eiue  Legierung  aus  85  °/„  Pb,  5  Sn  und  10  Sb  gibt  einen 
guten  Ueberzuq  auf  Fe  usw.  R.  J.  Shoemaker  (Am.  P.  1330399,  erteilt  10.  2.  1920;  Cliem 
Met.  Engng.  22,  (1920)  857). 

b)  SchivefelhaUige  Verbindungen.  Tripelsulfide.  Bzw.  Bleisulfantimonit- 
stannate.  b1)  Sb2S3,2SnS2,5PbS.  Bzw.  Pb3(SbS3)2,2PbSnS3.  —  Franclceit.  — 
Formel  nach  Winkleb;  unter  Berücksichtigung  des  Fe-Gehalts  3SnPbS2,Pb2Fe(SbS4)2. 
G.  F.  Prior  (Miner.  Mag.  14,  (1905)  21;  Z.  Kryst.  42,  (1906)  310).  —  In  Bolivia  llicteria. 
J.  Jackowski  bei  F.  Chlapowski  (Jahrb.  Ter.  Freunde  Wiss.,  Posen,  18,  (1891)  Heft  2).  — 

Schwärzlichgraue  bis  schwarze,  stellenweise  bunt  angelaufene  metall- 
glänzende  undurchsichtige  radialstrahlige  oder  blättrige  Kügelchen,  die  teils 
lose  zusammen  hängen,  teils  zu  Nieren  oder  derben  M.M.  verwachsen  sind.  D.21  5.55. 
Härte  etwa  2.75.  Aehnelt  morphologisch  und  phys.  dem  Plumbostannit 
[Pb2Fe2Sb2Sn2Slt].  A.  W.  Stelzner  (IV.  Jahrb.  Miner.  1893,  II,  118,  122). 
L.  in  w.  HNO.;  unter  Hinterlassung  von  Sb202,  Sn02  (und  Ge02);  zum  ge- 
ringsten Teil  1.  in  HCl;  11.  schnell  in  Königswasser  unter  S-Abscheidung. 
Cl.  Winklee  bei  Stelzner  (120). 

Winklbb.  Prior. 

I.  II. 

2Sb                  239.20              12.64            10.51  11.55  11.56 

2Sn                  237.60             12.55            12.34  13.56  17.05 

5Pb                1032.00             54.53            50.57  55.55  46.23 

12S 383.76              20.28            21.04  19.34  21.12 

Sb2Sn2Pb5SI2        1892.56            100.00            98.87  100.00  100.19 

Aus  der  Veta  del  Cnandro  vom  Ganggebiet  Animas  bei  Chocaya.  Prov.  Chichas, 
Dept.  Potosi  (Bolivia).  Die  Snrame  unter  I.  (dem  unreinen  Mineral)  mit  1.22%  Zn,  2.48  Fe, 
0.71  Gangart.  Zu  ihr  kommen  noch  0.1%  Ge  und  ein  Bruchteil  Proc.  Ag.  II.  nach  Abzug 
des  Zn  als  ZnS,  des  Fe  als  FeS?  und  der  Gangart.  Winkleb.  —  Gef.  in  demselben  Stück 
0.857%  Ag.  in  Kügelchen  und  Bröckchen  von  der  Grube  San  Juan  1.04  und  1.037%. 
Kollbeck  bei  Stelzker  (122).  —  Aus  Poopö  (Bolivia),  D.  5.88.  Summe  mit  0.57  Zn.  2.69  Fe, 
0.97  Ag.     Prior. 

b2)  Sb2Sa.6SnS2.6PbS.  Bzw.  Pb8(SbS8)2,3PbSn2S.v  —  Nach  Prior  3SnPbS„ 
SnFe(SbS4),.  —  Kylindrit.  —  Von  Mina  Santa  Cruz  zu  Poopö  (Bolivia).  —  Schwärz- 
lich bleigraue  (Strich  schwarz)  stark  raetallglänzende  Walzen,  die  beim 
Zerdrücken  in  die  einzelnen  übereinander  gerollten  Schalen  zerfallen,  beim  Pulvern  blättrig 
bleiben;  selten  haarförmige,  wahrscheinlich  rhombische  Kristallenen.  Färbt 
auf  Papier  schwarz  ab.    Mild  bis  wenig  spröde.     D.  5.42.     Härte  2.5  bis  3.     Schm. 
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leicht.   —    Säuren   greifen   k.  kaum    an,   h.  HCl   und   HN08    allmählich. 
A.  Frenzel  (N.  Jahrb.  Miner.  1893,  II,  125). 


Frenzel. 

Prior. 

2Sb 

239.20 

8.36 

8.73 

12.31 

6Sn 

712.80 

24.90 

26.37 

25.65 

6Pb 

1238.40 

43.28 

35.41 

35.24 

21S 

671.58 

23.46 

24.50 

23.83 

Pb6Sb2Sn6S2i 

2861.98 

100.00 

98.63 

100.34 

Von  der  Grube  Santa  Cruz  aus  Poopö  (Bolivia).  Summe  mit  3.00%  Fe  und  0.62  Ag, 
die  ohne  Zweifel  Pb  vertreten.  Ge  fand  Öl.  Winkler  nicht.  Frenzel.  —  D.  5.46.  Summe 
mit  2.81  Fe,  0.50  Ag.    Prior. 

c)  Phospharhaltige  Legierungen.  —  s.  a.  unter  a,  n)  [S.  772].  —  Schm.  von 
56.5  %  Pb,  41.5  Sn,  2  Sb,  0.02  P  gibt  ein  Weichlot.    J.  T.  Dwyer  {Am.  P.  1 059  982,  2. 1. 1913). 

d)  Alkali-  und  Erdalkalimetall  enthaltende  Legierungen.  —  S.  a.  unter  a,  n) 
[S.  771].  —  Als  weiches  Lagermetall  verwendbare  Legierung  entsteht  durch  Zufügen  von 
NaOH  zu  geschm.  Sn  -f-  Sb,  Mischen  mit  Pb  und  Zugabe  einer  weitern  Menge  NaOH.  W.  L.  Rice 
für  P.  S.  Braücher  {Am.  P.  1269000,  27.  6.  1916;  .7.  Soc.  Cliem.  Ind.  37,  (1918)  A.,  590). 

e)  Aluminiumhaltiqe  Legierungen.  —  Man  mischt  geschm.  unter  fortwährendem 
Rühren  0.5  T.  AI  mit  Hartblei  (1.00  Sb);  1.00  Sn  und  Weichblei  (zusammen  97.50  Pb).  Für 
rostchützende  Ueberzüge  auf  Fe  und  Stahl.  A.-G.  der  Dillinger  Hüttenwerke  {D.  R.-P. 
315074,  20.  10.  1918).  Eine  Legierung  aus  10%  Pb,  40  Sn,  10  Sb,  40  AI  ist  als  Anode  bei 
der  Reinigung  von  angelaufenem  Ag  in  (Na2,Ca)C03-Lsg.  geeignet.  E.  L.  Couch  {Am.  P- 
1 083992,  erteilt  13.  1.  1914).  Leichtes  Lagermetall  besteht  aus  40  bis  90%  AI,  5  bis  50  Sn, 
0  bis  20  Pb  und  5  bis  30%  eines  Metalls  (Sb  oderNi),  das  mit  der  Grundmasse  aus  den  erstem 
Bestandteilen  keine  feste  Lsg.  bildet,  sondern  sich  in  härtern  Kristallkürnern  in  Verb,  mit 
AI  ausscheidet.  Hat  niedrige  D.  und  hohe  spez.  Wärme;  leitet  die  Wärme  gut.  Allge- 
meine Elfktsizitäts-Gesellschaft  {D.  R.-P.  257868,  24.3.  1911). 

f)  Arsenhaltiges  Bleisinnantimon.  —  S.  a.  unter  a, »?)  [S.  771].  —  Eine  Legierung 
aus  52  Pb,  33  Sn,  14  Sb,  1  As  und  fast  ebenso  zusammengesetztes  „Schlackenzinnblei"  fallen 
bei  der  Zugutemachung  von  Freiberger  Werkblei.  —  Schm.  man  difi  Legierung 
70  °/0  Sn,  25  Sb,  5  As  mit  10  bis  20  Pb  zusammen,  so  ändert  sich  ihr  Mikro- 
gefüge  nur  durch  Zunahme  der  Grundmasse,  während  der  sphärische 
Charakter  der  Kristalle  erhalten  bleibt.  Auch  beim  Schm.  mit  dem 
Pb-Sb-Eutektikum  in  gleichen  Mengen  werden  ähnliche  Kristalle  erhalten; 
beim  Schm.  mit  dem  Pb-Sn-Eutektikum  gebogene  von  großem  Radius. 
J.  E.  Stead  u.  L.  J.  Spencer  {Engng.  1919,  No.  2811,  663;  Z.  Met.  12, 
(1920)  139). 

K.  Tellur  mit  Blei  und  Zinn.  —  s.  unter  J,  a,  >?)  [S.  771]. 

L.  Wismut  mit  Blei  und  Zinn,  a)  Die  tertiären  Legierungen,  a1)  All- 
gemeines und  Vergleichendes,  a)  Herstellung.  —  1.  Zusammenpressen  der 
Pulver  wie  bei  Wood-Metall  [S.  784]  zur  Herstellung  des  Rose'schen,  Spring  ;  mit  bis 
12000  Atm.  So  wurden  die  Legierungen  von  d'Arcet  und  Rose  erzeugt.  C.  Drewitz 
( Ueber  einige  physik.  Eigenschaften  von  Legier.,  Dissert.,  Rostock  1 902,  33).  — 
2.  Gewöhnlich  durch  Zusammenschm.  [Alte  Tatsache.]  Man  schm.  Sn,  bis 
sich  auf  der  Oberfläche  ein  Häutchen  bildet,  rührt  Pb  mit  einem  Holzstab 
ein,  nimmt  vom  Feuer,  wirft  Bi  ein,  streicht  ab  und  gießt  in  Formen  aus 
Gußeisen  oder  Fe-Blech.  Stegemann  {Metalltechn.  46,  (1920)  69).  Schm. 
unter  H,  C.  L.  Webee  {Wied.  Ann.  27,  (1886)  146);  unter  Kolophonium; 
gutes  Durchmischen  und  wiederholtes  Umschmelzen.  D.  Mazzotto  {Atti 
di  Torino  17,  (1881/2)  117). 

ß)  Konstitution.  —  Das  Erstarrungsdiagramm  liefert  6  Zustandsräume, 
in  denen  3  feste  Phasen  mit  einander  im  Gleichgew.  sind,  und  6  Ueber- 
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gangssysterae.  Die  drei  Metalle  können  sich  primär  ausscheiden;  Pb  meist 
in  dunkeln  Dendriten  aus  aneinander  gereihten  Knoten.  In  dem  bei  96° 
schm.  ternären  Eutektiknm  (das  auch  von  einem  binären  begleitet  sein 
kann)  erscheint  Pb  in  rundlichen  schwarzen  Punkten,  Sn  als  heller 
zurücktretender  Bestandteil,  Bi  in  hellen  im  Relief  stehenden  Aederchen. 
P.  Goerens  {Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  618).  Die  Metalle  sind  fl.  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Sie  bilden  weder  Verbb.  noch  feste  Lsgg.  noch 
isomorphe  Gemenge.  Das  bei  96°  schm.  Eutektiknm  hat  32°/0Pb,  15.5  Sn 
und  52.5  Bi.  [Auch  M.  Waehlkrt  {Met  1920,  231).)  U.  Mk.  zeigt  die  Legierung 
mit  5.5  Pb,  21  Sn,  74.5  Bi  große  Tafeln  von  Bi,  darunter  ein  Gemisch  von 
Bi-  und  Sn-Bruchstücken  und  als  Verkittung  ein  elektisches  Gemisch  der 
drei  Metalle.  G.  Chabpy  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1569,  1645;  Contrib. 
ä  Vetude  des  alliages,  Paris  1901,  218).  Die  Erstarrungspunktkurve  und 
die  Analyse  der  bei  der  Kristallisation  verbleibenden  Mutterlaugen  ergeben, 
daß  das  System  besteht  aus  reinen  Sn-Kristallen,  sowie  aus  festen  Lsgg. 
von  bis  etwa  4°0  Pb  in  Bi  und  bis  etwa  5%  Bi  in  Pb.  Das  Sn  krisi. 
vielleicht  zunächst  in  einer  unbeständigen  Form  von  der  erhöhten  D.  8. 
weil  die  erstarrten  Schmelzen  nach  D'Arcet  und  Rose  Temp.-Anstieg  und 
Vol. -Vergrößerung  zeigen,  die  nach  Erhitzen  der  festen  Legierungen  nicht 
auftreten,  aber  nach  dem  Schm.  wieder  erscheinen.  E.  S.  Shepherd  («7. 
Phys.  Chem.  6,  (1902)  519).  Dies  wird  durch  die  Werte  der  EMK.  von 
Sn-Bi  gegen  Sn  in  SnCl2-Lsg.  und  von  Pb-Bi  gegen  Pb  in  konz.  PbCl2-Lsg. 
[8.  S.  720]  bestätigt.  Shepherd  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  15).  Die  eutektische 
Legierung  ist  nach  PbSnBi2  zusammengesetzt  und  schm.  bei  96°  (Rose's  Metall).  .1.  Wfe- 
schhidt  (Z.  Phys.  5,  (1921)  52).  Sie  wird  aus  den  binären  Eutektika  von  Bi  mit  44.42% 
Pb  und  mit  53.9%  Sn  erhalten.  Fa.  Güthhik  (Phil.  Mag.  [61  17,  (1884)  465).  Das 
Eutektikum  aus  1  T.  Pb,  1  Sn,  2  Bi  schm.  bei  etwa  93.5°  (Unterkühlungs- 
temp.  91°).  Ch.  P.  Steinmetz  yj.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  96).  —  Die 
Erstarrungskurve  von  d'Arcet's  Metall  (31.2%  Pb,  18.8 Sn.  50 Bi)  hat  bei 
100°  einen  scharfen  Knick,  bei  dem   die   Ausscheidung  von  Sn  beginnt, 

wie  es  die  Schmelzbarkeitsfläche  nach  Chabpy  erfordert,  und  einen  Haltepunkt  bei 
97°  (theor.  96°),  bei  dem  die  Legierung  fest,  wird,  ohne  ein  zweites  Metall 
auszusondern.  Darauf  folgt  stark  verzögerte  Abkühlung.  Die  Kurve  für 
Rose's  Metall  (25%  Pb,  25  Sn,  50  Bi)  hat  bei  120°  (theor.  125°)  einen  Knick 
und  ändert  weiter  abwärts  deutlich  die  Richtung  gegen  den  obern  Zweig, 
ein  Zeichen  des  beginnenden  Ausfallens  von  Sn  und  der  daraus  folgenden 
Verzögerung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  (Freiwerden  der  latenten 
Schmelzwärme  des  Sn).  Bei  95°  ist  der  Erstarrungspunkt  durch  kurzen 
Stillstand  des  Thermometers  und  darauf  folgende  sehr  langsame  Abkühlung 
gekennzeichnet.  Die  gleichzeitige  Ausscheidung  von  Sn  und  Bi,  die  nach  der  Theorie 
bei  98°  einsetzen  sollte,  ist  nicht  bemerkbar,  vielleicht  weil  Verzögerung  eintritt  und  diese 
die  Erscheinung  verwischt.  Drewitz  (22,  21).  Unterhalb  des  Schmp.  tritt  nach 
steilem  Abfall  der  Kurve  ein  Haltepunkt  bei  56°  (D'Arcet)  bzw.  59°  (Ro 
auf,  der  einen  Modifikationswechsel  mit  starker  Erwärmung  und  Vol.- 
Ausdehnung  anzeigt.  Drewitz  (24).  Die  Legierung  nach  PbSnBi3  kühlt 
sich  vom  Schmp.  (96°)  ab  regelmäßig  ab  bis  57°.  Hier  bleibt  die  Temp. 
stehen  oder  steigt  unter  beträchtlicher  Ausdehnung.  Pbbson  [Compt.  rend. 
25.  (1847)  444).  Beim  Abkühlen  der  Schmelzen  von  D'Arcet-  und  Hose- 
Metall  fällt  die  Temp.  schnell  bis  zum  Beginn  des  Erstarrens,  hält  sich 
bei  diesem  Punkte  und  steigt  um  den  Bruchteil  eines  Grades;  dann  fällt 
sie  sehr  schnell,  steigt  bei  der  Temp.,  bei  der  die  Legierungen  die  größte 
D.  haben  (50°  und  55°)  um  etwa  7°  und  fällt  schließlich  regelmäßig  ab. 
\V.  Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [21  39,  (1875)  594  [I]).  Rose's  Metall  PbaSn,Bi4 
(27.6  Pb,  23.G  Sn,  48.9  Bi)  ergibt  Erstarrungspunkte  bei  112°  und  97°  und  von 
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46°  an  eine  Umwandlung.  Letztere  setzt  bei  unmittelbarer  Beobachtung 
mit  dem  Metallmikroskop  bei  langsamem  Abkühlen  auf  Glas  gegossener  Flächen  im 
geheizten  Ofen  bei  45°  ein,  worauf  die  Temp.  langsam  auf  46°  steigt  und 
dabei  stehen  bleibt.  Rückumwandlung  findet  vielleicht  zwischen  62°  and 
92°  statt.  F.  Hauser  (Z.  Phys.  5,  (1921)  220).  Kristallographische  Um- 
wandlungen treten  wohl  bei  allen  Legierungen  (Pb3Sn4Bi  scheinbare  Aus- 
nahme) auf.  Vor  ihnen  scheiden  sich,  außer  beim  Eutektikum,  Kristalle 
ab.  Mikrophotographisch  ergibt  sich,  daß  die  Umwandlungstemp.  wenig 
von  dem  Gehalt  an  Sn  abhängig  ist,  stark  von  dem  an  Pb.  Sie  beträgt 
für  Sn4Bi4  mit  1  At.  Pb  71°,  2  Pb  (Eutektikum)  54°,  3  Pb  46°,  5.7  und 
9  Pb  etwa  40°;  für  Pb8SnBi4  40°;  Pb2Sn7Bi4  41°;  Pb8Sn9Bi4  45°.  Der 
Umwandlungspunkt  des  Bi  (75°)  wird  vor  allem  durch  Pb,  weniger  durch 
Sn  herabgesetzt.  K.  Bux  (Z.  Phys.  14,  (1923)  316).  Beim  Rose-Metall 
ist  in  niedriger  Temp.  (unter  50°  bis  60°)  eine  weniger  dichte  «-Modifi- 
kation, bei  höherer  eine  dichtere  /^-Modifikation  beständig.  Bei  schnellem 
Erhitzen  bzw.  Abkühlen  bleiben  a  bzw.  ß  ungeändert.  Allmählich  wandeln 
Sie  Sich  aber  in  ß  bzw.  a  um.  Durch  diese  Annahme  erklären  sich  die  Erscheinungen 
der  Ausdehnung  und  Znsammenziehung  [s.  unter  y\  S.  777J.  E.  WlEDEMANN  (Wied. 
Ann.  3,  (1878)  237). 

y)  Eigenschaften.  yl)  Mechanische.  —  Die  Legierung  aus  3  T.  Pb, 
2  Sn.  10  Bi  (Zusammenschm.  von  3  T.  der  Legierung  aus  1  T.  Pb  und  2  Bi  mit  2  T.  der 
Legierung  aus  l  Sn  und  2  Bi)  ist  graulich  weiß,  schneidbar,  schm.  bei  92°, 
krist.  leicht  mit  matter  rauher  Oberfläche  und  zeigt  u.  Mk.  rechtwinklige 
Dendriten  (500  bis  800  /u),  die  die  3  Metalle  in  Verb.  [?]  enthalten,  spiegelnde, 
Nadeln  und  Blättchen  in  untergeordneter  Menge  sowie  eine  die  Kristalle 
verkittende  Zwischensubstauz.  Die  sechsstrahligen  Sterne  des  Pb-Bi  [S.  721]  treten 
nicht  auf.  H.  Behkens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg  u. 
Leipzig  1894,  64).  Der  Bruch  von  D'Arcet-Metall  zeigt  bei  100  facher  Ver- 
größerung in  dunkelgrauer  M.  (Eutektikum)  weniger  gut  reflektierende 
helle  Kristalle,  der  hellere  von  Rose-Metall  mehr  dieser  Kristalle,  die  aber 
weniger  silberweiß  sind.    Deewitz  (24).    Bei  den  durch  Pressen  erzeugten 

Legierungen  fehlen  die  Kristalle.  Deewitz  (40).  —  D.48  von  Kose-Metall 
8.906,  Kopp  [Ann.  93,  (1855)  129),  sicher  falsch;  im  Mittel  z.  TV  ziemlich  abweichender  Bestt. 
von  d'Arcet-Metall  9.768  (ber.  9.576),  Rose-Metall  9,452  (ber.  9.295).  Deewitz 
(18).  Das  durch  Pressen  erzeugte  d'Arcet-Metall  hat  D.1: 8.862,  Rose-Metall 
D.189  8.460.  Deewitz  (38).  D4  von  D'Arcet-Metall  (nach  Pb8Sn10Bi15  mit 
27.553  °/0  Pb,  21.210  Sn,  49.247  Bi)  9.6401,  Rose  (nach  Pb4Sn0Bi7  mit  27.545  Pb,  23.553  Sn, 
48  902  Bi)  9.5125.  SPRING  (I,  568).  Einfluß  der  Temp.-Erhöhung  s.  S.  777.  —  Die 
Legierung  mit  32%  Pb,  16  Sn,  52  Bi  (Schmp.  96°)  hat  in  Stabform  D.24°  9.7924 
(9.7844),  zu  1  mm  starkem  Draht  gepreßt  9.7786  (9.7711)  (Pressuug  der  ersten 
Probe  bei  4500,  der  zweiten  bei  5500  Atm.),  nach  1  stündigem  Erhitzen  auf  85° 
9.8258  (9.8223).  In  Stabform  spröde;  gepreßte  Drähte  biegsam  wie  Peitschen- 
schnur, leicht  zu  tordieren  und  zu  einem  Knoten  zu  schlingen,  auch  nach 
Abkühlung  auf  — 63°.  Hämmern  macht  härter  und  spröder.  G.  W.  A. 
Kahlbaum  u.  E.  Storm  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  275,  279).  Erklärung  der 
Unterschiede  der  D.D.  beiW.  Sprino  {J.Chim.  Phys.  1,  (1903)  593;  Bull.  Acad.  Belg.  1903, 1066; 
Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  23,  (1904)  1);  J.  Johnston  u.  L.  H.  Adams  (J.  Am.  Chem.  Soc. 

34,  (1912)  563;  z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  362).  —  Härte  (Mohs)  von  erschmolzenem 
(durch  Pressen  erzeugtem)  d'Arcet-Metall  2  bis  3  (3),  von  Rose-Metall 
2  bis  3  (3  bis  4).  Bruchgrenze  des  ersten  3.5  (6.1)  kg/qmm,  des  letzten  3.7 
(7.9).  Deewitz  (42).  —  El.  Leitfähigkeit  von  Rose-Metall  3.2  (Ag  =  100). 
G.  Wiedemann  (Pogg.  89,  (1853)  498).  Durch  das  Magnetfeld  unwesentlich  erniedrigt. 
J.  FAß  (Lum.  el.  25,  (1887)  630). 
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y2)  Thermisches.  —  Wärmeleitfähigkeit  von  Rose-Metall  4.0;  Verhältnis 
zur  el.  1.25.  Wiedemann.  —  Spez.  Wärme  bei  1  At.  Pb  :-2  Sn :  1  Bi  0.04476, 
1:2:2  0.06082,  V.  Regnaült  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1.  129;  Pogg.  53,  (1841) 
88);  von  d'Arcet-Metall  bei  50°  0.037  (ber.  0.036),  bei  94°  0.069.  Person 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  295;  Pogg.  73;  (1847)  472).  Die  spez.  Wärme 
ändert  sich  wie  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  (aber  nicht  proportional). 
Sie  beträgt  für  D'Arcet-Metall  bei  29°  0.0621  (Vol.  1.01485  gegen  1.00000  bei  0°), 
41.5°  0.0528  (1.01600).  56.5°  0.0650  (1.02493),  101.3°  0.0901  f  1.09980);  für  Rose- 
Metall  bei  29°  0.0474  (1.00682).  38.5°  0.0562  (1.01295),  68.2°  0.0545  (1.00700), 
100°  0.0881  (1.04500),  Spring  (I,  589,  598);  für  d'Arcet  [PbjSn,Bi3  mit  82.36%  Pb, 
18,44  Sn,  49.21  Bi]  (Rose  [PbSn2Bi2  mit  24.00  Pb,  27.34  Sn,  48.66  Bi])  fest  0.0372 
(0.0375),  fl.  0.0399  (0.0422);  Wärmeinhalt  beim  Erhitzen  8.778  (9.092),  beim 
Abkühlen  8.849  (9.350),  im  Mittel  8.813  (9.222);  mol.  Umwandlungswärme 
3.047  (2.374) ;  Schmelzwärme  5.766  (6.848),  ber.  für  Pb2Sn2Bi,  10.585  (für  PbSn,BU 
11,3361.    D.  Mazzotto  (Atti  di  Torino  17,  (1881/82)  132). 

Schmpp.  in  zunehmender  Höhe: 


Zus.  der  Legierung 

t° 

Bezeichnung  und  Quelle 

Pb 

Sn 

Bi 

65 

3 

5 

8 

Melotte-Leg.    Parreidt  (Handb.  Zahnersatzk.  1918*). 

gegen  70 

4 

2 

8 

Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  30,  (1860)  272. 

91 

3 

2 

5 

Wilda  (Die  Baustoffe  des  Maschinenbaus,  1917).*) 

91.6 

2 

3 

5 

Lichtenberg-Leg. 

92  bis  93 

21 

36 

21 

v.  Hauer  [J.  prakt.  Chem.  94,  (1865)  436). 

93 

31.25 

18.75 

50.0 

Newton-Leg.    Kaiser  (301). 

93.75 

1 

1 

2 

Rose-Metall.*)f) 

M{ 

1 

1 

4 

Poüillet  (Lehrb.  Phys.  1843,  I). 

27.5 

45 

27.5 

Lot.    K.  Heine  (Chem.-Ztg.  30,  (1906)  1139). 

94.5 

5 

3 

8 

D'Arcet-Metall.f)    N.  D'Arcet  (J.  Phys.  9,  217).*) 

95 

42 

24 

21 

Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  137). 

\ 

21 

12 

63 

Person  (Compt.,rend.  25,  (1847)  444). 

96**)< 

2 

1 

3.3 

Wismutlot.    Wilda. 

l 

33 

15 

52 

Stereotyp-Metall.     Wilda. 

99 

31 

43 

18 

Döbereiner  (Schw.  1824). 

<100 

26.5 

15.8 

57.7 

Löbell  (J.  prakt.  Cliem.  26,  (1842)  511).***) 

looj 

16.7 

41.7 

41.6 

Newton-Metall.    (Gieft.-Ztg.;  Chem.-Ztg.  30,(1906)11,147). 

5 

3 

8 

J.  M.  Belin  (Franz.  P.  414592,  22.  6.  1909). 

35 

15 

50 

Stereotyp-Metall.    Wilda. 

101 

1.3 

1 

2.7 

Wismutlot.    Wilda. 

111 

40 

20 

40 

Lot.     Heine. 

120 

42 

16 

42 

Lot.    Stegmann. 

128 

44.5 

44.4 

11.1 

Heine. 

130 

12 

14 

12 

Düllo  (D.  III.  Qewerbeztg.  1865,  Nr.  21). 

14o{ 

145 

145 

100 

1 

1 

1 

Heine. 

150 

40.8 

44.4 

14.8 

Heine. 

2 

2 

1 

L.  Brennan  (Engl.  P.  8979,  29.  4.  1899). 

150 

150 

75 

DüLLO. 

155 

42.9 

42.9 

14.2 

Lot.    Heine. 

| 

44.5 

14.4 

11.1 

Lot.    Heine. 

160j 

42.1 

47.4 

10.5 

Heine. 

44.5 

44.5 

11 

Stegmann. 

l 

15 

15 

5 

ÜULLO. 

170 

17 

18 

3.5 

DüLLO. 

180 

21 

19 

3 

DüLLO. 

*)  Bei  Würschmidt,  meist  noch  mit  anderer  Literatur.  —  **)  Zum  Schmp.  96e  s.  a. 
unter  ß)  [S.  774].  —  ***)  Kristalle  aus  einer  großen  Menge  Schmelze  mit  2  T.  Pb,  3  Sn,  5  Bi. 
—  f)  Wilda  gibt  für  Rose-Metall  110°,  für  d'Arcet-Metall  100°  an. 
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Die  Erstarrungspunkte  der  oben  angegebenen  Legierungen  in  derselben  Reihenfolge  sind 
112,  129,  135,  150,  163,  165.  Dullo.  Erstarrungspunkt  von  d'Arcet-Metall  97°, 
von  Rose-Metall  95°  (des  durch  Pressen  erzeugten  94°).  Drewitz  (38). 
Daß  die  ganze  Rose-Legierung  (1  T.  Pb,  1  Sn.  2  Bi)  vollständig  bei  einer  festen  Temp. 
schm.,  ist  höchst  unwahrscheinlich.  Ein  Teil  wird  bei  93.75°  schm.  und  so  das  Ganze  bei 
dieser  Temp.  erweichen.  Fr.  Guthbie  {Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  467).  Scbmp.  von 
Rose-Metall  93.7°,  Ebman;  wohl  des  nicht  reinen;  für  reines  90.25°.  Spring  (I,  574). 
Der  obere  Schmp.  von  Sn9Bi  (215°)  wird  durch  1  At.  Pb  209°  [oder  214°], 
durch  2  At.  204°.  durch  3  At.  187°,  durch  4  At.  176°  [oder  178°];  der  von 
Sn8Bi2  (190°)  durch  1  At,  Pb  189°,  durch  2  At.  185°,  durch  3  At.  181", 
durch  4  At.  173°;  der  von  Sn4Bi4  (151°)  durch  1  At.  Pb  147°,  2  At.  113°, 
3  At.  108°.    Würschmidt  (48). 

Die  Schmelze  mit  52.47 °/0  Pb,  17.38  Sn,  49.88  Bi  zieht  sich  beim  Er- 
starren zunächst  zusammen  und  dehnt  sich  dann  in  stärkerem  Maße  aus. 
F.  Wüst  (Metall,  6,  (1909)  769).  Rose-Metall  dehnt  sich  beim  Abkühlen 
erst  unter  dem  Erstarrungspunkt  aus.  Marx  (Schw.  58,  (1830)  468).  Das 
Vol.  nimmt  von  0°  bis  etwa  44°  sehr  annähernd  proportional  der  Temp. 
zu,  wird  dann  bis  69°  kleiner  (zunächst  sehr  schnell,  allmählich  immer 
weniger),  wächst  nun  sehr  langsam,  dann  schneller  bis  zum  Schmp.  (94°) 
und  endlich  bis  100°  etwa  in  der  Art  wie  zwischen  0°  und  44°.  Das  Vol. 
beim  Schmp.  ist  gleich  dem  Maximum  bei  44°.  Das  Vol.  bei  t°  R.  läßt  sich  in  Teilen 
des  Vol.  bei  0°  ausdrücken  durch  «  =  1  +  0.000218639  t  —0.000934852  F(t-34.9)  (78.5— t), 
worin  die  imaginären  Werte  des  irrationalen  Faktors  gleich  Null  sind.  G.  A.  ERMAN 
(Pogg.  9,  (1827)  566,  574).  Rose-Metall  dehnt  sich  von  0  bis  59°  von  1 
auf  1.0027  aus,  zieht  sich  dann  zusammen  auf  1  bei  82°,  auf  0.9947  bei 
95°  (vor  dem  Schmelzen)  und  dehnt  sich  beim  Schm.  wieder  aus  bis  1.0101 
bei  98°.  Kopp  {Ann.  93,  (1855)  129).  Das  Vol.  von  d'Arcet-Metall  nimmt 
von  0°  (1.0000)  bis  35°  zu  (1.01825),  bis  50°  ab  (1.01261),  darauf  zu  (55° 
1.02250,  75°  1.04662,  95°  1.05395),  auch  nach  dem  Schm.  (100°  1.09514, 
110°  1.10327,  120°  1.11465).  Das  von  Rose-Metall  nimmt  von  0°  (1.0000) 
bis  30°  regelmäßig  zu  (1.00750),  bis  40°  unregelmäßig  (1.01343),  darauf  ab 
bis  55°  (0.99368),  bei  welcher  Temp.  die  Legierung  also  die  höchste  D. 
liat.  dann  wieder  ständig  zu  (zwischen  60°  und  65°  1.0000,  bei  90°  1.01265), 
aber  so,  daß  das  Vol.  kleiner  ist  als  es  bei  normaler  Ausdehnung  sein 
müßte,  nach  dem  Schm.  schnell  zu  (bei  100°  1.0450,  110°  1.05237,  120° 
1.05849).  Spring  (I,  597.  571).  Die  auf  100°  erhitzte  Schmelze  zieht 
sich  bis  gegen  95°  bis  90°  regelmäßig  zusammen,  beim  Erstarren  stark 
(Dauer  3  bis  4  Stdn.),  mit  sinkender  Temp.  weiter  bis  60°  oder  70°. 
Darauf  folgt  eine  langsame  Ausdehnung,  die  selbst  in  24  bis  36  Stdn. 
nicht  immer  beendet  ist,  und  danach  wieder  eine  regelmäßige  Zusammen- 
ziehung.  Beim  Erhitzen  fallen  die  Tempp.  des  anormalen  Verhaltens  nicht 
mit  denen  beim  Abkühlen  zusammen.  Bei  schnellem  Erhitzen  auf  88°  ist 
die  Ausdehnung  viel  größer  als  bei  langsamem  und  auch  die  darauf  folgende 
Zusammenziehung  viel  stärker.  Letzteres  gilt  auch  für  schnelles  Abkühlen. 
Auf  diese  starke  Zusammenziehung  folgt  dann  eine  Ausdehnung,  die  das 
Vol.  auf  seinen  normalen  Wert  bei  20°  bringt.  Wiedemann.  Der  Aus- 
dehnungskoeffizient ist  am  niedrigsten  beim  Schmp.  des  Eutektikums,  er- 
reicht dann  einen  Höchstwert  und  fällt  wieder  steil  ab.  K.  Gilbert  (Z. 
Met.  14,  (1922)  245).  —  D.  bei  120°  von  D'Arcet-Metall  9.679  ±  o.OOll, 
Rose-Metall  9.445  +  0.0038,  Drewitz  (31),  von  letzterm  bei  145°  9.34. 
L.  Grunmach  {Verh.  physik  Ges.  1,  (1899)  21).  —  D.  (D1  ber.),  Kontraktions- 
koeffizient /u  =  (D.—J)1) :  D.,  spez.  el.  Widerstand  W  (W,  ber.),  Koeffizient 
seiner  Aenderung  A  =  (Wj — W^W^ 
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ft° 

226.5 

271 

318 

325 

250 

350 

D'Arcet-Metall 

D. 

9.397 

9.345 

9.296 

9.278 

(Schmp.  94.2°) 

D 

i 

9.373 

9.323 

9.270 

9  263 

nach  Pb*SninBi13 

ii 

0.00255 

0.00235 

0.00279 

0.00161 

(29.75  Pb,   21.20 

W 

0.7981 

0.7730 

0.7465 

0.7426 

0.7848 

0.7285 

Sn,  49.05  Bi) 

w, 

0.8799 

0.6618 

0.6431 

0.6398 

0.6704 

0.6292 

/. 

—  0.174 

—  0.168 

—  0.161 

—  0.161 

Rose-Metall 

rD. 

H.248 

9.192 

9.134 

9.130 

(Schmp.  94.3°) 

D 

9.270 

9.221 

9.170 

H.162 

nach  Pb4Sn,jBi7 

/< 

—  0.00237 

—0.00315 

—  0.00394 

—0.00350 

(27.59  Pb,  23  55 

W 

0.7805 

0.7549 

0.9279 

0.7234 

0.7669 

0.7095 

Sn,  48.90  Bi) 

w, 

0.6640 

0.6463 

0.6282 

0.6250 

0.6548 

0.6151 

Temp.-Koeftizient  des  Widerstands  k  (kx  ber.)  zwischen  250°  und  350°  für 
d"Arcet-[Rose-]Metall  -0.000717  (—0.000614)  [—0.000748  (—0.000606)], 
k:kl  =  1.167  [1.234];  *:/*  =  —  68.2,  —71.5,  —57.7,  —100  [73.8,53.3,40.1, 
44.8].  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino  27,  (1891/2)  695,  698,  700).  [S.  a.  die 
Werte  von  W  und  k  auf  S.  697  des  Originals.]  Der  spez.  el.  Widerstand  des 
geschm.  Rose-Metalls  (27.55%  Pb,  23.55  Sn,  48.90  Bi)  sinkt  beim  Abkühlen  zu- 
nächst sebr  wenig  (Temp.-Koeffizient  0.0007),  beim  Erstarren  plötzlich  stark 
(20%  von  dem  Widerstand  beim  Schmp.,  viel  weniger  als  bei  den  reinen  Metallen,  dann 
wieder  allmählich  mit  einem  sehr  kleinen  zweiten  Sprung  gegen  30°.  Beim 
Erwärmen  zeigt  sich  der  zweite  Sprung  nicht;  der  erste  bei  höherer  Temp. 
(also  bei  höherm  Schmp.)  als  beim  Abkühlen.  Die  Aenderungen  des  Wider- 
stands sind  keine  bloße  Folge  der  des  Vol.  Das  Leitvermögen  der  festen  Legierung  ändert 
sich  beim  Stehen  in  gewöhnlicher  Temp.  bis  zu  3%.  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  27, 
(1886)   148).     Im   einzelnen  nach  Weber  (147): 

beim  Abkühlen 
t°    129.8    109.8     97.2      95.2      93.5      93.0      78.2      50.2      31.1      28.0      22.7         0 
W   0.981    0.966    0.958    0.955    0.937    0.923    0.769    0.747    0.725    0.723    0.713    0.685 


beim  Erwärmen 

t» 

10.0 

20.0 

36.9         48.4         69.2 

85.7 

93.5 

w 

0.698 

0.712 

0.732        0.749        0.772 

0.804 

0.828 

Der  Widerstand  des  Rose-Metalls  sinkt  beim  Erstarren  auf  die  Hälfte 
dann  weiter  in  drei  Stufen.  H.  Rainy  u.  R.  D.  Clackson  (Proc.  Edinb. 
Soc.  13,  (1885/6)  686;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  721).  -  Zentrifugieren 
der  Schmelzen  zerlegt  die  Legierungen  in  zwei  von  verschiedener  Zus. 
J.  Jolt  u.  J.  H.  J.  Pooi-e  (Phil.  Mag.  [6]  39,  (1920)  376). 

ys)  Chemisches  Verhalten.  —  D'Arcet-  und  Rose-Metall  oxydieren  sich 
bei  langsamem  Erkalten  der  zwischen  zwei  Spiegelglasplatten  gegossenen  Schmelee 
schnell  oberflächlich.  Cl.  Schaefkr  {Ann.  Phys.  |4]  9,  (1902)  1126).  - 
Na2S208-Lsg.  liefert  beim  Erwärmen  mit  Rose's  Metall  schwarze  Flocken 
von  PbS  und  Bi2S8.  Beim  darauf  folgenden  Kochen  mit  NaOH  entsteht 
ein  gelbes  Sulfid.    F.  Faktor  [Pharm.  Post  38,  (1905)  219). 

<$)  Verwendung.  —  Zu  Abgüssen  dienen  Legierungen  (Abklatschmetalle)  mit 
PI) :  Sn  :  Bi  =59.1 :  13.6 :  27.3,  33.3  :  33.3  :  33.3  [R.  Clayton  {Engl.  P.  4064,  30.  9.  1816)];  für 
Petrotinedruckformen  31.2:18.8:50,  30:20:50  (Schmp.  91.6°),  25:25:50  {Polyt.  Notizbl. 
:l.  1888;  23),  Khui-i-  (Legier.),  M.  v.  Schwarz  {Legier.,  Stuttg.  1920,  97);  für  Zeugdrnck- 
furnieu  und  -walzen  81.15:67.23:10.15,  Lenssbn  (./.  prakt.  Chem.  85,  (1862)  98)  [ganz  ähn- 
lich Hombbbo  {Bull.  soc.  d'encour.  1862,  649;  Dingl.  167,  (1863)  289)];  5:  80: 15.  W.  Kaisku 
{Metall.  8,  (11)11)  296).  —  Als  Lote  (Wismutlote)  werden  Legierungen  mit  1  bis  4  T.  Pb, 
1  bis  4  Sn,  .1  Bi  benutzt  [s.  a.  S.  776  L  Als  Schnellot  dient  IT.  Pb  :  2  Sn  :  1  Bi  {Polyt. 
Notizbl)'.  3:2:5.  R.  R.  Maddison  (Engl.  P.  2001,  30.1.1893).  —  Schmelzsicherung  für 
el.  Lampen  1:1:2.  C.  W.  Haekison  {Engl.  P.  1412,  20.  5.  1857).  —  Zur  Verhütung  von 
npfkesselexploaionen  früher  viel  benutzte  Legierungen  nach  Krupp;  v.  Schwarz  (89): 
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Pb 

31.3 

40 

33.4 

38.4 

42.8 

42.1 

44.5 

40.8 

42.1 

47.1 

48.4 

Sn 

18.7 

20 

33.3 

30.8 

28.6 

36.8 

33.3 

44.4 

47.4 

41.1 

38.7 

Bi 

50 

40 

33.3 

30.8 

28.6 

21.1 

22.2 

14.8 

10.5 

11.8 

12.9 

Schmp. 

100 

113.3 

123.3 

130 

132.4 

143.3 

145.4 

153.8 

160.2 

166.5 

172 

für  Atm. 

1 

1.5 

2 

2.5 

3 

3.5 

4 

5 

6 

7 

8 

—  Die  Legierungen  sind  zur  Herst,  leitender  Verbindungen  mit  Elektroden  aus  C  oder 
sonstigen  Nichtmetallen  brauchbar.  Siemens  Bros.  &  Co.  u.  E.  F.  A.  Obach  (Engl.  P.  6565, 
28.  3.  1893;  14846,  4.  7. 1896).  —  Für  Packungen  eignen  sich  Pb  :  8n:Bi  =  5  :3  :8  (Schmp. 
95°),  4:3:2  (145°),  16 :  17  : 2  (158°).    0.  Trossin  {Engl.  P.  1700,  7.  5.  1875). 

a2)  Einzelangaben.  —  Vgl.  die  Angaben  unter  a1).  —  Die  folgenden  Legierungen 
sind  nach  abnehmendem  Pb-Gehalt  geordnet. 

a)  Mit  59° /„  Pb.  —  Die  Legierung  aus  13  T.  Pb,  3  Sn,  6  Bi  fließt  fast  so  leicht 
wie  Rose-Metall,  ist  aber  bei  bedeutender  Härte  nicht  brüchig,  v.  Bibba  (Polyt.  C.-B. 
1857,  888). 

ß)  Mit  42  und  40°l0  Pb.  —  Rose-Metall  mit  42°/0  Pb  s.  unter  £).  —  Wismut- 
glaskitt enthält  40.0  Pb,  26.5  Sn,  33.5  Bi.  Kaiser  (308).  Mit  einer  Legierung  aus  2  T.  Pb, 
2  Sn,  1  Bi  (Schmp.  150°)  werden  Walzen  und  Kugeln  umgössen,  deren  Härtung  durch  zu 
hohe  Temp.  nicht  geschädigt  werden  darf.    L.  Brennan  (Engl.  P.  8979,  29.  4.  1899). 

y)  Mit  34°j0  Pb.  —  Nach  PbjSnsBü  [s.  S.  776J.    Döbereineb. 

ö)  Mit  etwa  32°l0  Pb.  —  Wismutblei bronze  hat  32.47%  Pb,  17.38  Sn,  49.88  Bi, 
außerdem  0.13  Fe,  0.12  Cu.  Kaiser  (308).  Aus  einer  Legierung  mit  4  T.  Pb,  8  Sn,  1  Bi 
werden  Abstreifplatten  beim  Gießen  von  Zahnstangen  hergestellt.  R.  Jobson  u.  R.  J. 
Ransome  (Engl.  P.  2055,  25.  8.  1860).  Die  Legiernng  nach  PbSnaBi  hat  D.11  9.194,  Schmp. 
120°.  Regnault.  Die  mit  32%  Pb  s.  Kahlbaüm  u.  Sturm  auf  S.  775,  nach  Pb3Sn4Bi4  bei 
Hausbr,  S.  774. 

e)  ä"  Arcet-Metall.  —  Als  solches  gehen  Legierungen  verschiedener  Zus.  Häufig 
wird  [auch  Drewitz]  31.2%  Pb,  18.8  Sn,  50  Bi  angegeben;  nach  Pb2Sn2Bi:!  (32.35,  18.44, 
49.21),  Mazzotto;  nach  Pb8Sn10Bil3  (29.75,  21.20,  49.05),  Cattaneo;  nach  Pb8S,oBi15  (27.55, 
21.21,  49.24).  Spring.  —  Die  Legierung  (5  T.  Pb,  3  Sn,  8Bi;  Schmp.  95°)  läßt  sich  durch 
6000  bis  8000  Atm.  Druck  nicht  kristallinisch  machen.  E.  Jannettaz,  Neel  u.  Clermont 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  53).  Andere  Eigenschaften  im  Abschnitt  a1).  —  S.  a  die 
Legierung  nach  Lenssen  unter  al,  d).  —  Eine  aus  5  T.  Pb,  3  Sn,  8  Bi  eignet  sich  zum 
Ueberziehen  von  Eisen.    H.  Gbissell  u.  Th.  Redwood  (Engl.  P.  13442,  11.  I.  1851). 

Q  Rose-Metall.  —  Die  Zus.  wird  sehr  verschieden  angegeben;  häufig  [auch 
Drewitz;  Kaiser  (304)]  25  Pb,  25  Sn,  50  Bi;  nach  PbSnBia  [26%  Pb],  Würschmidt;  nach 
Pb,Sn4Bi4  (27.5,  23.6,  48.9),  Haüsek;  nach  Pb4Sn6Bi7  (27.55  Pb,  23.55  Sd,  48.90  Bi),  Weber, 
Cattaneo,  Spring  ;  31.25  Pb,  18.75  Sn,  50.0  Bi,  Kaiser  (302) ;  nach  PbSn2Bi2  (24.00, 27.34, 48.66), 
Mazzotto;  mit  42.1  Pb,  15.8  Sn,  42.1  Bi.    Kaiser  (304).  —  Eigenschaften  im  Abschnitt  a1). 

—  Etwa  denselben  Schmp.  hat  eine  Legierung,  in  der  Pb  durch  Cd  ersetzt  ist.  v.  Hauer 
(J.  prakt.  Chem.  94,  (1865)  436). 

tj)  Mit  24  und  220/0  Pb.  —  Die  Legierung  nach  PbSn2Bi.2  hat  D.20  9.253, 
Schmp.  95°,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  137),  145°.  Person  (Coynpt.  rend. 
28,  (1846)  162).  —  Ueber  die  nach  PbSnBi3  s.  S.  774. 

#)  Mit  20  und  18  %  Pb.  —  Als  Abklatschmetall  dient  die  von  Behrens  [S.  775] 
angegebene  Legierung.  —  S.  a.  die  nach  Lichtenberg  und  nach  v.  Hauer  [S.  776]. 

b)  Kaliumhaltiges  Bleizinnwismut.  —  K  erhöht  den  Schmp.  von  Pb-Sn-Bi. 
H.  Davt. 

C)  Aluminium  mit  Pb-Sn-Bi.  —  Man  setzt  Sn  zu  geschin.  Pb,  streicht  Verun- 
reinigungen nach  Zugabe  von  Talg  ab  und  trägt  Bi  und  AI  ein.  Zum  Dachdecken,  zur 
Herst,  von  Fässern  und  für  ähnliche  Zwecke  brauchbar.  D.  J.  Millard  (Engl.  P.  2935, 
7.  11.  1870).  Mit  den  Legierungen  werden  Thermoelemente  gelötet.  W.  J.  Crawpord  u. 
T.  B.  Turley  (Engl.  P.  18904,  23.  10.  1900).  —  Zum  Löten  eignet  sich  eine  Legierung 
aus  4  T.  Pb,  8  Sn,   4  Bi,   1  AI;    für   allgemeinen  Gebrauch   eine   aus  9  Pb,  2  Sn,  4  Bi, 
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100  AI.  Glänzend  silberweiß,  leicht  bearbeitbar  und  alkalibeständig  ist  eine  aus  5  bis 
15  Pb,  0  bis  4  Sn,  3  bis  8  Bi,  100  AI.  A.  B.  Clarke  u.  H.  H.  Oregg  (Engl.  P.  132984, 
21.  3.  1919). 

d)  Antimon  mit  Pb-Sn-Bi.  —  Queen's  Metal  enthält  9  T.  Pb,  1  Sn,  1  Bi,  1  Sb. 
Bolley  (Dingl.  129,  (1853)  438).  —  Zapfenlager  bestehen  aus  320  Pb,  24  Sn,  1  Bi,  64  Sb 
oder  aus  200  bis  400  Pb,  15  bis  30  Sn,  %  bis  1%  Bi,  40  bis  80  Sb.  S.  Singlby  (Am.  P. 
;29  249,  erteilt  3.  fi.  1890).  —  Abklatschmetall  hat  33.5  Pb,  48  Sn,  9  Bi,  10.5  Sb.  K.  Ci-ayton 
(Engl.  P.  4064,  30.  9.  1816);  auch  bei  Kaiser  (263,  296).  [Wohl  falsch  bei  Bolley.]  — 
Viele  techn.  benutzten  Legierungen  enthalten  außerdem  etwas  Cu.  [S.  die  Zusammen- 
stellung bei  Heyn  u.  Bauer  (228).] 

M.  Zink  mit  Blei  und  Zinn,  a)  Bleisinnsink  allein,  a)  Herstellung.  — 
1.  Man  trägt  in  geschm.  Zn  nacheinander  Sn  und  Pb  ein,  J.  N.  Slater 
(Chem.  Gas.  1858,  296;  Dingl  149,  (1858)  446);  unter  jedesmaligem  Rühren 
mit  grünem  Holz.  Das  Zu  wird  bei  möglichst  niedriger  Temp.  geschm.  W.  Sharman 
(Engl  P.  2621,  13.  10. 1857).  Etwas  Verlust  durch  Oxydation  tritt  selbst 
in  Leuchtgas-Atm.  ein.  C.  R.  A.  Wkight  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc. 
45,  (1888/89)  479  [I]).  Dieser  und  der  durch  Verflüchtigung-  beträgt  bei  750°  etwa 
4%  der  Schmelze,  woran  Pb  zu  V».  Zn  zu  2/s  beteiligt  ist.  Ueber  750°  steigt  er,  haupt- 
sächlich infolge  der  verstärkten  Verflüchtigung  von  Zn,  auf  10  bis  12  °/0.  Die  Verflüchtigung 
läßt  sich  durch  eine  KCN-Decke  sehr  stark  herabdrücken.  Wright  u.  Thompson  (II,  27). 
—  2.  Eine  Pb-Sn-Zn-Legierung  (unter  Vernachlässigung  der  in  geringer  Menge 
auftretenden  Elemente)  bleibt  in  graphitartigen  Füttern  (1.63°/0)  beim  anodischen 
Behandeln  von  Zn  mit  0.28°/0  Sn  und  1.05  Pb,  das  kalt  gegossen  ist,  in 
verd.  HCl  (1:20  Vol.).  Gef.  52.16%  Pb,  30.07  Sn,  14.85  Zn,  2.10  Fe,  0.30  Cu, 
Summe  99.48.    Osmond  u.  Webth  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1802). 

ß)  Das  System.  —  In  den  Legierungen  ist  Pb  mit  Zn  beschränkt,  Sn 
mit  Pb  einerseits  und  mit  Zn  andrerseits  unbegrenzt  mischbar.  C.  R.  A. 
Weicht  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  25  [II]).  Bleibt  die 
gut  durchgerührte  Schmelze  einige  Stunden  bei  möglichst  gleichförmiger 
Temp.  ruhig  stehen,  so  sondert  sie  sich  nicht  in  zwei  Schichten,  wenn  sie 
nicht  weniger  als  8/s  T.  Sn  enthält.  Die  durch  schnelles  Abkühlen  erhaltenen 
Blöcke  zeigen  dann  oben  und  unten  im  wesentlichen  dieselbe  Zus.  Schmelzen  mit 
wesentlich  weniger  Sn  scheiden  sich  in  zwei  ternäre  Legierungen.  Die 
schwerere  Schicht  mit  überwiegendem  Pb-Gehalt  ist  eine  gesättigte  Lsg. 
von  Zn  in  zinnhaltigem  Pb,  die  leichtere  mit  überwiegendem  Zn-Gehalt 
eine  gesättigte  Lsg.  von  Pb  in  zinnhaltigem  Zn.  Das  Sn  verteilt  sich  auf 
die  beiden  Legierungen  gleichmäßig,  wenn  sein  Gehalt  29.0  bzw.  28.5  bzw. 
25.2  °/0  in  Schmelzen  beträgt,  in  denen  das  Zn  das  Pb  überwiegt  bzw.  ihm 
gleich  bzw.  geringer  ist.  Ist  er  niedriger,  so  nimmt  die  leichtere,  ist  er 
höher,  so  nimmt  die  schwerere  Legierung  mehr  Sn  auf.  Trägt  man  die 
Sn-Gehalte  der  schwereren  Legierungen  als  Abscissen  und  seine  (positiven 
oder  negativen)  Ueberschüsse  in  den  leichtern  über  die  in  den  schwerern 
als  Ordinaten  auf,  so  erhält  man  Kurven,  die  zunächst  ansteigen,  dann  zur 
Ordinate  abfallen  und  schließlich  sie  durchschneiden  und  negativ  werden. 
Die  Lage  und  Größe  des  Maximums,  der  Schnittpunkt  und  die  allgemeinen 
Ausmaße  der  Kurven  ändern  sich  mit  dem  Verhältnis  Zn:  Pb  in  der  Schmelze. 
Die  Scheidung  in  zwei  Schichten  wird  stark  verzögert  und  zuweilen  fast  völlig  verhindert, 
wenn  durch  das  Erhitzen  Konvektionsströme  auftreten.  Wright  u.  Thompson  (I,  462, 
479).  Die  Löslichkeit  von  Zn  in  Pb-Sn  nimmt  mit  wachsendem  Sn-Gehalt 
in  ständig  stärker  werdendem  Maße  zu,  und  zwar  gegen  650°  (ähnlich 
auch  bis  750°)  in  geringerm  Grade  als  bei  800"  (750°  bis  850°).  Die 
Löslichkeit  von  Pb  in  Zn-Sn  wächst  bei  650°  mit  dem  Sn-Gehalt  zunächst 
langsam  (bis  etwa  16°/0  Sn),  dann  schneller,  bei  800°  regelmäßig  und  in 
stärkerm  Grade.     So  sind  bei 
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Weight  u.  Thompson  (I,  464;  II,  30).  Die  Grenze,  bis  zu  der  die  Schmelze 
gleichförmig  bleibt,  liegt  bei  565°  bis  750°  bei  rund  35°/0  Sn  auf  22.5  Pb 
und  42.5  Zn,  bei  750°  bis  850°  bei  rund  32°/0  Sn  auf  24  Pb  und  44  Zn. 
Das  Verhältnis  Pb  :  Zn  nähert  sich  der  Formel  PbZn6.  Die  kritische  Kurve 
ist  im  Dreieck-Diagramm  durch  die  Endpunkte  von  Linien  gegeben,  die 
bei  wachsender  Sn-Menge  die  Zahlen  für  den  Zn-Gehalt  in  den  leichtern 
Legierungen  mit  denen  für  den  Pb-Gehalt  in  den  entsprechenden  schwerern 
[so  die  Tabelle  weiter  unten]  verbinden.  Der  Ueberschuß  des  Sn-Gehalts  in  der 
leichtern  Legierung  über  den  in  der  schwerern  hat  einen  positiven  Höchst- 
wert, der  in  der  schwereren  Legierung  bei  einem  der  Verb.  Pb8Sn  nahe- 
liegenden Verhältnis  von  Pb  :  Sn  (gef.  aus  der  81.01°/0  Pb,  14.76  Sn,  4.22  Zn  ent- 
haltenden Legierung  84.59  Pb,  15.41  8n;  ber.  84.03,  15.97)  erreicht  wird,  und  einen 
negativen.     Beispielsweise  ist  der 
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Ist  der  Sn-Ueberschuß  etwa  Null,  so  zeigt  die  leichte  Legierung  mit 
11  Pb,  28  Sn,  61  Zn  die  Neigung  zur  B.  der  Verb.  SnZn4  (aus  28  Sn  und  61  Zn 
gef.  31.5  und  68.5;  ber.  31.2,  68.8).  C.  R.  A.  Wright  (Proc.  Boy.  Soc.  50,  (1891/2) 
381).  [Knrze  Zusammenfassung  auch  bei  C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  1017).] 

Das  System  ist  eins  mit  zwei  fl.  Phasen,  die  in  dem  Gebiet  der 
Mischungslücke  (im  Raumdiagramm  schmaler  Oberflächenstreifen  mit  an- 
fangs sanftem,  dann  ziemlich  steilem  Abfall)  nebeneinander  vorkommen. 
Es  wird  durch  eine  Kurve  von  dem  Gebiet  der  vollkommenen  Mischbarkeit 
getrennt.  Der  ternäre  eutektische  Punkt  (Schnittpunkt  der  beiden  elektischen 
Linien  Zn-Pb  und  Zn-Sn)  liegt  bei  177°.  Eine  nur  aus  ternärem  Eutektikum 
bestehende  Legierung  konnte  nicht  dargest.  werden;  annähernd  besteht 
sie  aus  24°/,,  Pb,  71  Sn,  5  Zn.  Die  binären  Eutektika  krist.  unter  schwacher, 
aber  unzweifelhafter  Wärmeabgabe  bei  Tempp.  von  310°  (z.  B.  92.50%  Pb, 
4.75  Sn,  2.75  Zn)  bis  179°  (z.  B.  23.00  Pb,  64.00  Sn,  13.00  Zn;  11.50  Pb,  72.50  Sn,  16.00  Zn; 
14.00  Pb,  40.00  Sn,  46.00  Zn).  Primäre  Kristallisation  wurde  von  408°  (50.00  Pb, 
6.25  Sn,  43.75  Zn)  bis  200"  (40.00  Pb,  54.50  Sn,  5.50  Zn)  erhalten.  M.  Levi-Malvanu 
u.  0.  Ceccarelli  (Gaze,  chim.  itdl.  41,  (1911)  II,  273).  Das  Eutektikum 
ist  nach  Pb2Sn0Zn  zusammengesetzt  und  erstarrt  bei  168°.  A.  u.  L.  Svan- 
bebg  (Sv.  Vet,  AJcad.  Handl.  1830,  205;  Pogg.  26,  (1832)  280).  Im  wesent- 
lichen aus  dem  Pb-Zn-Eutektikum  bestehen  die  Legierungen  mit  12°/0  Pb, 
76  Sn,  12  Zn;  76  Pb,  12  Sn,  12  Zn;  45  Pb,  45  Sn,  10  Zn  [3ie  hesonders  als 
Lagermetalle  geeignet  sind,  Hiürns  (Leu  alliages  mit.  1900)].  Sie  zeigen  mkr.  das 
Eutektikum  mit  eingestreuten  länglichen  Zn-Kristallen  und  etwas  ternärem 
Eutektikum.    Levi-Malvano  u.  Ceccarelli  (316). 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Kugeldruck-Äarie  (500  kg)  des  Zn  nimmt  von 
30.4  nach  Levi-Malvano  u.  Ceccarelli  (316)  z.  B.  folgendermaßen  ab: 
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s.  a.  Eüdbkbg  {Pogg.  71,  (1847)  460).  —  Die  Legierungen  mit  14  bis  17°/0  Pb, 
66  bis  72  Sn  und  14  bis  17  Zn  haben  D.  etwa  8,  schm.  bei  300°,  lassen 
sich  gut  dehnen  und  walzen  und  sind  luftbeständig.    Slater. 

6)  Verwendung.  —  Für  verschiedene  Zwecke:  Güettikr  {Monit.  ind.  1848, 
Nr.  1255/58,  1261/68;  Dingl.  114.  (1849)  196).  —  Als  Lagermetalle.  [S.  Hjorns  unter  «)•] 
—  Für  Gebrauchs-  und  Luxusgegenstände,  Slater  [Zus.  8.  oben],  mit  16  bis  18°/0  Zn, 
S.  Fox  u.  J.  W.  Slater  (Engl.  P.  2240,  24.  8.  1857);  aus  10  bis  18  T.  Pb,  80  bis  64  Sn, 
10  bis  18  Zn.  Sharman.  —  Für  Zünder  ist  die  Legierung  von  Zn  mit  2°0  Sn  und  1%  Pb 
nicht  fest  genug.  Hanszel  (Z.  Met.  13,  (1921)  214).  —  Als  Lote.  Z.  B.  35.7  Pb,  39.8  Sn, 
•24.5  Zn,  J.  R.  Kinder  jr.  (Am.  P.  1  252010,  31.  5.  1917);  5  Pb,  5  Sn,  1  Zn  oder  1  Pb,  1  Sn, 
2  Zn  für  Fe  und  AI.  letztere  auch  für  Pb  und  Cu-Pb,  W.  E.  Dat  (Am.  P.  1195955, 
8.  3.  1916;  1239465.  12.  3.  1917);  für  AI:  165  Pb,  100  Sn,  9  Zn,  G.  Wegner  (Engl.  P.  6038, 
29.3.  1892):  55,  45.  25,  F.  E.  J.  Litot  (Am.  P.  1224941,  erteilt  8.  5.  1917);  25,  50,  25. 
C.  F.  Grimm  (Am.  P.  1093403,  18.  4.  1913).  Ueberwiegt  der  Gehalt  an  Zn  und  sinkt 
höchstens  auf  den  an  Sn,  während  der  Pb-Gehalt  am  niedrigsten  ist,  so  hat  das  Lot  die 
Zugfestigkeit  8.5  kg/qmm  und  kann  ohne  Beizen  benutzt  werden.  A.  M.  Ayala  (D.  R.-P. 
365124,  7.  3.  1919;  Prior.  10.  9.  1917).  —  Fe  kann  mit  5  T.  Pb,  26  Sn,  10  Zu  über- 
zogen werden.  H.  Grissell  u.  Tu.  Redwood  (Engl.  P.  13  442,  11.  1.  1861).  —  Dach- 
bedeckungen und  Schiffsbekleidungen  durch  Mischen  von  geschm.  Pb  mit  der  doppelten 
Menge  Sn,  GieCen,  Eintragen  in  die  dreifache  Menge  von  geschm.  Zn,  Gießen  und  Walzen. 
Chr.  Pope  (Engl.  P.  All?,,  8.  4.  1823). 

b)  Aluminium  mit  Bleizinnzink,  a)  Allein.  —  Schm.  der  Bestandteile  bei 
Dunkelrotglut,  A.  W.  King  (Am.  P.  811725,  erteilt  6.  2.  1906),  nuter  etwas  Harz.  F.  Jack- 
man,  J.  M.  Woodcock  u.  J.  Lbdgard  (Engl.  P.  17031,  8.  8.  1905).  —  AI-Lote:  Zur  Schmelze 
von  5  bis  6  T.  Sn.  4  bis  6  Pb,  6  bis  4  AI  wird  1  T.  Zn  gesetzt,  J.  C.  Webster  (Am.  P. 
707470,  erteilt  19.8.  1902);  64  Sn,  30  Zn,  1  Pb,  1  AI,  Jackman,  Woodcock  u.  Ledgabd; 
10  T.  einer  Legierung  aus  2  T.  Pb  und  1  Sn,  5  Zn,  6  bis  8  AI,  King;  verschiedene  Mengen 
der  Bestandteile,  W.  K.  Mitchell  u.  J.  B.  Vigo  (Franz.  P.  375756,  Engl.  P.  3507,  12.  2. 
1907);  10  Sn,  10  Zn,  1  Pb,  1  AI  (Schmp.  375°  bis  400°),  Ch.  H.  Frantz  (Am.  P.  1067016, 


Pb-Sn-Zn  mit  Sb,  Bi.    Pb-Sn-Cd. 


783 


26.  4.  1913);  7  Sn,  3  Pb,  2  Zn,  1  AI.  C.  C.  Wells  (Am.  P.  1239864,  23.  6.  1917).  — 
Lagermetall  mit  4  T.  Sn,  3  Pb,  etwas  mehr  als  1  Zn,  1  AI.  J.  G.  Kellt,  A.  L.  Pringle 
u.  H.  Hall  [Am.  P.  1376339,  7.  5.  1920). 

ß)  Mit  Phosphor.  —  P  enthalten  einige  als  AI-Lote  dienende  Pb-Sn-Zn-Al-Legie- 
rungen  (meist  mit  tiberwiegendem  Sn-Gehalt);  z.  B.  S.  K.  Bailet  u.  Nataltüm  Ltd.  (Engl.  P. 
27835,  3.  12.  1912),  J.  F.  Gross  (Am.  P.  1145307,  15.  1.  1915). 

c)  Antimon  mit  Bleizinnzink.  —  Man  schm.  Zn  (75  T.)  und  fügt  nacheinander 
Sn  (18),  Pb  (4.5)  und  geschm.  Sb  (2  5)  zu.  J.  U.  V.  de  Strubing  (Engl.  P.  12876,  3.  12. 
1849).  Man  schm.  Pb  (25%),  Sn  (50),  Sb  (8)  unter  Holzkohle  und  gibt  Zn  (17)  ein.  S.  M. 
Meyer  u.  W.  James  (Engl.  P.  182098,  22.  5.  1922).  —  Letternmetall  kann  neben  Pb,  Sn, 
Sb  [S.  772]  Zn  (als  Verunreinigung  des  Pb)  enthalten.  Es  tritt  dann  bei  Temp.-Schwan- 
kungen  allmählich  eine  Entmischung  ein,  Zn-Sb  steigt  an  die  Oberfläche  und  erscheint 
durch  die  Einw.  der  Luft  schwarz  („schwarze  Oxydation"  der  Lettern).  B.  Kohlmann 
(Chem.  Ztg.  36,  (1892)  1560).  —  Lote  haben  meist  Pb  in  überwiegender  Menge.  Sn  mehr 
(bis  60%)  oder  weniger  als  Sb  (0.1  bis  14%),  Zn  0.01  bis  0.2%.  K.  Koppers  (Franz.  P. 
330377  18.  3.  1903).  Die  eingangs  erwähnte  Legierung  dient  als  Lagermetall,  de  Strubing, 
für  Hähne  usw.  T.  Lambert  u.  H.  C.  Sopbr  (Engl.  P.  2495,  10.  10.  1864).  —  Außerdem  etwas 
Kupfer  enthält  das  Lagerweißmetall  (mit  mehr  als  17%  Pb)  von  C.  Hassler  (D.  R.-P.  297291, 
14.  3.  1916)  und  das  AI-Lot  (75  bis  95%  Pb)  von  J.  Segdra  (Am.  P.  1328694,  21.  10.  1919). 

d)  Wismut  mit  Bleizinnzinkantimon,  a)  Allein.  —  Die  Legierungen  ver- 
hindern das  Eosten  und  widerstehen  sd.  NaCl-  und  Boraxlsgg.  0.  Holden  (Engl.  P.  3785, 
30.  10.  1875).  Beim  Anlassen  von  Stahldraht  ist  eine  Schmelze  mit  40%  Pb,  21  Sn,  12  Zn, 
26  Sb,  1  Bi  brauchbar.     B.  D.  Webster  u.  J.  Horspall  (Engl.  P.  2486,  6.  11.  1858). 

ß)  Mit  Aluminium.  —  AI-Lot  aus  1  T.  Pb,  2  Sn,  2  Zn,  1  Bi,  1  Sb,  1  AI  bei 
333°  bis  444°.    K.  L.  Weatherpord  (Am.  P.  1194101,  22.  5. 1916). 

y)  Mit  Chrom.  —  AI-Lot  aus  10%  Pb,  60  Sn,  15  Zn;-je  5  Bi,  Sb,  Cr.  Ch.  R.  Erkens 
für  Simplex  Al-Solder  Co.  (Am.  P.  1033565,  2.  5.  1912). 

N.  Cadmium  mit  Blei  und  Zinn,  a)  Bleizinncadmium  allein,  a)  All- 
gemeines. —  Zusamnienschm.  in  Ggw.  von  etwas  NH^Cl  und  gutes  Um- 
rühren, E.  S.  Sperrt  (Brass  World;  Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  1140);  etwas 
über  dem  Schmp.  des  Pb  im  COa-Strom.  A.  Stoffel  (Z.  anorg.  Chem. 
53,  (1907)  159).  —  Aus  dem  Erstarrungsdiagramm  [Graphische  Darst.  im 
rechtwinkligen  Koordinatensystem  bei  W.  Hommbl  (Z.  Met.  13,  (1921)  457)]  folgt  das 
Eutektikum  bei  145°  und  20%  Pb,  58  Sn,  22  Cd.  Auch  die  bei  145° 
nicht  völlig  erstarrte  Fl.  ergibt  bei  der  Analyse  21.04  Pb,  57.02  Sn, 
21.90  Cd.  Stoffel  (166).  Eutektikum  bei  50  Pb,  30  Sn,  20  Cd  und 
etwa  144.8°  (Unterkühlung  137°),  Ch.  P.  Steinmetz  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
40,  (1918)  100);  bei  32  Pb,  50  Sn,  18  Cd  und  149°.    M.  Waehlert  (Met. 

1920,  231).  Die  Legierung  mit  50.17  Pb,  29.31  Sn,  20.52  Cd  hat  die  3  Erstarrungs- 
punkte 218°,  169°,  145°.  Nahe  beim  Eutektikum  liegen  folgende  Legierungen,  deren 
2.  und  3.  Erstarrungspunkt  zusammenfallen,  mit  nachstehenden  ersten  Erstarrungspunkten : 
35.25  Pb,  47.7  Sn,  16.95  Cd,  119»;  26.16  Pb,  54.69  Sn,  19.15  Cd,  160°;  18.14  Pb,  60.44  Sn, 
21.45  Cd,  150°;  8.55  Pb,  81.49  Sn,  10,00  Cd,  189».  Stofpel  (160).  Die  meisten 
Legierungen  haben  nach  der  Erstarrung  einen  Uebergangspunkt  bei 
etwa  115°,  der  nach  der  Pb-Seite  stetig  schwächer,  nach  der  Sn-Cd-Seite 
kräftiger  wird,  so  daß  die  Umwandlung  nur  zwischen  Sn  und  Cd  statt- 
findet.   Sie  besteht  wohl  in  der  B.  der  Verb.  Sn4Cd.    Stoffel  (167). 

Mech.  Eigenschaften  nach  Bureau  of  Standards  (Chem.  Met.  Engng. 
19,  (1918)  662): 


Zus.  der  Legiernng  % 

D. 

Zugfestigkeit 
kg/qmm 

Erstarrungspunkt 

Pb            Sn 

Cd 

1.       |      2. 

3. 

85              5 
80            10 
75            15 

10 
10 
10 

10.67 
10.35 
10.26 

42.9 
44.1 

257 
254 

202 
183 

141 
143 
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—  Die  leicbt  schm.  Legierung  aus  25°/,,  Pb,  50  Sn,  25  Cd  ist  sehr  zähe, 
hiimmer-  und  walzbar.  Wood  (J.  Franklin  InM.  40,  (1845)  125).  —  Sn 
erniedrigt  den  Schmp.  von  Pb-Cd.  Ch.  W.  Hill  (Chem.  Met.  Engng.  19, 
(1918)  170  [I]).  Erste  und  zweite  Erstarrungspunkte  fs.  auch  oben]  (dritte 
immer  gegen  145°)  nach  Stoffel  (160): 

Pb  Sn  Cd  t°  Pb  Sn  Cd  t° 


66.56 

13.63 

19.82 

243 

203 

23.47 

49.08 

27.45 

163 

153 

59.30 

12.14 

28.56 

230 

219 

20.79 

69.26 

10.01 

165 

160 

50.17 

29.31 

20.52 

218 

169 

15.48 

78.69 

5.87 

184 

164 

41.30 

48.49 

10.21 

209 

153 

15.5 

53.5 

31.0 

164 

147 

32.31 

37.91 

29.77 

180 

174 

7.86 

74.83 

17.32 

177 

153 

26.26 

31.83 

41.87 

201 

179 

2.84 

26.2 

71.0 

244 

162 

Bei  132°  schm.  28  Pb  :  47  Sn  :  25  Cd;  bei  136°  34.36:57.64:8,  26.47:59.32:14.30. 
20.43 :  68.54  :  11.03,  v.  Hauer  (Dingl.  177,  (1865)  150),  bei  149°  25 :  50 :  25.  K.  Heine  {Chem. 
Ztg.  30,  (1906)  1139).  —  Beim  Umschm.  leicht  oxydiert.  Beratungsstelle 
f.  Zinnleg.  (Eleklrochem.  Z.  23,  (1916/17)  18;  Chem.  Ztg.  40,  (1916)  677). 

ß)  Verwendung.  —  Als  Lote  den  Pb-Cd-Legierungen  unterlegen.  Hill  (I).  Das 
Lot  aus  80  Pb,  10  Sn,  10  Cd,  L.  J.  Gurevich  u.  R.  W.  Woodward  (im.  P.  1 301 688, 
22.  4.  1919),  ist  besser  als  das  aus  70  Pb,  30  Sn,  Beratungsstelle  f.  Zinnleg.  ;  kanu 
vorteilhaft  das  gewöhnliche  ersetzen.  S.  W.  Stratton  (Chem.  Met.  Engng.  19,  (1918)  652). 
Ersatzlote  für  Pb-Sn  bei  212°  bis  253°  84.4%  Pb,  5.0  Sn,  7.6  Cd;  bei  237»  bis  267«  90.6  Pb, 
1.5  Sn,  7.9  Cd;  bei  235°  bis  368°  87.5  Pb,  5.0  Sn,  7.5  Cd.  Ch.  W.  Hill  (Metal  Ind.  10. 
(1918)  412).  Weichlot  aus  37  Pb  und  63  Sn  schm.  nach  Zufügen  von  8  Cd  bei  136°,  von 
25  Cd  bei  132°.  P.  Speier  [Min.  Ind.  16,  (1907)  127).  Das  aus  25  Pb,  50  Sn,  25  Cd  schm. 
bei  144.5°,  Sperrt;  ist  zum  Löten  von  AI  brauchbar.  F.  Halla  und  A.  Hoffmann  (Oe*t. 
P.  Aufg.  139,  7.1.1911).  Man  fügt  gewöhnlichem  Weichlot  3°/0  Cd  zu.  J.  Scoffebn 
{Engl.  P.  345,  28.  1.  1879).  —  Für  Stereotypen  35.5  Pb,  52.5  Sn,  12  Cd,  Speier,  häufig  mit 
mehr  Pb  (z.  B.  46.1,  50)  und  Cd  (20.  22.5).  —  Klischees  aus  50.0  (46.08)  Pb,  36.0  $3.18)  Sn, 
14.0  (20.73)  Cd.    W.  Kaisee  (Metall.  8,  (1911)  296).    S.  a.  Pol.  C.-B.  1869,  696. 

b)  Antimon  mit  Bleizinncadmium.  —  Lagermetalle  aus  Pb,  Sn,  Sb  erhalten 
einen  Zusatz  von  0.5  bis  5%  Cd.    Th.  Goldschmidt  A-G.  (Engl.  P.  186058,  12.9.  1922;. 

c)  Wismut  mit  Bleizinncadmium.  c1)  Allein,  a)  Arten.  —  [Da  den  An- 
gaben verschiedener  Forscher  unter  demselben  Namen  häufig  Legierungen  von  abweichenden 
Zuss.  zugrunde  liegen,  seien  diese  vorweg  genommen.]  —  Lipowitz-Metall:  Aus  8  T.  Pb, 
4  Sn,  3  Cd,  15  Bi,  Lipowitz;  entsprechend  26.7  °/0  Pb,  13.3  Sn,  10.0  Cd,  50  Bi,  Drewitz: 
nach  PbdSn5Cd4Bin  mit  26>8  Pb,  12.76  Sn,  10.38  Cd,  49.98  Bi,  Cattaneo,  Wbber,  Spring 
(I.  567);  mit  25  Pb,  14  Sn.  11  Cd,  50  Bi,  Stegmann;  nach  Pb4Sn4Cd3Bi8  mit  24.97  Pb. 
14.24  Sn,  10.13  Cd,  50.66  Bi.  Mazzotto.  —  Wood-Metall:  Aus  4  T.  Pb,  2  Sn,  1  bis  2  Cd, 
7  bis  8  Bi,  Wood:  oder  2  Pb,  1  Sn,  1  Cd,  4  Bi,  Wood,  Hallock;  mit  8  Pb,  4  Sn,  3  Cd,  15  Bi, 
Spring,  Steinmetz:  mit  25.0  Pb.  12.5  Sn,  12.5  Cd,  50  Bi,  Drewitz,  Kahlbaum  u.  Stürm: 
nach  PbSn2Cd4Bü  mit  13.73  Pb,  13,73  Sn,  16.80  Cd.  55.74  Bi,  Cattaneo,  Webkr,  Spring  (I, 
567);  nach  Pb2Sn2CdBi4  mit  25.85  Pb,  14.73  Sn,  6:99  Cd,  52.43  Bi,  Mazzotto;  mit  34  Pb, 
10  Sn,  6  Cd,  50  Bi.    Stegmann. 

ß)  Herstellung.  —  1.  Man  preßt  zur  Herst,  von  Wood-Metall  die  Feil- 
späne von  8  T.  Pb.  4  Sn,  3  Cd,  15  Bi,  W.  Spring  (Bull.  soc.  chim.  [2]  40. 
(1883)  525),  als  grobes  Pulver  unter  7500  Atm.  zusammen,  feilt  zu  Pulver 
und  preßt  wieder.  W.  Spring  (Ber.  15,  (1882)  596).  Bestätigt  von  C.  Friedel 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  528).  Es  ist  möglich,  daß  die  Erhitzung  beim  Feilen  kleine 
Mengen  der  Legierung,  die  vorher  nicht  bestand,  erzeugt,  und  daß  diese  impfend  wie 
unter  (2)  wirken.  Behrens  (67).  —  2.  Wird  ein  Gemenge  feiner  Feilspäne  von 
2  T.  Pb,  1  Sn,  1  Cd,  4  Bi  mit  einem  Eisenstab  oder  Bleistift  in  ein  unten 
geschlossenes  Glasrohr  eingedrückt  und  18  Stdu.  im  Wasserbad  erhitzt,  so 
ist  die  M.  zusammengesunken.  Nach  Aufstoßen  auf  den  Tisch  und  weiterem 
2  stündigen  Erhitzen  wird  fl.  Wood-Metall  erhalten.  W.  Hallock  (Phil. 
Soc.  Washington  1888;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  378;  U.  S.  Geol,  Surv.  Bull. 
CO;  Chem.  N.  63,  (1891)  17).  Kocht  man  etwas  W.  über  dem  Gemenge  der 
groben  Feilspäne  von  8  T.  Pb,  4  Sn.  3  Cd,  15  Bi,  so  tritt  in  30  Min.  keine 
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Veränderung  ein.  Fügt  man  aber  einige  mg  der  fertigen  Legierung  zu 
oder  steckt  in  das  Metallgemenge  einen  Fe-Üraht,  an  dem  einige  winzige 
Hg-Tröpfchen  haften,  so  sinkt  die  M.  alsbald  zusammen  und  verflüssigt 
sich  schnell  vollständig,  wenn  Oxydhäutchen  durch  einen  Tropfen  HCl 
entfernt  werden.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier., 
Hamburg  u.  Leipzig  1894,  66).  —  3.  Man  trägt  nacheinander  8  T.  Pb, 
15  Bi,  4  Sn,  3  Cd  in  einen  vorsichtig  erhitzten  Tiegel  ein.  A.  Lipowitz 
(Dingl.  158,  (1860)  376).  —  4.  Lipowitz-  und  Wood-Metall  werden  wie  bei 
Pb-Sn-Bi  [S.  773],  Mazzotto,  durch  Schm.  unter  H  erhalten.  W.  Spring 
{Bull  Acad.  Belg.  [2]  39,  (1875)  567  [I])f  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  27, 
(1886)  146).  Man  gießt  in  eine  Stahlform.  Spring  (I,  567).  —  5.  Lipowitz- Metall 
durch  Zusammenschm.  von  8  T.  einer  Legierung  aus  1  T.  Pb  und  2  Bi 
mit  4  T.  der  aus  1  Sn  und  2  Bi  sowie  3  T.  der  aus  1  Cd  und  2  Bi. 
Behrens  (64).  —  6.  Zur  Herst,  der  quaternären  eutektischen  [?]  Legierung  schm. 
man  die  drei  eutektischen  Legierungen  des  Bi  mit  40.81  °/0  Cd,  53.9  Sn 
und  44.42  Pb  in  beliebigem  Verhältnis  zusammen,  läßt  bei  100°  teilweise 
erstarren,  preßt  in  Leinwand  unter  sd.  W.,  kühlt  weiter  auf  71°  ab,  schm. 
mehrmals  um  und  nimmt  den  Anteil,  der  fl.  bleibt,  nachdem  etwa  %  er- 
starrt ist.  Gef.  19.39  (19.36)  %  Pb,  20.00  (19.97)  Sn,  13.31  (13.29)  Cd,  47.45  (47.38)  Bi, 
Snmme  100.15  (100.00).    Fr.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  466). 

y)  Das  System.  —  Die  Legierungen  enthalten  weder  Verbb.  noch  Misch- 
kristalle. Eutektikum  nach  der  thermischen  Analyse  und  mkr.  Unters. 
(Aetzen  mit  verd.  HCl)  bei  27.27  °/0  Pb,  13.13  Sn,  10.10  Cd  und  49.50  Bi. 
N.  Parravano  u.  G.  Sirovich  (Gazz.  chim.  Hol.  42,  (1912)  I,  712);  N.  PARRA- 
VANO (Ann.  Chimica  appl.  9,  (1918)  78).  S.  a.  die  phasentheoretischen  Betrach- 
tungen bei  Parravano  u.  Sirovich  (a.  a.  0.;  Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  II,  206;  C-B. 
1912, 1,  2;  II,  985)  und  die  graphische  Darst.  ihrer  Ergebnisse  im  rechtwinkligen  Koordinaten- 
system bei  W.  Hommel  (Z.  Met.  13,  (1921)  513,  565)  —  Die  eutektische  Legierung  ist 
das  Wood-Metall  mit  8  T.  Pb,  4  Sn,  3  Cd,  15  Bi  und  schm.  bei  etwa  69.5°  (Unterkühlung 
64°),  Ch.  P.  Steinmetz  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  40,  (1918)  96);  hat  26.3%  Pb,  13.3  Sn,  10  Cd, 
50  Bi  und  schm.  bei  70°,  M.  Wabhlert  (Met  1920,  231);  hat  [s.  unter  /?)]  19.4  Pb,  20  Sn, 
13.2  Cd,  47.4  Bi  und  schm.  bei  71°.  Guthrie.  Letztere  Legierung  ist  nicht  die  eutektische, 
denn  ihre  Abkühlungskurve  hat  vor  dem  eutektischen,  Haltepunkt  zwei  Knicke  und  ihr 
geätzter  Schliff  zeigt  neben  dem  eutektischen  ein  anderes  Strukturelement  in  schwarzen 
länglichen  Prismen.    Parravano  u.  Sirovich;  Parravano.  —  Konstitution  wie  Rose-Metall 

[S.   775].      WlBDEMANN. 

d)  Eigenschaften  der  festen  Legierungen.  —  Die  Legierung  aus  8  T.  Pb, 
4  Sn,  3  Cd,  15  Bi  [und  auch  Wood-Metall]  ist  fast  silberweiß  und  nimmt 
schöne  Politur  an,  die  sich  in  trockner  Luft  hält.  Lipowitz.  Der  Bruch 
von  Lipowitz-  und  Wood-Metall  zeigt  bei  lOOfacher  Vergrößerung  in 
einer  dunkel  grauen  M.  (Eutektikum)  zahlreiche  Kristalle  (kleiner  als  beim 
Rose-Metall  [S.  775],  aber  in  größerer  Menge  auf  der  Flächeneinheit),  bisweilen  Drusen 
feinster  Nädelchen.  Drewitz  (24).  Bei  den  durch  Pressen  erzeugten 
Legierungen  fehlen  die  Kristalle.  Drewitz  (40).  Die  [vermeintliche] 
eutektische  Legierung  [Mikrostruktur  unter  y)]  ist  außerordentlich  feinkörnig, 
bei  einiger  Dicke  von  muschligem  Bruch  mit  stahlgrauer  Fläche.  Guthrie. 
Das  weiße  Lipowitz-  (und  auch  Wood-)  Metall  hat  eine  feinkörnig  kristalli- 
nische Oberfläche,  die  u.  Mk.  das  Gefüge  von  CdBi  zeigt,  scharfkantige 
Höcker  mit  drei  spiegelnden  Flächen,  zwischen  ihnen  teils  geflossene,  teils 
körnig  kristallinische  M.  Beim  Schleifen  macht  sich  CdBi  durch  größere 
Härte  und  Glätte  bemerklich;  unter  schwacher  Vergrößerung  als  weiße 
glänzende  Striche  auf  matterem,  rötlich-  und  weißlichgrau  gesprenkeltem 
Grunde.  Nach  Aetzen  mit  HCl,  D.  1.12,  erscheinen  die  Striche  rötlich 
matt  auf  weißlichem  glänzenden  Grunde,  so  daß  das  Bild  dem  von  Graphit 
führenden  Roheisen  ähnelt.    Behrens  (64). 
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D  (Dj  ber.),  Kontraktionskoeffizient  fi  =  (D-DjJ:D,  spez.  el.  Wider- 
stand W  (Wx  ber.),  Koeffizient  seiner  Aenderung  l  =  (W,-W) :  W,  • 


t° 

226.5 

271 

318 

325 

250 

350 

fD 

9.387 

9333 

9.275 

9.269 

Dt 

9.463 

9.409 

9.353 

9.346 

ipowitz- 

p- 

-0.00808 

—0.00814 

—0.00841 

—0.00831 

Metall    ' 

W 

0.8738 

0.8453 

0.8151 

0.8114 

0.8587 

0  7944 

wt 

0.6212 

0.6015 

0.5813 

0.5778 

0.6112 

0.5668 

A 

—0.406 

-0.405 

—0.402 

—0.404 

fD 

9.136 

9.080 

9.020 

9.010 

D, 

9.217 

9.163 

9.108 

9.100 

Wood- 

.« 

-0.00886 

—0.00914 

—0.00975 

—0.00998 

HetaU    ' 

w 

0.8982 

0.8654 

0.8310 

0.8259 

0.8810 

0.8074 

w, 

0.5672 

0.5481 

0.5285 

0  5252 

0.5575 

0.5144 

* 

-0.583 

—0.579 

—0.572 

—0.572 

Für  Lipowitz-Metall  Temp.- Koeffizient  des  Widerstandes  k  (kt  ber.) 
zwischen  250°  und  350°  —0.000748  (-0.000726),  k  :  kx  =  1.030,  l :  n  =  50.2, 
49.7, 47.8, 48.6.  Für  Wood-Metall  k  (k,)  —0.000835  (—0,000773),  k :  k,  =  1.080. 
X :  n  =  65.8,  63.3,  58.6,  57.8.  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino  27,  (1891/2)  695, 
698,  699).     [8.  a.  die  Werte  von  W  und  k  auf  S.  697  des  Originals.] 

D.  von  Lipowitz-Metall  9.40  bis  9.41.  Lipowitz.  Der  Wert  ist  viel  zu  klein.  Drewitz. 
D.4  von  Lipowitz-Metall  9.7244,  von  Wood-Metall  9.1106,  Spring  (I,  568); 
D."  des  erstem  9.724  (ber.  9.563),  des  letztern  9.707  (ber.  9.537).  Deewitz  (18); 
der  durch  Pressen  erhaltenen  D.16-7  8.706  (Lipowitz),  D.17-5  8.628  (Wood). 
Deewitz  (38).  D.  der  Legierung  nach  PbSnCdBi2  9.765  (ber.  9.624).  Pb2Sn2CdBi2 
9.784  (9  698),  Pb4Sn4Cd8Bi4  9.725  (9.666),  Pb6Sn5Cd4Bi6  9.685  (9.652).  C.  v. 
Haueb  (J.  prakt.  CJiem.  94,  (1865)  436).  Die  D.  von  gegossenem  Wood-Metall 
(25  %  Pb,  12.5  Sn,  12.5  Cd,  50  Bi)  und  einer  anderen  Legierung  (18.39  Pb,  20.55  Sn, 
13.31  Cd,  47.75  Bi;  Schmp.  71°)  nimmt  beim  Pressen  zu  Draht  (liooo  kg/qcm)  meist 
zunächst  ab,  weil  die  Gußfehler  verschwinden,  bei  weiterm  Pressen  wieder 
zu,  wenn  der  Druck  nicht  so  hoch  steigt,  daß  eine  mit  Abnahme  der  D. 
verbundene  Mol.-Umlagerung  erfolgt.  Erwärmen  unter  den  Schmp.  (in  sd. 
Aceton)  erhöht  in  jedem  Fall  die  D.  der  gepreßten  Legierung.  G.  W.  A. 
Kahlbaum  u.  E.  Stuem  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  224,  226,  270,  309). 

Die  Legierung  mit  19.4  °/0  Pb,  20  Sn,  13.2  Cd,  47,4  Bi  ist  spröde,  aber 
zu  schroten  und  zu  walzen,  Guthbie,  sowie  zu  Draht  zu  pressen,  z.  b.  ein 
Stück  von  122  g  zu  einem  mehr  als  8  m  langen  Draht  von  0.4  mm  Dm.,  nicht  ZU 
hämmern.  Kaiilbaum  u.  Stuem  (224,  269,  279).  Lipowitz-Metall  ist  wenig 
spröde,  sogar  etwas  biegsam;  läßt  sich  sehr  gut  feilen,  schneiden  und 
gravieren.  Beheens  (64).  Gepreßter  Draht  ist  biegsam  wie  Peitschenschnur, 
läßt  sich  ohne  Schwierigkeit  tordieren  und  zu  einem  Knoten  schlingen,  auch  bei  — 63°. 
Kahlbaum  u.  Stuem  (275).  Härte  (Mohs)  des  eischmolzenen  (durch  Pressen 
erzeugten)  Lipowitz-Metalls  2  bis  3  (3),  des  Wood-Metalls  2  bis  3  (3  bis  4). 
Bruchgrenze  des  ersten  3.7  (6.5)  kg/qmm,  des  letzten  4.1  (7.3).  Deewitz 
(42).  —  Die  Bruchfestigkeit  von  Wood-Metall  ist  bei  — 182°  etwa  dreimal 
so  groß  wie  bei  15°.  Dewae  {Chem.  N.  71,  (1895)  200).  Es  bricht,  wenn 
es  auf  1I2  bis  x/s  der  ursprünglichen  Dicke  ausgehämmert  worden  ist. 
Elastizitätszahl  (Querkontraktionskoeffizient)  bei  Zimmertemp.  von  Lipo- 
witz-Metall 0.452,  von  Wood-Metall  0.489;  von  beiden  beim  Schmp.  (75°  bzw. 
65°)  wohl  06.    Cl.  Schaefeb  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  1127). 

Die  Thermo-EMK.  Fe:  Wood-Metall  (26  Pb,  13  Sn,  11  Cd,  50  Bi)  steigt,  wenn 
die  eine  Lötstelle  auf  7.2°  gehalten  wird,  beim  Erhitzen  der  andern 
bis   zum  Schmp.  (73°)  nach  E  =  33.62  (t  —7.2),  von  74.4°  bis  150°  etwas 
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schneller  nach  der  parabolischen  Formel  E  =  —2879  +  79.22  t  —0.1348  ta. 
Die  neutrale  Temp.  ergibt  sich  durch  Extrapolation  zu  293.8°.  Campbell 
(Proc.  Edinb.  Soc.  1888/89,  83;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  820).  — 
Der  el.  Widerstand  [S.  über  ihn  nnter  «)]  von  Wood-Metall  wird  durch  das  Magnetfeld 
sehr  unwesentlich  erhöht.  J.  Paä  {Lum.  el.  25,  (1887)  630).  —  Die  kathodische 
Polarisation  (0.1  n.  H2S04)  an  der  Legierung  aus  25%  Pb,  15  Sn, 
10  Cd,  50  Bi  ändert  sich  im  Augenblick  der  Schm.  (75°  bis  75.5°)  oder 
Erstarrens  (68°)  nicht.  Die  ersten  H-Blasen  treten  an  festem  Metall 
(17°)  bei  2.888  Volt,  an  fl.  (79°  bis  87°)  bei  2.160  Volt  (wohl  weil  sich  mehr 
Cd  löst)  auf.  Die  Polarisation  wächst  nahezu  linear  mit  der  EMK.  des 
Primärstroms  (Koeffizient  bei  festem  etwa  1.56",  bei  fl.  1.46).  Sie  wird  nicht  kon- 
stant und  strebt  keinem  Maximum  ZU.  Die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Kathode 
hat  einen  sehr  kleinen  Einfluß  und  nur  unter  gewissen  Umständen.  J.  Roszkowski 
[Z.  physik.  ühem.  15,  (1894)  314). 

e)  Schmelzen.  —  S.  a.  teilweise  unter  ß),  über  den  Schmp.  unter  d~j.  —  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  von  Lipowitz-  und  Wood-Metall  u.  Mk.  sieht  man  auf 
krist.  Flächen  das  Schm.  von  den  Furchen  zwischen  den  Kristallen  [s.  785] 
ausgehen  und  allmählich  die  Kristallplättchen  unterhöhlen.  Unterbricht  man 
das  Erhitzen,  ehe  die  Plättchen  einfallen  und  sich  in  der  fl.  M.  lösen,  so  erstarrt  die  M. 
in  der  Art  wie  zuletzt  ein  Tropfen  Salzlsg.,  wenn  zwischen  den  Kristallen  die  letzten  An- 
teile w.  verdunsten.  Bei  Schliffen  schm.  die  gefleckte  Zwischen -M.  nicht 
gleichmäßig,  sondern  das  Schm.  geht  von  zahlreichen  kleinen  Flecken  aus 
und  greift  nach  Art  eines  Lösungsvorgangs  um  sich.  Die  weißgrauen  Flecke 
scheinen  zuerst  fl.  zu  werden.  Die  Striche  von  CdBi  bleiben  geraume  Zeit  be- 
stehen. Behrens  (65).  —  Schmp.  der  Legierung  von  Wood  (Lipowitz) 
75.5°  (75.5°),  Erstarrungspunkt  67.0°  (66.8°) ;  spez.  Wärme  fest  0.0352  (0.0354), 
fl.  0.0426'  (0.0426);  Wärmeinhalt  beim  Erhitzen  9.429  (10.042),  beim  Ab- 
kühlen 9.843  (10.460),  im  Mittel  9.636  (10.251);  mol.  Umwandlungswärme 
1.857  (1.856);  Schmelzwärme  7.779  (8.395),  ber.  für  PbsSn2CdBif  11.068  (für 
Pb4Sn4Cd3Bis  11.157).  Mazzotto  (132).  Die  spez.  Wärme  ändert  sich  in  dem- 
selben Sinne  wie  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  Sie  beträgt  für 
Wood-Metall  bei  53.25°  0.0575  (Vol.  1.00265  gegen  1.00000  bei  0°),  93°  0.0618 
(1.03735);  für  Lipowitz-Metall  bei  28°  0.0634  (1.00321),  50°  0.0544  (1.00115), 
90.5°  0.0625  (1.05042).  Spring  (I,  592,  598).  —  Lipowitz-Metall  erweicht 
bei  55°  bis  60°,  ist  etwas  über  60°  völlig  fl.,  Lipowitz;  schm.  sehr  nahe 
bei  65.5°,Wood,  bei  66°,  Stegmann  (Metalltechn.  46,  (1920)  69),  67.5°,  Cattaneo, 
70°.  v.  Hatjeb.  Die  Legierung  aus  4  T.  Pb,  2  Sn,  1  bis  2  Cd,  7  bis  8  Bi 
schm.  zwischen  65.5  und  71°,  B.  Wood  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  30,  (1860), 
271;  Dingl.  158,  (1860)  271);  die  aus  2  Pb,  1  Sn,  1  Cd,  4  Bi  sehr  nahe 
bei  65.5°.  B.  Wood  (J.  Franklin  Inst.  73,  (1862)  61;  Dingl.  164,  (1862) 
108).  Wood-Metall  schm.  bei  69.8°,  Cattaneo,  bei  76°.  Stegmann.  Der 
Schmp.  von  Rose-Metall  sinkt  durch  8  bis  10°/0  Cd  von  93.75°  auf  75°. 
Eine  Legierung  aus  11  T.  Pb,  3  Sn,  2  Cd,  16  Bi  schm.  bei  76.5°;  die  nach  PbSnCdBi2  und 
Pb2Sn8CdBiä  bei  68.5°,  PbtSn4Cd3Bi<  bei  67.5°,  Pb:)Sn6Cd1ßi?  bei  65.5°.  V.  Hatjeb.  Der 
Schmp.  63°  der  Legierung  aus  8  T.  Pb,  4  Sn,  3  Cd,  15  Bi  steigt  mit  Abnahme  des  Bi 
allmählich.  G.  Strahl  (Elektrochem.  Z.  19,  (1912/13)  174).  —  Lipowitz- Metall  zeigt 
beim  Abkühlen,  ähnlich  wie  d'Arcet-  und  Rose-Metall  [s.  774,777],  Haltepunkte 
bei  der  beginnenden  Erstarrung  und  der  Temp.,  die  der  höchsten  D.  ent- 
spricht, sowie  Temp.- Anstiege  bei  diesen  Punkten,  aber  viel  weniger  aus- 
gesprochen. Wood -Metall  hat  den  Temp.-Anstieg  bei  dem  Punkte  der 
höchsten  D.  nicht  und  zeigt  während  der  ganzen  Abkühlung  ständiges 
Sinken  der  Temp.  Spring  (I,  594).  Die  Abkühlung  von  Lipowitz-  und 
Wood-Metall  ergibt  von  etwa  85°  an  Uebergang  durch  einen  breiartigen 
in  den  festen  Zustand.     Knickpunkte,   wie  beim  d'Arcet-  und  Böse- Metall,  die  einer 
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Abscheidung  von  Sn-Kritallen  entsprechen,  entziehen  sich  der  Beobachtung.  Erstarrungs- 
punkt für  Lipowitz  67°,  Wood  68°,  Deewitz  (22);  für  die  durch  Pressen 
erhaltenen  Legierungen  70°  und  70°.  Deewitz  (38).  —  Lipowitz-Metall 
dehnt  sich  beim  Erkalten  etwas  aus.  Lipowitz.  Ausdehnung  und  Zu- 
sammenziehen wie  bei  Rose-Metall  [S.  777|.  AVjedemann.  Die  größte  D. 
hat  Lipowitz-Metall  bei  38.5°,  Wood-Metall  bei  25°.  Gegen  50°  bzw.  46° 
ist  sie  dieselbe  wie  bei  0°.    Speing  (I,  572). 

D.  der  Schm.  bei  120°  von  Lipowitz-Metall  9.539  +0.0008,  Wood-Metall 
9.524  +0.0017,  Deewitz  (31);  bei  160°  des  ersten  9.58,  bei  145°  des  zweiten 
9.52.  ~L.  Geunmach  (Verh.  physik  Ges.  1,  (1899)  21).  Beim  Schm.  von 
Lipowitz-  und  Wood-Metall  nimmt  das  Vol.  viel  weniger  zu  als  beim 
d'Arcet-  und  Rose-Metall  [8.  777],  bei  ersterm  von  1.00793  bei  65°  auf  1.03133  bei 
70°,  bei  letzterm  von  1.01165  bei  80°  auf  1.03150  bei  85°.  Dagegen  ist  ihr  Aus- 
dehnungskoeffizient im  fl.  Zustande  Viel  größer.  Das  Vol.  des  Lipowitz-Metalls 
ist  nämlich  1.03620  bei  75°,  1.04560  bei  85°,  1.06024  bei  100°,  1.06952  bei  110°,  1.07968 
bei  120°;  das  des  Wood-Metalls  1.04382  bei  100°,  1.05256  bei  110°,  1.06124  bei  120°. 
Speing  (I,  575,  572).  —  Der  spez.  el.  Widerstand  von  Lipowitz-Metall 
nimmt  bei  verschiedenen  Tempp.  etwa  denselben  Verlauf  wie  der  des 
Rose  -  Metalls.  Temp.- Koeffizient  des  geschm.  0.0005.  Erster  Sprung 
(beim  Erstarren)  54%.  Der  zweite  [bei  etwa  25°]  tritt  deutlicher  hervor. 
WEBEE  (148).     Im  einzelnen  nach  Weber  (147): 

beim  Abkühlen 
t°     124.1      88.0       71.7       69.0       68.2       68.0      50.5      26.8       24.0       23.0       15.0     —4.0 
W    1.049     1.027     1.020     1.013     0.972    0.794     0.645     0.613     0.596     0.590     0.578     0.552 


beim  Erwärmen 

t° 

0 

10.1 

23.2 

33.0        50.8        60.0 

66.0 

72.2 

73.6 

w 

0.558 

0.570 

0.586 

0.600       0.626    .0.640 

0.649 

0.670 

0.697 

Der  spez.  el.  Widerstand  des  fl.  Wood-Metalls  fällt  mit  sinkender  Temp. 
bis  etwa  85°  schwach  ab  (so  lange  die  Schmelze  vollkommen  gleich- 
förmig ist),  dann  stärker  bis  gegen  70°  (halbfl.  Zustand),  darauf  stark 
sprunghaft  bis  gegen  65°  und  nun  sehr  allmählich  mit  einem  sehr  kleinen 
Sprung  gegen  30°  bis  20°.  Sonst  gilt  dasselbe  wie  für  die  Rose-Legierung. 
Webee  (150).     Im  einzelnen  nach  Weber  (148): 

beim  Abkühlen 
t°     122.8       96.8        89.0        85.0        77.4        69.8        65.2        41.8        33.0        17.8 
W    1.173      1.137      1.113      1.080      1.010      0.944      0.706      0.615      0.600      0.578 

beim  Erwärmen 
t°      0.0        24.0       34.2       65.0       68.7       70.2       71.4       73.0       74.5       88.0       98.5 
W    0.550     0.577     0.588     0.638     0.642     0.649     0.666     0.680     0.929     1.094     1.133 

f)  Verwendung.  —  Die  Legierungen  dienen  meist  als  leicht  fl.  Lote.  Denselben 
Schmp.  wie  die  Legierung  aus  gleichen  Teilen  Pb  und  Sn  hat  ein  Lot  aus  75  Pb,  23  Sn, 
1  Cd,  1  Bi  {Met.  Erz  14,  (1917.)  170).  —  Eine  aus  2  Pb,  1  8n,  1  Cd,  4  Bi  ist  zum  An- 
zeigen des  Heißlaufens  von  Lagern  ge^ijjnet.  R.  Threlfall  [Engl.  P.  26401,  27.  12.  1901). 
Die  Legierungen  können  zum  Einschalten  von  Feueralarmeinrichtungen  benutzt  werden. 
R.  Pearson  (Engl.  P.  23586,  24.  12.  1900).  —  Eine  bei  70°  schm  Legierung  aus  15  T.  Bi, 
8  Pb,  4  Sn,  3  Cd  ist  als  Metallkitt  verwendbar.  (Polyt.  Notizbl.  3,  (1888)  23).  —  Lipowitz- 
Metall  ist  für  Packungen  brauchbar.  0.  Troosin  (Engl.  P.  1700,  7.  5.  1876).'  —  Als 
Zwischenschicht  beim  Metallisieren  durch  das  Spritzverf.  Metallisator  G.  m.  b.  H. 
(D.  R.-P.  318461,  10.  4.  1915). 

C2)  Antimon  mit  Bleizinncadmiumwismut.  —  Lagermetallen  aus  Pb,  Sn,  Sb  können 
0.5  bis  5%  Cd  und  Bi  zugefügt  werden.   Th.  Goldschmidt  A.-G.  (Engl.  P.  186058,  12.  9. 1922). 

d)  Zink  und  Aluminium  mit  Bleisinncadmium.  —  Niedrig  schm.  Legierungen 
aus  Pb,  Sn,  Cd,  Zn  und  AI  sind  zum  Löten  von  AI  geeignet.  0.  Nicolai  u.  F.  Böbnbr 
(Engl.  P.  6969,  21.  3.  1902);  J.  B.  Viqo  (Franz.  P.  375756  und  Engl.  P.  3607,  12.  2.  1907). 
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A.  Thalliumblei.  a)  Allgemeines,  a)  Herstellung.  —  Schm.  der  Bestand- 
teile, Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  83),  unter  häufigem  Umrühren 
bis  500°  in  C02  (Abbrand  höchstens  1.15  °/0),  K.  Lewkonja  (Z.  anorg.  Chem. 
52,  (1907)  453),  unter  Paraffin  im  Eisentiegel  (Abbrand  unbedeutend).  N.  S. 
Kurnakow  u.  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  1146;  Z. 
anorg.  Chem.  52,  (1907)  431).  Mau  schm.  im  C-Rohr  unter  H  und  macht 
gleichförmig  durch  Tempern  in  H  während  24  bis  48  Stdn.  Da  auch  in  H 
geringe  Oxydation  eintritt,  überziehen  sich  im  Glasrohr  die  Legierungen  mit  leicht  schm. 
Pb-  und  Tl-Glas.  W.  Jenge  (Z.  anorg.  Chem.  118,  (1921)  115).  Man  läßt  in 
Sand  langsam  abkühlen,  Kurnakow  u.  Puschin  (433),  wobei  das  äußere  Gefäß  noch  mit 
Asbestplatten  umgeben  wird.  Lewkonja  (453).  —  Glänzende  Flächen  des  Königs  durch 
Gießen  auf  eine  polierte  Glas-  oder  Stahlplatte,  Kurnakow  u.  Puschin  (441),  in  einen  innen 
polierten  Würfel  aus  AI-Bronze.    Güillex  (760). 

ß)  Konstitution.  —  Die  zu  Grunde  liegenden  Eigenschaften  siehe  des  Nähern 
unter  y).  —  Thermisch  und  mikrographisch  ergeben  sich  Mischkristalle  mit 
einer  Mischungslücke  bei  5  bis  24%  Pb  (eutektischer  Haltepunkt  309.4°). 
Der  Mischkristall  mit  34°/0  Pb  besitzt  den  höchsten  Schmp.  (374°),  bei 
dem  das  Scbmelzinterwall  Null  wird,  und  kann  als  Verb.  PbTl2  aufgefaßt 
werden,  die  sich  einerseits  mit  Tl,  andererseits  mit  Pb  mischt.  Lewkonja 
(453).  Aehnlich:  Aus  den  Schmelzen  scheiden  sich  feste  a-Lsgg.  mit  0  bis 
6.5  At.-°/0  Pb  in  Form  einer  über  227°  beständigen  Modifikation  des  Tl 
und  feste  ß-Lsgg.  bei  24.7  bis  100  At.-°/0  Pb  in  regulären  Oktaedern  aus. 
Ktjknakow  u.  Puschin  (439).  Bei  letztern  kann  man  ein  isomorphes  Gemisch  von 
Pb  mit  einer  frei  unbekannten  Modifikation  der  Tl  annehmen.   Kurnakow  u.  Puschin  (442). 

Das  Erstarrungsdiagramm  besteht  aus  zwei  Kurvenästen,  dem  einen  an- 
steigenden von  0  bis  5.5  At.-°/0  Pb  bei  310.4°  und  dem  andern  zunächst 
steiler  weiter  bis  zu  einem  flachen  Maximum  bei  380.3°  und  35.7  bis 
37.5  bzw.  33.33  bis  40  At.-°/0  Pb  ansteigenden  und  dann  bis  zum 
Schmp.  des  Pb  (327.7°)  abfallenden.  Auf  dem  ersten  Ast  erstarren  in 
einem  kleinen  Temp.-Intervall  Mischkristalle  von  Tl  mit  Pb  (feste  Lsgg.  c)) 
mit  höchstens  6.5  At.-°/0  Pb,  die  unter  227°  in  eine  bei  diesen  Tempp. 
beständige  Modifikation  des  Tl  zerfallen.  Die  polymorphe  bei  227° 
verlaufende  Umwandlung  des  Tl  wird  also  bedeutend  erniedrigt. 
Kubnakow  u.  Puschin  (433).  Es  bleibt  zweifelhaft,  ob  der  Um- 
wandlungspunkt des  Tl  (230.5°)  durch  Pb  erhöht  oder  erniedrigt  wird. 
Lewkonja  (456).  Im  zweiten  beim  Umwandlungspunkte  310.4°  beginnenden 
Zweige  ändert  sich  die  Temp.  gegen  380°,  beim  dystektischen  Punkte,  sehr 
allmählich.  Auf  der  einen  Seite  dieses  Punktes  vergrößert  sich  das  Kri- 
stallisationsintervall bis  60  bis  70  At.-°/0  Pb  und  nimmt  dann  bis  100  all- 
mählich ab.  Auf  der  andern  Seite  wird  mit  abnehmendem  Pb-Gehalt  der 
größte  Wert  des  Erstarrungsintervalls  bei  25  At.-°/0  Pb  erreicht,  wobei 
ein  zweiter  Haltepunkt  bei  310.4°  erscheint.  Bei  diesem  steigt  die  Kristalli- 
sationsdauer mit  der  Annäherung  an  6.5  At.-°/0  Pb.   Kurnakow  u.  Puschin 

(437).  Frühere,  weniger  vollständige  Beobachtungen  bei  Kurnakow  u.  Puschin  (J.  russ. 
phys.  Ges.  32,  (1900)  830;  33,  (1901)  565;  Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  86).  S.  a.  die  Kurve 
bei  Guillet  (758).  Aehnliche  Vermutung  über  die  Konstitution  bei  Roozeboom  (Z.  physik. 
Chem.  30,  (1899)  396).  —  Tl  verändert  in  ziemlich  erheblicher  [aber  noch 
kleiner]  Menge  den  Erstarrungspunkt  von  Pb  nicht.  C.  T.  Heycock  u. 
T.  H.  Neville  (J..  Chem.  Soc.  61,  (1892)  900  [I]).  Wenig  Pb  setzt  den 
Schmp.  des  Tl  herauf,  1  At.-%  im  Mittel  um  2.20°.  Heycock  u.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  35).  Umformung  in  festem  Zustande  ist  nicht 
merklich.    D.  Mazzotto  (Intern.  Z.  Met.  1,  (1911)  346). 
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Wie  der  thermische  ergibt  der  mikrographische  Befund  Mischkristalle 
(Aetzen  mit  verd.  HNO,  oder  HCl),  KüBNAKOW  u.  PüSCHIN  (441),  (Aetzen  mit  20 
[oder  10?]°/oig.  alkohol.  HCl).  L.  GülLLET  {Bev.  Met.  18,  (1921)  760).  —  Das 
Maximum  des  Beginnes  der  Krist.  entspricht  nicht  der  Verb.  PbTl2,  sondern 
wegen  der  Uebereinstimmuug  der  ber.  mol.  Entropieänderung  beim  Schmelzen 
und  der  Summe  der  Entropieänderungen  der  Bestandteile  einem  Misch- 
kristall. G.  D.  Roos  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  348).  Gegen  PbTl2  als 
Verb,  spricht,  daß  sich  die  Legierung  mit  35°/0  Pb  ohne  Vol.-Aenderung 
bildet  [s.  unter  b)],  und  daß  die  gef.  spez.  Wärme  die  ber.  ist.  L.  Rolla 
(Gazz.  chim.  ital.  45,  (1915)  I,  188).  —  Die  Kugeldruckhärte  hat  einen 
niedrigsten  Wert  in  der  Nähe  der  Zus.  PbTl2.  Guillet  (760).  Dieses 
relative  Minimum  bei  66  At.-°/0  Tl  tritt  in  der  Härte-  und  Fließdruckkurve 
nicht  auf,  ebensowenig  ein  Maximum,  das  dem  Gebiet  der  ununterbrochenen 
isomorphen  Mischung  von  PbTl2  mit  Pb  entsprechen  würde.  Im  Gebiete 
der  festen  Lsgg.  ß  (1  At.  Pb  mit  bis  3.05  At.  Tl)  ergibt  sich  ein  sehr 
flaches  Maximum  bei  50  At.-°/0  Tl,  das  sich  durchaus  nicht  mit  dem 
dystektischen  Punkt  der  Schmelzkurve  deckt.  Der  Verlauf  der  Härte 
(Höchstwert  des  Fließdrucks  bei  95  At.-°/0  Tl)  und  der  el.  Leitfähigkeit 
deutet  auf  das  Vorhandensein  einer  thermisch  nicht  ermittelten  festen 
Phase  y  in  der  Lücke  zwisehen  den  a-  und  /^-Phasen  (3  bis  20  At.-°/0  Pb). 
Die  Gehaltsänderungen  des  Pb  in  y  finden  bei  5  bis  10  A.-°/0  statt.  Ein 
ähnlicher  scharfer  Uebergang  von  einem  Minimum  zu  einem  Maximum,  der 
der  Lücke  zwischen  den  festen  Lsgg.  a  und  y  entspricht,  ist  bei  3.5  bis 
4.5  At.-°/0  Pb  in  der  Kurve  des  Temp.-Koefizienten  des  el.  Widerstandes 
vorhanden.  Ihr  flaches  Minimum  und  das  der  el.  Leitfähigkeit  liegen 
zwischen  40  und  50  At.-°/0  Pb,  sodaß  die  Verb.  PbTl2  nicht  vorhanden  ist. 
Der  Grenzkonz.  der  festen  Lsg.  ß  und  ihrer  Diskontinuität,  die  thermisch 
den  Umwandlungspunkt  bei  24.7  At.-°/0  Pb  und  310°  ergibt,  entspricht  in 
der  Leitfähigkeitskurve  ein  Knick  bei  etwa  20  At.-°/0  Pb.  N.  Kuknakow 
u.  S.  Shemtschushny  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1182;  Z.  anorg.  Chem. 
64,  (1909)  181,  159,  160  [II]).  —  Die  Potentiale  ergeben  Mischkristalle 
von  100  bis  12%  Pb,  E.  Bekieb  (Chem.  PolsU  15, 119;  C.-^1918,  1, 1001); 
entsprechen  in  ihrem  Verlaufe  nicht  vollständig  dem  thermischen  Befunde. 
R.  Keemann  u.  A.  Lobingeb  (Z.  Met.  12,  (1920)  248). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Polierte  (auf  Putzleder,  das  mit  Oel  stark 
getränkt  ist,  Nachreiben  auf  trockenem  Putzleder)  Schliffe  sind  bei  5°/o  Pb  fast 
homogen,  zeigen  bei  5  bis  24°/0  Pb  zwei  Strukturelemente,  bei  24  bis 
34°/0  Pb  silbergraues  PbTl2  umgeben  von  dunkeln,  bläulich  angelaufenen 
Tl-reichern  Teilen;  bei  34°/"0  Pb  (homogen)  silbergraue  große  sechseckige 
Polygone  der  Mischkristalle,  die  bei  mehr  Pb  von  hellem  bleireichen 
Schichten  und  Körnchen  umgeben  sind,  die  HNOs  gelblich  anätzt.  Lew- 
konja  (455).  Die  Legierungen  mit  100  bis  24.7,  namentlich  die  um 
36  At.-%  Pb  zeigen  auf  ihrer  Oberfläche  die  vollkommen  ausgebildeten 
rechtwinkligen,  aus  regulären  Oktaedern  bestehenden  Dendriten  des  Pb 
[S.  55,  59J,  die  beim  Aetzen  mit  verd.  HCl  (ziemlich  schwieriger  Angriff)  als 
polygonale,  ziemlich  gleichmäßig  gefärbte  Körner  erscheinen  [8.  a  Guillet  (759)], 
in  deren  Zwischenräumen  Füllmasse  auch  bei  starker  Vergrößerung  nicht 
bemerkbar  ist.  Bei  der  in  der  Mischungslücke  liegenden  Legierung  mit 
15%  Pb  erscheinen  auf  Bruchstücken  der  Oberflächen,  die  von  den  Tafeln 
zu  trennen  sind,  nach  Anätzen  mit  schwacher  HCl  die  a-Lsgg.  als  helle 
Dendriten,  die  stärker  veränderten  ß-Lsgg.  als  die  Zwischenräume  füllendes 
dunkles  Strukturelement.  Kübnakow  u.  Püschin  (440).  —  Sehr  weich, 
besonders   in  der  Nähe  der  Zus.  PbTl2.     Lewkon  ja  (455);   Guillet  (760). 
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Pb  wird  durch  das  weiche  Tl  härter.  Brinellhärte  (ioo  kg,  10  mm)  bei 
50  At.-°/0  Tl  7  kg/qmm  (Pb  4,  Tl  2.9).  Die  Kurve  des  Fließdrucks  steigt  mit 
wachsendem  Tl-Gehalt  zu  einem  flachen  Maximum  gegen  50  At.-°/0  und 
sinkt  dann  bis  78  bis  80  At.-°/0  Tl.  Dieses  relative  Minimum  entspricht 
der  Grenzkonz.  der  /?-Lsg.  Bei  95  At.-°/0  Tl  ist  ein  scharfer  Höchstpunkt, 
entsprechend  der  y-Phase  vorhanden,  im  einzelnen  (Dm.  des  Kolbens  15.25  mm, 
des  Ausflußkanals  2.81  mm)  in  kg/qmm: 

At.-°/0  Tl  0  5  10  25  50  66  75  85  92  95  96  100 
Fließdruck  16.40    18.90    21.30    21.86    22.00    20.00   16.80   16.20   17.10   23.90   23.35   7.20 

Ktjbnakow  u.  Shemtschushny  (II,  180,  157).  —  Die  Legierungen  haften 
fest  an  Metall  und  besonders  an  Glas;  umso  fester,  je  höher  der  Tl-Gehalt 
ist.  Wohl  Zusammenhang  mit  der  leichten  Oxydierbarkeit.  Kuknakow 
u.  Puschin  (441). 

Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation  nach  Lewkonja  (455): 

°/0P  100  90.13  80.23  75.27  70.36  65.33  60.35  50.37  40.35  35.33  30.16  20.23  15.19  10.13  2.54    0 
t°  325.5  333  340.5  344  345.5  353.5   360    368   373.3  373.7  371.5  358.2  347  329.5  305  299.4; 

nach  Küenakow  u.  Poschin  (434): 

At.-°/0Pb    100    94.93  89.21   79.84  75.01   65.37  54.50  46.01  40.13  37.51  36.52  34.68  30.21 
t°        327.7   331.9  336.1   344.4  348.7  357.5  369.5  376.5  379.5  380.3  380.2  379.8  378.5 

At.-%Pb    25.96    19.76    10.25     5.98      5.50      4.27      3.41      2.03      1.06        0 
t°  374.8    364.6    335.2    313.1    310.4    309.6    308.0    306.5    303.6    301.0 

Eine  Legierung  mit  17.7°/0  Tl  Seigert  nicht.  Läßt  man  die  in  der  Leere  er- 
schmolzene M.  teilweise  erstarren,  so  hat  die  hohle  Hülse  mit  kristallinischem  Innern  die- 
selbe Zus.  wie  der  aus  dem  abgegossenen  fl.  Teil  erstarrende  feste  Klumpen.  ÜEYCOCK 
U.  Neville  (914). 

Thermo- EMK.  gegen  Pb  anormal;  für  1°  Temp.-Unterschied  bei 
2°/0  Tl  +0.9,  4  Tl  +3.8,  6  Tl  +5.1X10-6  Volt.  Rolla  (186).  —  El. 
Widerstand  (q),  Leitfähigkeit  (k)  und  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes 
zwischen  25°  und  100°  (a)   nach  Kurnakow  u.  Shemtschushny  (II,  156): 

At.-°/0Pb        0           1           2          3  3.5  4.5         5  7          10        20         25 

<>26X10-«  18.25  19.43  20.76  22.90  21.52  20.40  1959  19.63  20.09  23.86  28.12 

CiooXlO-8  24.10  25.23  26.48  29.53  26.78  25.47  24.58  24.68  24.81  28.51  32.50 

ki6X10«  5.480  5145  4.817  4  366  4.647  4.990  5.105  5.095  4.979  4.191  3.557 

kiooXIO1  4.150  3.963  3.776  3.386  3.735  3.926  4.078  4.051  4.031  3.507  3.077 

«X10s  478  442  404  427  355  397  371  375  340  278  219 

At.-°/0Pb  30  33.33        40          50          60          75          90          95  100 

CmXIO-6  31.79  34.11  36.95  38.31  37.48  33.52  27.37  24.52  31.50 

»ioo  X10"9  3614  38-63  41-51  432°  42-77  40-93  33.05  30.70  27.68 

kS5X101  3145  2932  2-707  2-610  2668  2-815  3-fi54  4079  4-6äl 

kmoXiO4  2-766  2.589  2.409  2.315  2.391  2.443  3.026  3.257  3.612 

«Xl°3  191         185         172         178         198         223         297         367         424 

Frühere  Unterss.  bei  N.  Kurnakow,  sowie  N.  Kurnakow  u.  S.  Shemtschushny  (.7.  russ.  phys. 
Ges.  39,  (1907)  657;  40,  (1908)  724).  [Ein  ähnliches  Bild  zeigen  die  nach  den  Angaben 
von  Kurnakow  u.  Puschin  von  W.  Guertler  (Jahrb.  Rad.  5,  (1908)  56)  gezeichneten 
Kurven  der  el.  Leitfähigkeit  bei  0°  und  der  Temp  -Koeffizienten.]  Die  Kurve  der  el. 
Leitfähigkeit  bei  25°  ähnelt  auf  einer  ziemlich  langen  Strecke  der  von  Pb-In 
[S.  742].  auch  im  Gebiete  des  flachen  Minimums  bei  etwa  50  At.-°/0  Pb. 
Ebenso  ist  die  atomare  Erniedrigung  der  Leitfähigkeit  des  Pb  durch  0  bis 
10  At.-°/0  Tl  fast  gleich  der  durch  In  (für  5  At.-°/0  Tl  0.109  X 104,  für  10°/0  0.0897;  bei 
In  0.136,  O.lOixiO4).  Mit  steigender  Konz.  nimmt  die  atomare  Erniedrigung 
ab.  Bei  etwa  20  At.-°/0  Pb  hat  die  Kurve  einen  Knick,  der  der  Grenzkonz. 
der  festen  Lsg.  ß  und  ihrer  Umwandlung  [vgl.  S.  789]  entspricht.  Bei  20 
bis  10  At.-°/0  Pb  ist  sie  gerade,   entsprechend  dem  Gemisch  der  festen 
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Lsgg.  ß  und  y.  Bei  5  At.-°/0  Pb  hat  sie  ein  Maximum,  bei  3  At.-°/0  ein 
Minimum.  Dazwischen  liegt  das  Gemisch  der  festen  Lsgg.  y  und  a.  Letztern 
allein  kommt  der  von  3  bis  0  At.-°/0  Pb  aufsteigende  Ast  der  Kurve  zu. 
Der  Kurve  der  Leitfähigkeiten  verläuft  die  der  Temp.-Koeffizienten  des 
el.  Widerstandes  fast  parallel.    Koenakow  u.  Shemtschushny  (II,  156). 

Elektromotorisch  (Messungen  in  gesättigter  T1N0S-Lsg.  gegen  Tl)  verhalten  sich 
die  Legierungen  mit  1  bis  0.49  Mol.  Pb  wie  Pb,  die  mit  0.475  bis  0  Mol.  Pb 
wie  Tl.  Jenge  (117).  Das  Potential  in  TICl-Lsg.  gegen  Tl  ist  bei  0  bis 
10°/0  Pb  das  des  Tl,  beträgt  bei  12°/0  Pb  9,  bei  40°/n  53,  bis  61°/0  etwa 
ebenso  viel,  bei  71°/0  81,  81°/0  92,  91°/0  94.  Bekier.  Das  Potential  des 
Tl  wird  durch  0  bis  20  At.-°/0  Pb  nur  unerheblich  veredelt,  dann  langsam 
und  stetig,  bis  bei  50  At.-°/0  Pb  praktisch  das  Potential  des  Pb  (in  ge- 
sättigter TICl-Lsg.)  erreicht  ist.  Kremann  u.  Lobinger  (249).  Kurzschluß 
zwischen  Pb  und  Tl  in  0.5  mol.  Tl2S04-Lsg.  [B.  der  Legierung  auf  dem  Pb]  und  Abklingen 
der  kathodischen  Polarisation  des  Pb  [Hinausdiffundieren  des  Tl]  beim  Aufheben  des  Kurz- 
schlusses: G.  Tammakn  u.  W.  Wiederholt  (Z.  anorg.  Chem.  125,  (1922)  83,  82). 

d)  Chemisches  Verhalten.^ —  Die  blanke  Oberfläche  überzieht  sich  an 
der  Luft,  besonders  an  feuchter,  augenblicklich  mit  einer  grauen  Oxyd- 
schicht. Lewkonja  (455).  Oxydiert  sich,  namentlich  bei  größerm  Gehalt 
an  Tl,  leicht  beim  Schm.  an  der  Luft.  Kurnakow  u.  Puschin  (441).  — 
Verd.  HCl  greift  namentlich  die  Tl-reichern  Legierungen  stark  an. 
Kurnakow  u.  Puschin  (442).  —  Die  stark  bleihaltigen  Schmelzen  greifen 
Glas  an  (Tl  nicht).    Lewkonja  (453).    [S.  a.  S.  789] 

b)  PbTl2  (?).  —  Ist  ein  Mischkristall,  [s.  unter  a,  p).]  —  Bleifarben; 
sehr  weich;  haftet  äußerst  fest  am  Tiegel.  Carstanjen.  Spez.  Vol.  0.08560 
(ber.  0.08561;  Pb  =  0.08790,  Tl  =  0.08438).  Spez.  Wärme  bei  gleich  bleibendem 
Druck  0.0307  (Pb  =  0.0306,  Ti  =  0.0312).  Bildungswärme  6608  cal.  Rolla 
(188,  191,  189).  Schmp.  374°.  Schmelzwärme  7.65  cal./g  (ber.  aus  369  Sek. 
Dauer  der  Kristallisation,  2.64°  Abkühlung  in  10  Sek.,  57.40  g  Masse).  Mol.  Entropie- 
änderung 7.3  (als  Summe  der  EntropieänderuDgen  für  1  g-At.  7.2).  PiOOS  (338,  339,  347). 
Erstarrt  über  250°.  Verd.H2S04  greift  unter  H-Entw.  nur  das  Tl  an.  Carstanjen. 

B.  Thalliumplumbat.  Tl2Pb03,3H20.  Bzw.  Tl2Pb(0H)8  (?).  —  Versetzen 
[wie  bei  Pb2Oj,3HjO,  S.  212]  von  alkal.  K2Pb(OH)6-Lsg.  mit  T1N08-Lsg.,  Waschen, 
Trocknen  über  H2S04.  —  Kastanienbrauner  Nd.  Verliert  bei  100°  sehr 
wenig  H20;  verdampft,  sobald  sich  reichlich  Tl  zu  verflüchtigen  beginnt 
Während  des  Waschens  hydrolysiert.  —  Die  nicht  völlig  übereinstimmenden  Er- 
gebnisse der  Analyse  liefern,  offenbar  infolge  der  eingetretenen  Hydrolyse,  zu  viel  Pb. 
I.  Bellucci  u.  N.  Parravano  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  I,  382;  Gazz. 
chim.  ital,  35,  (1905)  II,  500;  Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  113). 

C.  Thällobleinürit.  Tl2Pb(N02)4,H20.  —  Aus  Pb(C2H802)2  und  über- 
schüssigem T1N02  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Orangegelbe  Kristalle. 
Beständiger  als  Pb(N02)2.  Die  wss.  Lsg.  scheidet  beim  Erhitzen  Pb(OH)2 
ab.  —  Gef.  49.79%  Tl,  25.18  Pb,  6.72  N,  1.16  H20  (ber.  49.93,  25  34,  6.85,  1.31). 
V.  Cuttica  u.  A.  Paciello  (Gazz.  chim.  ital.  52,  (1922)  I,  146). 

D.  Thallobleidithionat.  —  Mischkristalle.  —  PbS20„,4H20  krist.  mit 
T12S206  zusammen  und  geht  wasserfrei  in  das  Mol.  Die  Lsg.  gleicher  MoL 
gibt  glänzende  dünne  Blättchen  mit  etwa  5  Mol.  T12S20«  auf  1  Mol.  PbS206.  K.  KlÜSS 
{Ann.  246,  (1888)  294). 

E.  Thalliumbleihalogenide.  a)  Thalliumbleifluoride  (?).  —  LI.  Verbb.  mit  PbFl, 
konnten  weder  von  T1F1  noch  von  T1F1,  erhalten  werden.  F.  Fischeb  u.  K.  Thiele  (Z. 
anorg.  Chem.  67,  (1910)  307). 
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b)  Thallobleichloride.  b1)  Allgemeines,  a)  Schmelzen.  —  T1C1  und  PbCl8  schm. 
in  N  unzers.  und  ohne  merkliche  Verloste.  Die  gemischten  Schmelzen  seigern  nicht  und 
sind  wenig  viskos.  Nur  bei  den  primären  Kristallisationen  aus  Schmelzen  mit  80  und 
90  Mol.-°/0  PbCl2  treten  Unterkühlungen  bis  zu  6°  auf.  Sie  lassen  sich  durch  schnelles 
Rübren  und  Impfen  nahe  der  Ausscheidungstemp.  unterdrücken.  —  Das  AbkÜhlüDgS- 
diagramra  ergibt  zwei  Höchstpunkte  bei  662/3  und  25  Mol.-%  PbCl2  für 
die  Verbb.  TlPb2Cl6  (435°)  und  Tl8PbCl5  (407°)  sowie  3  Eutektika:  [PbCl2- 
TlPb2ClB]  bei  427°  und  76  Mol.-°/0  PbCl2,  [TlPb2Cl5-Tl8PbC]5]  bei  378°  und 
42.5  °/0,  [T]8PbCl5-TlCl]  bei  388°  und  1370.  E.  Korreng  {Kristallogr.  u. 
therm.  Unters,  von  binären  Syst.  aus  Thallochlorid  u.  Chloriden  zweiwert.  Metalle, 
Dissert.,  Berlin  1913;  JV.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  37,  (1914)  115);  Th.  Liebisch 
u.  E.  Korreng  (Ber.  Berl.  Akad.  1914,  211).  In  hoher  Temp.  bestehen  nur 
feste  Lsgg.  bei  jedem  Verhältnis  der  Bestandteile.  Vollständige  Misch- 
barkeit im  festen  Zustande.  Minimum  der  Krist.-Temp.  der  Mischkristalle 
bei  40  Mol.-°/0  PbCl2  und  etwa  370°.  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  [5]  22, 
(1913)  II,  21).     Im  einzelnen  Anfang  (Ende)  der  Krist.  nach  Sandonnini  (24): 

Mol.-%  PbCls.    0  10  20         30      40      50      60      70         80  90         100 

t°  429    409(386)    389(37«)    380    373    388    420    436    460(420)    480(450)    496. 

ß)  Lösungen.  —  Die  Kurve  der  el.  Leitfähigkeit  von  0.01  n.  Lsgg.  mit 
wechselndem  Gehalt  an  T1C1  und  PbCl2  besteht  aus  zwei  graden  Aesten  und 
einem  parabolisch  gekrümmten  Teil.  Die  geraden  schneiden  sich  in  einem 
Punkte,  der  der  Verb.  TlPbCl3  entspricht.  Der  Schnittpunkt  des  para- 
bolischen mit  einem  geraden  Stück  deutet  auf  Tl2PbCl4  (?).  Die  parabolische 
Form  des  dritten  Astes  erklärt  sich  durch  unvollständige  Ionisation.  Die  Knrve  der  Leit- 
fähigkeit von  0.001  n.  Lsgg.  krümmt  sich  viel  weniger  schnell.  Der  gef.  Koeffizient 
der  mol.  Magnetisierung  von'TlPbCl8  i*t  etwa  gleich  der  Summe  derjenigen 
der  Einzelbestandteile.  Bärlot  (Compt.  rend.  171,  (1920)  794).  —  TlPbCls 
(keine  andere  Verb.)  besteht  wahrscheinlich  nach  dem  Verhalten  der  HC1- 
Lsgg.  der  Einzelbestandteile.  [S.  unter  b4).J  F.  Ephraim  u.  P.  Barteczko 
(Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  249). 

b2)  TlPb2Cl5.  —  Aus  dem  Schmelzfluß.  —  Mkr.  Säulen  aus  zahlreichen 
aufeinander  gesetzten  rötlichen  Oktaedern  mit  glänzenden  Flächen;  optisch 
zweiachsig;  positiv  doppelbrechend.  Schmp.  435°.  Korreng  (116);  Lie- 
bisch u.  Korreng  (206). 

b8)  Tl8Pb4Cln  (?).  —  Wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  b4)  mit  PbCl2.  Ephraim 
u.  Babtbczko  (246).    [Analyse  unter  b4).] 

b*)  TlPbCl8.  —  1.  Aus  sd.  äquimol.  Lsg.  der  Bestandteile.  Reinigung 
durch  Umkrist.  Barlot  (795).  —  2.  Man  löst  7.5  g  (3  Mol.)  PbCl2  in  so 
viel  w.  rauchender  HCl,  daß  beim  Erkalten,  während  dessen  die  Lsg. 
wiederum  mit  rauchender  HCl  gesättigt  wird,  sich  kein  PbCl2  abscheidet, 
trägt  2  g  (1  Mol.)  feinst  gepulvertes  T1C1  ein,  erwärmt  wiederum  gelinde,  noch 
eine  Zeitlang,  nachdem  (in  15  Min.)  das  T1C1,  ohne  in  Lsg.  zu  gehen,  sich  in 
Kristalle  umgewandelt  hat,  gießt  die  Mutterlauge  ab  und  trocknet  auf  Thon. 
So  nicht  j-ein  [s.  Analyse].  Aus  gleichen  Mol.  T1C1  und  PbCl2  oder  1 : 2  entsteht  ein 
Gemisch  der  Verb,  mit  T1C1.  In  Abwesenheit  von  HCl  scheiden  sich  beim  Abdampfen 
im  offenen  Gefäß  und  nach  dem  Erhitzen  im  Schießrohr  die  Einzelbestandteile  [oder 
Gemenge  der  Verb,  mit  T1C1]  ans.  Die  Umsetzung  gelingt  höchstens  in  unwesent- 
licher Menge.  Ephraim  u.  Barteczko  (247,  246).  —  Weiße  perlmutter- 
glänzende Blättchen;  u.  Mk.  quadratische,  bisweilen  rhombische  Formen, 
farnkrautartig  verästelt.  Barlot  (795).  U.  Mk.  sechsseitige,  etwas  in  die 
Länge  gezogene  Blättchen,  meist  mit  Abstumpfungen  an  den  beiden  ver- 
längerten Kanten.  Vereinzelt  nadeiförmig  verzerrt  (andere  Verb.?)  Beim  Umkrist. 
aus  h.  konz  HCl  bleibt  das  Verhältnis  Tl :  Pb :  Cl  dasselbe  unter  etwa  gleichmäßiger  Ver- 
ringerung der  abs.  Mengen  der  Elemente  (gef.  31.65%  Tl,  43.66  Pb,  20.87  Cl,  Summe  95.18), 


794  Pb  und  Tl  mit  Br,  J,  Si,  Bi,  Sn. 

sodaß  der  Rest  vielleicht  Kristall-HjO  ist,  obgleich  bei  100°  das  Gew.  sich  nicht  vermindert. 
Ephraim  u.  Barteczko  (247,  248).  W.  in  zum  Lösen  unzureichender  Menge 
zers.  bei  längerm  Kochen  in  die  Bestandteile.  Baelot.  —  Gef.  32.54%  Tl 
44.90  Pb,  22.09  Cl,  Summe  99.53  (ber.  für  Tl3Pb4Cla  33.46,  45.22,  21.31;  für  TIPbCl,  40.09* 
39.40,  20.50).    Ephraim  u.  Barteczko  (248). 

b6)  Tl4Pb8Cl10  (?).  —  Gemenge  von  b«)  mit  T1C1.  —  Aus  der  HCl-Lsg.  gleicher 
Mol.  T1C1  und  PbCl4.  —  Gemisch  langer  glänzender  Nadeln  mit  rhomboederähnlichen  und 
quadratischen  Kristallen.  —  Gef.  44.72%  Tl,  36.00  Pb,  19.98  Cl  (ber.  45.53,  34.65,  19.81). 
Ephraim  u.  Barteczko  (248). 

b  )  Tl2PbCl4  (?).  —  Konnte  nicht  krist.  erhalten  werden.     Barlot. 

b7)  Tl8PbCl5.  —  1.  Aus  dem  Schmelzfluß.  Korreng  (116).  —  2.  Man 
fallt  T1C1  durch  halb  gesättigte  PbCl2-Lsg.  und  krist.  aus  h.  W.  um. 
A.  A.  Notes  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  622).  —  Nach  (1)  mkr.  große  farb- 
lose Dendriten;  hexagonal;  positive  Doppelbrechung;  polysynthetisch  ver- 
zwillingt.  Schmp.  407°.  Korreng  (116);  Liebisch  u.  Korreng  (206).  — 
Nach  (2)  perlenglänzende  dünne  Schuppen.  —  Gef.  60.15%  Tl,  21.78  Pb,  17.96  Cl, 
Summe  99.89  (ber.  61.46,  20.76,  17.78).     NOTES.  , 

c)  AmmoniumthalMbleichlorid[?].  —  (NH^TICI,,  fällt  von  allen  Bleisalzen  nur 
das  basische  Acetat  (Bleiessig).    J.  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  2,  (1865)  219). 

d)  Thallobleibromide.  d1)  Allgemeines.  —  Die  Leitfähigkeitskurve 
0.00 1  mol.  Lsgg.  der  Bestandteile  besteht  aus  zwei  Graden,  deren  Schnitt- 
punkt der  Verb.  TlPbBr8  entspricht.  Ihr  Magnetisierungskoeffizient  ist 
kleiner  als  die  Summe  der  Koeffizienten  der  Bestandteile.  Barlot  (795,  796). 

d2)  TlPbBr3.  —  Darst.  wie  bei  der  Cl-Verb.  —  Blaßgelbe  große 
Nadeln  mit  farnblätterartigen  Verzweigungen  in  drei  um  120°  verschiedenen 
Richtungen  und  mit  Neigung  zur  Achse,  sodaß  tetraedrische  Skelette  ent- 
stehen.    Wenig  W.  zers.  bei  langem  Kochen.    Barlot  (796). 

e)  Ammoniumthallibleibromid[?].  —  (NH4)TlBr4  fällt  von  allen  Pb-Salzen  nur 
das  basische  Acetat.    Nickles. 

f)  Thallobleijodide.  f1)  Allgemeines.  —  Die  Leitfähigkeitskurve  0.0005  mol. 
Lsgg.  der  Bestandteile  bei  45°  besteht  aus  zwei  Graden,  die  sich  in  einem 
der  Verb.  TlPbJ3  entsprechenden  Punkte  schneiden.  Die  Verb,  ist,  im 
Gegensatz  zu  den  diamagnet.  Bestandteilen,  paramagnet.    Barlot  (795, 796). 

f 2)  TIPbJg.  —  Darst.  wie  bei  der  Cl-Verb.  —  Gelbe  haarförmige  Kristalle; 
bei  langsamem  Abkühlen  sehr  lang  und  gekrümmt,  bei  schnellem  kürzer  und 
zu  Büscheln  vereinigt.  W.  zers.  bei  fortgesetztem  Kochen  teilweise  in  hexago- 
nales  PbJ2  und  die  ziegelrote  quadratische  Abart  des  TU.    Barlot  (796). 

F.  Thallobleisililcate.  —  Thalliumbleigläser.  —  Schm.  von  TP- Salzen  mit 
Pb-Oxyden  und  Si02.  —  Farblos.  —  Das  Gemenge  aus  300  T.  SiO*,  200  Pb304  und 
335  TluCOs  schm.  leicht  zu  einem  gleichförmigen  gelben  Glase  von  D.  4.235  und  dem 
Brechungsindex  1.71  (Na).  Abgeänderte  Verhältnisse  liefern  gelbliche  Gläser  mit  D.  bis 
5.625  und  Brechungsindices  bis  1.965.  Lamy  (Bull.  soc.  chim.  \2]  5,  (1866)  164).  Die  gelbe 
Färbung  wird  durch  etwas  Tl'If  verursacht.  T14S04  liefert  ein  farbloses  Glas.  Lamy  bei 
Schrötter  (Anz.  Wien.  Akad.  1867,  137). 

G.  Wismut  mit  Bleithallium.  —  Eine  Legierung  aus  6  T.  Pb,  1  Tl, 
6  Bi  ist  kristallinisch,  glänzt  stark,  Härte  etwas  größer  als  Tl-Cd-Bi 
[IV,  1,  483].    Erstarrt  bei  130°.    Carstanjen. 

H.  Zinn  mit  Bleithallium.  —  Pb  mit  10°/0  Tl  und  20  Sn  erleidet  als 
Anode  in  gleichzeitig  HN08  und  HCl  enthaltender  CuS04-Lsg.  nur  den  60.  Teil 
des  Verlustes,  den  gewöhnliches  Pb  zeigt.  C.  G.  Fink  u.  Ch.  H.  Eldridge 
{Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  40,  (1921)  51 ;  Chem.  Met.  Engng.  25,  (1921)  685). 
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Ergänzungen  und  Berichtigungen. 

Das  Metall. 

II.  Geschichte.  —  Zu  S.  2,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  In  China  diente  Pb  in  alten 
Zeiten  als  Ersatz  von  Sn  und  wurde  nicht  als  Metall  betrachtet.  W.  H.  Adolph  (Scient. 
Monthly,  Mai  1922;  Chem.  Met.  Engng.  26,  (1922)  914). 

Zu  S.  2,  Z.  26  v.  u.  —  In  Kreta  wurde  zur  Zeit  des  Minos  das  Pb  viel  benutzt. 
A.  Mosso  (Escursioni  nel  Meditarraneo  e  gliscavi  di  Greta,  2.  Aufl.,  117;  Atti  dei  Line. 
[5]  19,  (1910)  II,  225). 

III.  Vorkommen.  A.  Mineralien  und  Urse,  a)  Gediegenes  Blei.  — 
Zu  S.  5,  Z.  12  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  In  Californien.  A.  F.  Rogers  {School  Min.  33,  (1912) 
373).  Auf  der  Jay  Pould-Grube,  Alturas  Co.,  Idaho.  W.  P.  Blake  (4m.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
25,  (1885)  161). 

Zu  S.  5,  Z.  10  y.  u.  im  2.  Absatz.  —  Im  S.  Barbaragebirge,  Huancavelica.  A.  Rai- 
mondi  (Mineraux  du  Perou,  Paris  1878;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  631). 

Zu  8.  5,  Z.  6  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Auf  dem  Sjö'grubenfelde.  L.  J.  Igelstköm  (Geol. 
Foren.  11,  (1889)  36;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  107). 

Zu  S.  5,  Z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Derb  in  Pajsberg  (Wermland),  Igelström  (Öfvers. 
af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1864,  417;  Berg-  u.  hüttenm.-Ztg.  25,  (1866)  21),  Tamm  {Analyser 
af  svenska  mineralier,  Disputation,  Stockholm  1869);  auch  krist.,  sehr  rein  (99.71°/0ig, 
D.  11.372)  [s.  S.  812].    Hamberg. 

b)  Bleiverbindungen.  —  Zu  S.  5,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Einteilung  und 
und  Zus.  der  Erze:  Ch.  H.  Fulton  (Chem.  N.  117,  (1919)  56). 

a)  Uebersicht.  —  Zu  S.  5,  Ende  des  2.  Absatzes  v.  u.  —  Formeln  und  Fundorte 
auch  bei  den  Verbb.  des  Bleis  in  spätem  Abschnitten.  —  Auf  S.  5  bis  10  ist  an  den  ent- 
sprechenden Stellen  des  Alphabets  einzufügen  oder  zu  ändern: 

Alatnosit:  PbSiOs.  Bei  Alamos  iSonora,  Mexiko)  in  einem  quarzigen  Ganggestein 
neben  Limonit,  Hämatit,  Cerusit,  Leadhillit,  Wulfenit. 

Beresowit:  2PbO,PbCO„3PbCr04.  Beresow.  —  Beudantit:  Laurion.  —  Bjelkit:  PbBi2S4. 
Nordmark.  —  Bleigummi:  Huelgoat.  —  Bleijarosit:  PbFe9(0H)12(S04)4.  Boss-Ürube  (Clark  Co., 
Yellow  Pine-Bezirk,  Nevada),  Cook's  Peak,  Neumexiko.  —  Bleiwismutglanz:  Pb2Bi2Ss. 
Nordmark  (Wermland). 

Chillngit:  Pb(W,Mo)04.  Christmas  Gift  North-Grube,  Chillagoe.  —  Chubutit:  7PbO, 
PbCls.  Chubut  (Argentinien).  —  Cosalit :  Bleiwismutglanz  mit  Ag  (zuweilen  auch  noch  Cu). 
—  Curit:  2PbO,5U03,4H20.    Kasolo  (Katanga,  belg.  Kongo). 

Dewindtit:  4PbO,3P205,8U03,12H20.  Kasolo  (Katanga,  belg.  Kongo).  —  Dürfeldtit: 
3(Pb,Ag8)S,Sb;!Ss.     Auquimarca. 

Ekdemit:  2PbO  PüCl2,Pb,(As03)2. 

Ferrazil:  3(Ba,Pb)0,2P205,8H20.  Begleiter  des  Diamanten  in  Brasilien.  —  Furnacit: 
Basisches  Bleicuprichromatarsenat  (tief  olivengrün)  vom  mittleren  Kongo.  A.  Lacroix  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  198;  C-B.  1916,  I,  485). 

G ateno bismutit :  [S.  a.  Bleiwismutglanz.]    PbBi2S4.     Wermland,  Idaho. 

Hancockit:  (Ca,Pb)4(Al,Fe)6H?Si6Os,e.  Franklin,  N.  J.  —  Hinsdalit:  3Al.,03,2PbO,2S03, 
P20x,6H80.  Colorado.  —  Hokutolit:  Pb-haltiger  Baryt.  Hokuto  (Formosa),  Shibukuro  (Prä- 
fektur  Akita,  Japan).  —  Ruascolith:  Zn3Pb2b8  oder  Zn5PbS0.  Peru.  —  Hügelit:  Zinkblei- 
vanadat.  Reichenbach  bei  Lahr  (Schwarzwald).  —  Hydropiumhit :  4PbO,H20.  Cumber- 
land(?)  oder  Leadhills  (?). 

Jodblei:  PbJ2.  Grube  Cuatro  Ties.  Sierra  Gorda  bei  Caracoles.  —  Johnstimit:  Jeden- 
falls Gemenge  von  PbS,  PbS04  und  S.  Neu-Sinka  (Siebenbürgen),  Musen,  Dufton,  Pasacancha 
(Prov.  Pomabamba,  Peru). 

Kasolit:  3PbO,3Si02,3UO»,4H20.  Kasolo  (Katanga,  belg.  Kongo).  —  Kobellit: 
3PbS,(Sb,Bi)2S8. 
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Lengenbachit:  7PbS,2As2S3.  Lengenbach  im  Binnental.  —  Livexngit:  4PbS,3AsiS3. 
Binnental.  —  Lorettoit:  Pb,02Cl2.    Loretto  (Tennessee). 

Margarosanit:  CasPblSiÖ.,^.  North  Mine  Hill  bei  Franklin,  N.  J. ;  Lukas  Ort  und 
Bjelkes  Schacht  bei  Längbanshyttan  (Schweden).  —  Mennige:  Leadville,  Col.,  als  Pseudo- 
morphose  nach  Weißbleierz.  Auf  Grubenhalden.  —  Miesit:  Ca-haltige  Abart  des  Pyro- 
morphits.  —  Molybdophyllit :  MgPbSi04,H20.  Länebanshyttan  (Schweden).  —  Mullanit: 
5PbS,2Sb8Sa.  Iron  Mountain-Grube  bei  Superior  (West-Montana),  Gold  Hunter-Grube  bei 
Mullan  (Coeur  d'Aleue-Bezirk.  Idaho). 

Nasonit:  Ca4Pb8Cl2(Si20,)3.     Franklin.  N.  J. 

Parsonsit:  2PbO,P20»,UOs,H20  Kasolo  (Katanga,  Kongo)  im  Chalkolith.  —  Phönicit: 
Pb»CrsOo.  —  Platynit. •  Bi2Se2,PbS.  Faluu. —  Plumbojarosit:  8.  Bleijarosit.  —  Plumbonakrit  : 
2PbO.Pb(OH)2,PbC03.  Wanlockhead  (Schottland).  —  Plumbostannit :  Sn2Pb8(Zn,Fe)2Sb2SM. 
Bezirk  Moho,  (Provinz  Huancane,  Peru).  —  Pyrobenolit:  7MnO,4PbO,2V2Oß,3H20.  Läng- 
banshyttan. 

Quirogit:  Im  wesentlichen  Pb>|Sb6SS2.    Sierra  Almagrera,  Provinz  Palmeria. 

Stasit:  4PbO,3P205,8U03,12H2Ö.    Kasolo  (Katanga,  belg.  Kongo). 

Trigonit:  MnPb3H(AsO,)s.    Längbanshyttan. 

Vanadinit:  PbCl^Pb^VO^.  Ozieri  (Sardinien).  —  Vegasit:  Pb-Fell-Hydroxyd. 
Boss-Grube  (Clark  Co.,  Yellow  Pine-Bezirk,  Nevada). 

Weibullit:  2PbS,Bi4S3Se3.  Falun.  —  Wütthireit:  Wahrscheinlich  ein  Sulfarsenit; 
identisch  mit  Rathit?.  —  Wismutplagionit :  5PbS,4BisS3.    Wickes,  Jefferson  Co. 

ß)  Bleiglanz  im  besonderen.  —  In  A  s  i  e  n.  —  Zu  S.  12,  Z.  5  im  3.  Absatz 
(Altai).  —  Von  den  Gruben  Tschudak  und  Syrjanowskij.   P.  Pilipenko  (Bull.  Acad.  Petersb. 

1909,  1113;  N.  Jahrb.  Miner.  1912,  I,  390). 

In  Europa.  —  Zu  S.  13,  Z.  28  v.  o.  (Elsaß-Lothringen).  —  Von  der  Grube  -Gabe 
Gottes".  V.  Dürrfeld  (Mitt.  geol.  Landesanst.  Els.-Lothr.  7,  (1910),  H.  3,  294;  N.  Jahrb. 
Miner.  1911,'  II,  33). 

Zu  8.  13,  Z.  21  v.  u.  (Harz).  —  Formveränderung  der  Gänge  beim  Durchqueren  der 
Ruschein.    F.  Beyschlag  (Z.  prakt.  Geol.  27,  (1919)  1). 

Zu  S.  16,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Elba,  Rondo.  K.  Ehisch  (Z.  prakt.  Geol.  13, 
(1905)  141). 

Zu  S.  17,  Z.  4  im  2.  Absatz  (Böhmen).  —  Sn  und  Ag  in  dem  von  Pfibram.  A.  Hof- 
mann (Oest.  Z.  Berg-Hüttenw.  54,  (1906)  Nr.  10;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  401). 

Zu  S.  17,  Z.  27  im  2.  Absatz  (Tirol).  —  Ober-Inntal,  Rabenstein  im  Sarntal.  M.  v.  Isser 
(Bergbau  u.  Hütte  5,  91;  C.-B.  1919,  IV,  608). 

Zu  S.  18,  Ende  des  4.  Absatzes  (Schweden).  —  Von  Uskela  mit  viel  (0.74%)  Ag. 
L.  H.  Borgström  (Geol.  Foren.  32,  (1910)  1525;  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  36). 

"Zu  S.  19,  nach  dem  2.  Absatz.  —  Türkei  (europäische  und  asiatische).    C.  Doeltkn 
(Mont.  Rdsch.  8,  (1916;  217). 

y)  Lagerstätten  des  Bleiglanzes.  —  Auf  S.  19  bis  21  ist  unter  den  angegebenen 
Orten  einzufügen: 

Enropa.  Deutschland:  Bergbau  auf  Erze  und  Gewinnung  von  Pb  in  Preußen 
1912  bis  1920.  (Chem.  Ztg.  46,  (1922)  176).  —  Schlesien:  Bennisch.  F.  Kretschmer  {Z. 
prakt.  Geol.  25,  117,  127;  C.-B  1917,  II,  826).  —  Rheinland  und  Westfalen:  Aachen, 
F.  Klockmann  (Met.  Erz  10,  (1913)  686),  und  Nordrand  der  Eifel.  J.  Beyschlag  (Z.  prakt. 
Geol.  27,53;  C.-B.  1919,  111,515).  —  Oesteneich-Ungarn.  Tirol:  Obernberg  bei  Gries 
am  Brenner.  Canaval  (Z.  prakt.  Geol.  21,  (1913)  293).  —  England:  B.  der  Gänge  Groß- 
britanniens. A.  M.  Finlayson  (Quart.  J.  Geol.  Soc.  66,  299;  C.-B.  1913,  II,  898).  — 
Spanien:  Wichtigste  Bezirke.  F.  Römer  (Met.  Erz  12,  (1915)  364).  —  Bulgarien: 
Berg  Izremec  bei  Lakatnik.    L.  Waagrn  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  131). 

Amerika.     Vereinigte  Staaten:    Covada-Gebiet,  Washington.     (Min.  World 

1910,  367).  Massachusetts,  Newburyport.  C.  H.  Clapp  u.  W.  G.  Ball  (Econ.  Geol.  1909, 
239).  Colorado.  Lakes  (Min.  World  1909,  I,  977).  —  Argentinien :  Mahuida.  S.  Mi- 
chaelis (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  413). 

Zu  S.  22,  nach  dem  3.  Absatz.  —  Afrika.  Tunis.  H.  Arlt  (Glückauf  49,  (1913)  1169). 

c)  Verbreitung  des  Bleis  und  Produktion.  —  Zu  S.  22,  Ende  des  4.  Absatzes. 
—  Die  Erdkruste  hat  0.0005  %  Pb,  Vernadsky,  0.000042  At.-°/0.  A.  E.  Fersmann  (Bull. 
Acad.  Petersb.  1912,  367). 

Zu  S.  22.  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Hüttenerzeugung  der  Welt  in  Millionen  kg 
(1000  t)  nach  Metallgesellschaft,  Metallbank  u.  Metallurgische  Ges.  A.-G.  (Statist. 
Zusammenst.  22,  (1921)  5;  23,  (1922)  5;  24,  (1923)  5): 
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B.  Sonstige  Vorkommen*  a)  In  anderen  Mineralien.  —  Zu  S.  22.  Z.  2  im 
letzten  Absatz.  —  In  manchen  Mineralien  Gemenge  von  gewöhnlichem  and  Radioblei. 
Z.  B.  im  Samarskit  97:3°/0.  A.  L.  Davis  (J.  Phys.  Chtm.  22,  (1918)  631).  0.6°/.  Pb  im 
Betafit  von  Madagaskar  als  Endprod.  des  U-At.-Zerfalls.  Mugubt  (Compt.  rend.  174.  (1922) 
172).  —  Pechblende  von  Joachimsthal,  D.  7.15  bis  7.41,  mit  4.67  (4.63)  °/0  PbO.  A.  Becker 
n.  P.  Jannasch  (Jahrb.  Rad.  12,  (1915)  1;  C.-B.  1915,  II,  40;  1916,  I,  581). 

Zu  S.  22,  Z.  3  v.  n.  —  Zinkdibraunit  aus  Olkusch,  D.1»  4.63,  mit  0.54  °/0  PbO  u. 
6.89  PbOj.  K.  Nenadkewitsch  (Trav.  musee  g>ol.  Pierre  le  Grand  5,  (?)  37;  N.  Jahrb. 
Miner.  1914,  II,  364).  —  Bergkreide,  die  als  Zusatz  zu  Viehfutter  tödlich  wirkte,  bestand 
zu  %  aus  Pb(OH)8,6PbCOs,H20.    R.  Krzizan  {Oesterr.  Chem.  Ztg.  8,  173;  C.-B.  1905,  I,  1571). 

b)  In  Industrieprodulien.  —  Zu  S.  23,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz.  —  8.  a.  S.  151  ff. 
Zu  S.  23,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz.   —   Alte  gallische,   mit  Cu  und  Fe  gefärbte 

Emails  enthalten  nach  Renault  14%  PbO,  nach  H.  de  Fontbnay  28.30.  V.  Micault 
[Bull.  soc.  fron?,  miner.  4,  (1881)  83). 

Zu  S.  23,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Immer  in  der  Glasur  der  für  chem.  Zwecke 
bestimmten  Porzellanschalen  und  Tiegel.  G.  Giusti  (Staz.  sperim.  agrar.  37,  352;  C.-B. 
1904,  II,  571).  In  glasierten  Thongeschirren.  K.  Ender  (Ueber  den  Bleigehalt  glasierter 
Thongeschirre,  Dissert.,  Tübingen  1915).     [S.  a.  S.  152,  153.] 

Zu  8.  23,  Z.  9  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  In  Zinnfolien  gegen  2%.  A.  Setda 
(Z.  öfftntl.  Chem.  3,  (1897)  364).  In  den  Zinnköpfen  der  Syphons.  Diese  dürfen  in 
Deutschland  1%,  in  Frankreich  10°/0  Pb  enthalten.  Pariser  wiesen  bis  40°/0  auf.  A.  Babille 
(Compt.  rend.  153,  (1911)  351).  28-bis  48%  Pb  in  der  Verzinnung  der  innern  Wände  von 
kupferneu  „Wasserschiffen"  und  in  dem  zum  Abdichten  der  Falzstellen  benutzten  Lot. 
F.  M.  Litterscheid  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  23,  (1912)  440).  —  Verschiedentlich  in 
Hautpflegemitteln,  sehr  häufig  in  Zahnpasten  (bis  1°0),  aus  den  Tuben.  Junker  (Pharm. 
C.-H.  62,  (1921)  271).  In  Präparaten  aus  verzinnten  Pb-Tuben.  K.  Neukam  (Chem.  Ztg. 
45,  (1921)  301). 

Zu  S.  23,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  In  CaHPOt  200  bis  2000  T.  auf  1  Mill. 
N.  T.  Fox  (Analyst  47,  (1922)  468).  Im  basischen  Wismutnitrat  bis  1%  Pb,  A.  Carnot 
(Compt.  rend.  86,  (1878)  718);  in  Proben  aus  neun  Fabriken  höchstens  0.1%.  A.  Richeb 
(Compt.  rend.  86,  (1878)  1502).  ZnO  des  Handels  für  pharmazeutische  Zwecke  meist  mit 
Ol  bis  0.5%  Pb,  Cn.  H.  La  Wall  (Am.  J.  Pharm.  89,  (1917)  353);  tauchte  in  den  Ver- 
einigten Staaten  kurz  nach  Kriegsbeginn  auf.  W.  D.  Collins  u.  W.  F.  Clarke  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  11,  (1919)  138).  —  Di  Pt-Spitzen  von  Blitzableitern  10  bis  12%.  S.  de  Luca 
\Compt.  rend.  82,  (1876)  1187). 

Zu  S.  23,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Im  Cassiaöl  des  Handels  meist  0.04  bis 
0.06%.  0.  F.  Lubatti  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  (1920)  36).  —  Stearinkerzen  enthielten  0.27 
bis  0.80%  Blei.  E.  Rieter  (Mitt.  Lebensm.  u.  Hyg.  Schweiz.  Gesundh.  3,  11;  Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  II,  254).  —  In  gefärbten  Papieren.    Charcot  u.  Yvon.    [Siehe  S.  154;  vgl.  a.  S.  151.] 

Zu  S.  23,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Rote  Oblaten  (20  Stck.)  enthielten  nach 
C.  Reinhart  durchschnittlich  9  %  Mennige.    A.  Vogel  (Rep.  Pharm.  [2]  22,  (1873)  394). 

c)  In  Nahrungs-  und  Genußmitteln.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  23,  Z.  3 
v.  u.  an:  —  S  a.  S.  93,  151,  153  und  Nachträge.  —  In  Nahrungsmitteln:  R.  Roth  (Um- 
schau 1916,  366).  Von  Natur  aus  in  zahlreichen  pflanzlichen  Nahrungs-  und  Genußmitteln. 
A.  Cutolo  (Boll.  Chim.  Farm.  53,  (1914)  692).  In  Brot  aus  einem  Backofen,  der  durch 
Holz  mit  Bleiweißanstrich  geheizt  war.  L.  Stefanowicz  ( Wien.  klin.  Wchschr.  29,  (1916) 
1531).  In  Kindennenlen  durch  den  Weinsteinersatz  (CaHP04)  [s.  oben].  Fox.  Thee  ent- 
hielt 1.85  bis  3.82%  Pb  aus  beigemengten  Stückchen  Stanniol  mit  84  4%  Pb  Ein  erheb- 
licher Teil  des  Pb  oder  fast  die  ganze  Menge  kann  in  die  Aufgüsse  übergehen.  F  Wirthle 
u.  K.  Ambebger  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  44,  89;  C.-B.  1922,  IV,  1020j.  In  Pflaumenmus 
(9  Proben)  0.033  bis  0.104  g  Pb  auf  100  g.  M.  Klostkrmann  u.  K.  Scholta  (Z.  Unters. 
Nahr.-Genvßm.  33,  (1907)  304). 

Zu  S.  23,  letzte  Zeile.  —  Bleigehalt  von  Oelsardinen  in  innen  verlöteten  Büchsen. 
P.  Carles  (Ann.  Fals.  10.  (1917)  484;  C.-B.  1918,  I,  852).  In  Speiseöl,  das  in  einem  innen 
mit  Pb-Sb  überzogenen  Eisenbehälter  verschickt  worden  war,  in  der  Trübung  0.72  %  PbO. 
P.  Schindler  (Z.  öffentl.  Chem  19,  (1913)  132).  Bis  U.475%  Pb  in  den  obern  Schichten 
von  Senf,  der  in  Töpfen  mit  Metalldeckel  (etwa  93%  Pb)  aufbewahrt  worden  war.  E.  Spaeth 
(Z.  Unters   Nahr.-Genußm.  18,  (1909)  650;  C.-B.  1910,  I,  5(0). 

Zu  S.  24,  Z.  2  v.  o.  —  In  der  Milch  bis  0.08  %„  nach  Kochen  in  Flaschen  aus 
Kristallglas,  bis  0.20  %o  nach  Kochen  in  irdenen  Geläßen.  A.  F.  Canelli  (Riv.  clin.  pediatr. 
18,  (1H20)  473;  C.-B.  1921,  II,  231). 

Zu  S  24,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Von  Bleiarsenat  auf  den  Trauben  (1.68  mg 
auf  1  kir)  geht  keine  Spur  in  den  Wein.  L.  Morbaü  u  E.  Vinet  (Compt.  rend.  150,  787; 
C.-B.  1910,  I,  1801).  —  PbCrO*  in  gefärbtem  Zuckerwerk.    H.  Roos  (C.-B.  1889,  II,  982).  — 
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Schnupftabak,  der  in  Folie  mit  89%  Pb  eingewickelt  war,  enthielt  etwa  1.75  bis  1.9%. 
Stadler  (Correspondenzbl.  Schw.  Aerzte  1912,  Nr.  5;  Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  50,  202; 
Chetn.  Ztg.  36,  (1912)  II,  316).     [S.  a.  S.  152.] 

d)  Im  Boden  und  im  Wasser.  —  Zu  S.  24  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  üeber  die 
Zuführung  zum  Boden  durch  Pb-Rö'hren  usw.  s.  S.  108  und  827. 

Zu  8.  24,  Z.  3  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  In  den  Quellen  von  Beaucens  (Hochpyrenäen). 
F.  Garrigou  (Compt.  rend.  161,  (1915)  144).  In  der  Quelle  Alexandro-Jormolow  von 
Pjotigorsk  im  Kaukasus  0.000011  g  PbO/1.  E.  Carstens  (Ber.  Sitz.  russ.  Aerzte  1910; 
C.-B.  1912,  II,  59).  In  Qaellen  bei  Joplin  (Miss.)  Spuren.  W.  F.  Hillebrand  (Am.  J.  sei. 
(SM)  [3]  43,  (1892)  418).  Im  Sinter  des  Nauheimer  Sprudels  0.54  bis  0.65  %  PbO.  L.  Dbdb 
(Z.  anal.  Chem.  62,  (1923)  342).  —  Ueber  Pb  im  Flußwasser  s.  S.  151  u.  835.  —  Im  Leitungs- 
wasser [s.  a.  S.  99  u.  827]  namentlich  in  den  obern  Stockwerken.  P.  Schmidt  (Arch.  Hyg. 
80,  (1913)  62).  —  Möglichkeit  des  V.  in  künstlichem  Mineralwasser  s.  S.  98  u.  826. 

e)  In  den  Pflanzen.  —  In  Rübenblättern  nach  Ueberschwemmung  der  Aecker 
durch  bleihaltiges  W.  (C.-B.  Zuckerind.  24,  (1915)  110).  —  Die  Haut  der  Weinbeeren  und 
die  Hefe  enthielten  in  einigen  Fällen  Pb.  wenn  die  Reben  mit  Bleiarsenat  behandelt  worden 
waren.  F.  Muttelet  u.  F.  Touplain  (Ann.  Fals.  5,  9;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  II,  222). 
Verschwindet  nach  dem  Bespritzen  der  Bäume  und  Sträucher  mit  Schutzmitteln  allmählich 
aus  den  Früchten.    G.  Sonntag  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  49,  (1914)  502j.    [S.  a.  S.  674.] 

f)  In  den  Tieren.  —  Zn  S.  24,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Ueber  das  V.  nach 
Vergiftungen  s.  S.  150  ff.  n.  835. 

Zu  S.  24,  Z.  9  v.  u.  —  Im  Blut  eines  Saturnisten  0.0107  %0  Blei.  G.  Meillere  (J. 
Pharm.  Chim.  [7]  7,  (1913)  26). 

IY.  Bildung  und  Darstellung.  A.  Im  Kleinen,  a)  Auf  elektrolytischem 
Wege.  —  Zu  S.  25,  Z.  3  v.  u.  —  Elektrolyse  von  Pb(N08)2-Lsg.  mit  31.5°/0  Pb 
oder  besser  von  PbCl2  mit  4%  Pb  bei  abgeschlossenem  oder  beschränktem 
Luftzutritt.    H.  Röhler  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  425). 

b)  Auf  andere  Weise,  a)  Aus  Bleioxyd.  —  Zu  S.  26,  Z.  24  v.  n.  —  7*.  Aus 
PbO  durch  Ca,  F.  M.  Perkin  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1908)  115),  weniger  gut 
durch  CaH2  bei  heller  Rotglut  unter  Rühren.   F.  M.  Perkin  u.  L.  Pratt  (182). 

Zu  S.  26,  Z.  10  v.  u.  (Darst.  13.).  —  H.  Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  8741. 

d)  Aus  Bleisulfid.  —  Zu  S.  27,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  la.  Durch  Ca, 
Perkin,  in  viel  schlechterer  Ausbeute  [s.  PbS,  S.  286]  durch  CaH2.  Perkin 
u.  Pratt  (188). 

Zu  S.  27,  Z.  6  im  vorletzten  Absatz,  Darst.  2.  —  Bei  7.5  und  10  g  AI  auf  100  g  PbS 
(2  At. :  3  Mol.  und  1:1)  in  etwa  ber.  Ausbeute  (83  and  82  g),  frei  von  AI  und  S. 
N.  Parravano  u.  P.  Agostini  (Gazz.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  113). 

Zu  S.  27,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  9.  Durch  CaC2  im  el.  Ofen. 
Gelmuyden  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1026).  [S.  a.  (Gemenge  von  CaO  und  C)  bei 
der  Gewinnung  im  Großen,  S.  801.] 

e)  Aus  Bleicarbonat  und  organischen  Verbindungen.  —  So  lies  auf  S.  28  im 
Anfang  des  vorletzten  Absatzes. 

Zu  S.  28,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz,  Darst.  2.  —  Man  behandelt  die  Lsg.  von 
365  g  Pb(C2H3Os)4,3HiO  in  1.5  1  W.  100  Stdn.  bei  40°  bis  50°  mit  Streifen  reiner  Pb-Folie, 
filtriert  in  einen  schwachen  Ueberscbuß  10%iger  B2S04,  wäscht,  digeriert  mit  über- 
schüssiger amkal.  (NH4)2  C03-Lsg..  wäscht,  saugt  ab,  trocknet,  schm.  mit  KCN  im  hessischen 
Tiegel,  schm.  um  und  gießt.    J.  L.  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  619). 

Zn  S.  28,  Schluß  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  Bleiformamid.  Man  schüttelt 
Pb(NO„)2  (nicht  PbCl2)  mit  Formamid,  saugt  das  aus  der  trüben  Fl.  reich- 
lich ausfallende  Pb(H.CO.NH)2  ab,  trocknet  und  erhitzt  im  luftleeren 
Röhrchen  auf  200°.    Röhler  (433). 

Auf  S.  28  füge  vor  dem  letzten  Absatz  ein : 

c)  Reinigung.  —  Ist  im  Hochvakuum  wegen  des  niedrigen  Schmp. 
nicht  völlig  zu  entgasen.     A.  Coehn  u.  A.  Lotz  (Z.  Phys.  5,  (1921)  257). 
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B.  Gewinnung  des  Bleis  im  Großen.  —  Zu  S.  29,  Ende  des  1.  Absatzes.  — 
Zusammenfassende  Berichte  über  Neuerungen:  H.  K.  Picabd  (Chem.  Trade  J.  64,  (1919) 
475);  D.  A.  Lyon  u.  0.  R.  Ralston  (Innovotions  in  the  Metallurgy  of  Lead,  Bull.  157, 
(1918)  U.  S.  Bur.  Mines);  für  je  ein  Jahr  im  Glückauf  (B.  Neumann),  Eng.  Min.  J. 
(H.  0.  Hofman),  Min.  Resources;  über  elektrometallurgische  Verff. :  F.  Peters  {Glückauf 
45,  (1909)  554;  51,  (1915)  1190,  1215;  55,  (1919)  796).  Gewinnung  im  Harz:  Hahn  {Eng. 
Min.  J.  91,  (1911)  1106).  —  Berechnungen:  J.  W.  Richards  {Electrochem.  Ind.  6,  (1908) 
8,  63).  —  Tempp.  in  den  Oefen:  G.  H.  Clbvenger  (Met.  Chem.  Engng.  11,  (1913)  447; 
Met.  Erz  10  (1912/13)  987).  —  Ausbringen  an  Werk-  und  Reinblei:  K.  Friedrich  [Met. 
Erz  16,  (1919)  21).  —  Aufbereitung  der  Erze  z..  B.     0.  Pütz  (Met.  Erz  10,  (1912/13)  41). 

B.1  Gewinnung  von  Werkblei,  a)  Aus  Bleiglanz,  a2)  Die  Röstreaktions- 
arbeit.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  29,  Z.  5  im  3.  Absatz.  —  Ausführliches  über  den 
Chemismus  der  Vorgänge  s.  S.  282,  306. 

Zu  S.  29,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Steht  der  Arbeit  im  el.Ofen  [S.  801, 805]  nach.   Huldt. 

y)  In  Herdöfen.  —  Zu  S.  31,  Z.  8  im  3.  Absatz.  —  Neueres  Arbeiten  in  mech. 
betriebenen  schottischen  Herdöfen.  W.  E.  Newman  (Eng.  Min.  J.  106,  (1918)  101).  Ofen 
mit  gedrehtem  Herde.    A.  St.  Moses  (D.  R.-P.  317  903,   15.  2.  1916;  C.-B.  1920,  II,  336). 

a3)  Die  Röstreduktionsarbeit.  ß)  Das  Rösten,  ß1)  Allgemeines.  —  Zu  S.  32, 
Ende  des  2.  Absatzes.  —  Einige  Fortschritte:  G.  Khoupa.  (Oest.  Z.  Berg-Hüttenw.  60, 
(1912)  513,  539).    S.  a.  Friedrich. 

ßs)  Verblaseverfahren.  —  Zu  8.  33,  Z.  12  im  2.  Absatz.  —  Ein  Teil  des  Si02 
kann  durch  Fe208  ersetzt  werden.  W.  Schütz  (Metall.  8,  (1911)  228).  Man 
nimmt  ein  Gemenge  von  gekörnter  Schlacke  und  Eisenstein.  G.  Rigg 
(Ind.  Austrat,  a.  Min.  Hand.  62,  597;  Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  518; 
C.-B.  1921,  II,  21). 

Zu  S.  33,  Z.  14  v.  u.  —  Ueber  das  Verf.  von  Huntington-Heberlkin  und  seine  (altern) 
Abänderungen  s.  Moslard  (Monit.  scient.  [4]  20,  (1906)  II,  789)  [besonders  Verf.  von  Lotti 
(D.  R.-P.  169494)],  F.  Chaine  (Monit.  scient.  [41  21,  (1907)  I,  102);  B.  Neumann  (Glückauf 
44,  (1908)  1631);  C.  0.  Bannister  (Inst.  Min.  Met.,  Bull.  89;  Mines  Min.  32,  (1912)  607; 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  31,  (1912)  285;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  II,  387). 

Zu  S.  33,  z.  10  v.  u.  —  Sulfatierendes  Vorrösten  ist  bei  Ggw.  von  ZnS 

ZU  empfehlen.  Dann  verbraucht  die  Zers.  von  1%  SuITat-S  die  durch  Verbrennen  von 
l°/o  Sulfid-S  frei  werdende  Wärme,  sodaß  man  Beschickungen  mit  höherm  Gehalt  an 
Sulfid-S  Verblasen  kann.  GgW.  von  ZnS  und  BaS04  ist  Vorteilhaft.  ZnS  be- 
günstigt die  Entschwefelung  wohl  deshalb,  weil  es  später  sintert  als  PbS.  BaS04  bindet 
beim  Abrösten  einen  Teil  des  S  und  hindert  bei  enger  Verwachsung  ein  Zusammenschm. 
der  Sulfidteilchen,  sodali  basischer  Zuschlag  unnötig  wird.  C.  DÖRSCHEL  (Met.  Erz 
19,  (1922)  29,  57).  Rösten  in  zwei  Stufen  in  Port  Pirie.  Rigg.  Will  man  H2S04 
erzeugen  (Reinigung  der  Röstgase  von  Flugstaub  in  Sägemehlfiltern),  SO  wird  nach 
Schlippenbach  zweckmäßig  im  Dreholen  vorgeröstet.  Goldmann  (Met.  Erz 
16,  (1919)  41). 

Zu  S.  35,  Z.  3  v.  o.  —  Die  zur  Umsetzung  von  CaS04  zu  CaSi03  (10  bis  13°/0  CaO 
im  Röstgut)  nötige  Wärme  kann  durch  die  Verbrennung  des  überschüssigen  PbS  nur  zum 
Teil  geliefert  werden.  Der  Rest  muß  durch  Zuschlag  von  FeS^  gewonnen  werden.  BaS04 
wird  zum  Unterschied  von  CaS04  erst  bei  einer  Temp.  (1100°  bis  1200°  gegen  1000°  bis 
1100°)  zers.,  bei  der  sich  PbS  schon  zu  stark  verflüchtigt.    Schutz. 

Zu  S.  37,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Arbeitsweise  in  Oberschlesien.  Hahn  (Eng.  Min. 
J.  89,  (1910)  1111).  Betrieb  in  Cockle  Creek  mit  H2S04-Darst.  (Eng.  Min.  J.  108,  (1919) 
394;  C.-B.  1920,  II,  71).  Ofenbau:  W.  K.  Mallette  (Chem.  Met.  Engng.  21,  (1919)  67).  — 
Besser  als  die  S.  33  erwähnten  Verff.  ist  das  von  Dwight-Lloyd  [vgl.  Dwight 
(8.  Intern.  Kongr.  angew.  Chem.;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1184)],  bei  dem  eine  dünne 
Lage  Beschickung  in  völliger  Ruhe  ohne  Unterbrechung  gesintert  und  mit 
durchgesaugtem  (statt  durchgepreßtem)  Wind  oxydiert  wird.  Wichtig  ist 
die  zweckmäßige  Durchbildung  der  Sintermaschine.  R.  WÜSTER  (Glückauf  57,  (1921) 
69,  93).  [S.  a.  die  Abänderung  nach  Schlippenbach  oben]  Sinterungsmaschine  auf  der 
Bunker  Hill- Anlage:  C.  T.  Rick  (Eng.  Min.  J.  106,  (1918)  649).      Man    bewegt    Erz- 

träger   mit   rostartigem  Boden   über   eine  Saugkammer  nach  einer  Ent- 
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zündungsstelle  und  preßt,  wenn  die  Röstung  an  der  Oberfläche  begonnen 
hat,  durch  die  Masse  von  oben  nach  unten  einen  Luft-  oder  Gasstroni. 
F.  Bennitt  (D.  R.-P.  204082  (1907)).  Dabei  kann  die  Erzträgerfläche  in 
viele  einzeln  kippbare  Abteilungen  zerlegt  sein,  die  auf  einer  gemeinsamen 
Tragvorrichtung  sich  stets  in  derselben  wagerechten  Ebene  bewegen. 
Metallbank  u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  (Zus.-P.  302  960  (1914)). 

y)  Die  Reduktionsarbeit  oder  das  Schmelzen.  —  Zu  S.  38,  Ende  des  2.  Absatzes. 

—  Dawson  mischt  das  Röstgut  mit  glühender  Kohle  bei  Luftabschluß  und 
erhitzt  auf  760°  bis  815°.  C.  A.  Dinsmore  (Min.  World  34,  (1911)  691; 
Rev.  Met.  8,  (1911)  Extr.  760).  —  Durch  die  Düsen  wird  so  viel  Kohlen- 
staub eingeblasen,  daß  C02  entsteht.  E.  H.  Hamilton  für  United  States 
Smelting,  Refining  &  Mining  Co.  (Am.  P.  1404714,  2.  7.  1919).  Betriebs- 
ergebnisse: E.  H.  Hamilton  (Min.  Met.  1922,  25). 

a4)  Entschivefeln  durch  Verschmelzen.  a4-a)  Die  eigentliche  Niederschlags- 
arbeit.  —  So  lies  auf  S.  38,  Z.  1  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  38,  Z.  2  v.  u.  —  Zusatz  von  CaO  drückt  die  Ausbeute  an  Pb  herab.  CaSO* 
wirkt  sehr  nachteilig,  BaS04  weit  weniger.     Menzel. 

Zu  S.  39,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Bleiglanz   wird   in  geschm.  AI  einge- 
tragen.   L.  Devatjcelle  (Franz.  P.  532  389,  4.  9. 1920).    [S.  dazu  s.  27,  Darst.  2. 
unter  S).]  —  Man  entschwefelt  mit   Alkali-  oder  Erdalkalimetall  im  Ent- 
stehungszustande.    AUERBACH.     [Weiteres  s.  unter  c1),  S.  802.] 
Auf  S.  39  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen: 

a*'b)  Andere  Verfahren.  —  Verschm.  mit  CaO  und  Kohle,  W.  Menzel 
(Met.  Erz  10,  (1913)  193)  [s.  a.  S.  286],  mit  CaC2  unter  Beförderung  der  Rk. 
durch  Alkali-  oder  Erdalkalichlorid  [s.  a.  im  Abschnitt  d)].  R.  v.  Zelewski 
(D.  R.-P.  256083,  19.  5. 1912).  —  Vorteilhaft  ist  der  el.  Ofen  rB.  a.  im  Ab- 
schnitt b)]  weil  jedes  Gut  verarbeitet  und  praktisch  das  gesamte  Pb  ge- 
wonnen werden  kann,  wenn  man  so  hoch  erhitzt,  daß  Beschickung  und 
Schlacken  völlig  schm.  und  das  Pb  teils  fl.  teils  dampfförmig  abgetrieben 
wird.  Sv.  Huldt  (D.  R.-P.  325897,  9.  2. 1918;  Oest.  P.  82559,  15.  2. 1918; 
Prior.  10.  3.  1917).  Im  ununterbrochen  arbeitenden  el.  Ofen  unter  gesondertem  Ab- 
saugen der  vor  der  Reduktion  sich  entwickelnden  Gase.  Helfenstein-Elektho-Ofkn-Ges. 
m.  b.  H.  (D.  R.-P.  297872,  18.2.1914;  Prior.  18.  2.  1913).  —  Entschweflung  durch 
SChm.  Alkalihydroxyde.  ASBECK.  [Weiteres  s.  in  den  Abschnitten  d)  u.  B.2,  S.  804  u.  806.] 

a6)  Elektrodische  Verarbeitung  von  Bleiglanz.  —  Der  Abschnitt  auf  S.  39, 
1.  u.  2.  Absatz  v.  u.  ist  als  c2)  zum  Abschnitt  c)  auf  S.  41  und  803  zu  bringen. 

b)  Verarbeitung  komplexer  sulfidischer  Zink-Blei-Erze.  —  Zu  S.  40,  Z.  2  v.  o. 

—  Eingehende  Angaben  bei  F.  Peters  (Muspratts  Techn.  Cliem.,  4.  Aufl.,  Braunschweig 
1918,  IX,  1405  ff.) 

Zu  s.  40,  z.  8  v.  o.  —  Bei  armen  Beschickungen  im  Hochofen  muß  vor 
allem  das  Eingehen  des  Pb  in  die  Schlacke  beschränkt  werden.  C.  Offer- 
haus  (Met.  Erz  18,  (1921)  591;  19,  (1922)  19).  —  1.  Wird  die  Röstrk.  in 
Ggw.  von  Reduktionsmitteln  im  el.  Ofen  ausgeführt,  so  läßt  sich  Cu  von 
Pb  und  sich  verflüchtigendem  Zn  und  im  Flugstaub  Pb  von  Zn  durch  Laugen 
trennen.  W.  Borchers  u.  W.  Menzel  (D.  R.-P.  275904,  29.  7.  1913).  — 
l.a  —  Nun  folgt  Z.  8  ff.  von  S.  40. 

Zn  S.  40,  Ende  von  Verf.  2.  —  Das  Verf.  von  Ellershausbn  auch  bei  E.  Villejean 
(J.  Pharm.  Cliim.  [6]  13,  97;  C.-B.  1901    I,  596). 

Zu  S.  40,  nach  Verf.  4.  —  4.a  Einw.  von  S03,  frei  oder  gel.  in  H2S04. 
Ph.  A.  Mackay  (D.  R.-P.  340423,  31.  8.  1920). 

Zu  s.  40,  nach  Verf.  6.  —  6.a  Zn  und  Ag  enthaltende  Erze  behandelt 
man  mit  chlorierendem  Gas  unter  Luftabschluß  bei  450°  bis  600°,  sodaß 
ZnS  unangegriffen  bleibt.    Amalgamated  Zinc  (de  Bavay's)  Ltd.  (Engl.  P. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  51 
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159135,  11.  2.  1921).  Man  röstet  mit  einem  Halogenid  in  oxydierender 
feuchter  Atm.  zwischen  400°  und  500°,  sodaß  der  größte  Teil  des  ZnS 
nicht  angegriffen  wird,  und  laugt  mit  h.  NaCl-Lsg.  ist  die  Menge  des  Pb 
erheblich,  so  wird  es  vorher  mit  HCl  oder  HjSO«  enthaltender  h.  NaCl-Lsg.  entfernt. 
E.  F.  Klmoke  (Engl  P.  162  026,  18.  12.  1919).  —  6.b  Man  behandelt  mit 
SC1.2  unter  500°  (z.  B.  50»  bis  150°,  200°),  wobei  ZnS  unangegriffen  bleibt, 
laugt  mit  h.  W.  oder  h.  ZnCl2-Lsg.  und  elektrolysiert.  E.  A.  Ashcroft 
{Engl  P.  200701,  14.  7.  1922). 

Zu  s.  41,  z.  25  v.  o.  —  13.  Man  führt  ein  Gemenge  von  Erz  (oder 
Schlacke)  und  Brennstoff  am  Boden  eines  Drehofens  entlang  und  läßt  ihm 
entgegen  die  Heizgase  mit  überschüssiger  Luft  strömen.  Pb  und  Zn  ent- 
weichen (am  besten  in  2  hinter  einander  liegenden  Räumen)  als  Ranch. 
E.  Dedolph  (D.  R.-P.  252195,  23.  7.  1910;  Priorität  4.  11.  1909).  Man 
arbeitet  bei  möglichst  hoher  Temp.  (wozu  die  Beschickung  so  gattiert  wird, 
daß  sie  nicht  schm.,  sondern  nur  sintert)  in  reduzierender  Atm.  Metall- 
bank u.  Metall.-Ges.  A.-G.  (Zus.-P.  290013,  8. 10.  1913).  —  Nun  folgt  der 
übrige  Text  auf  S.  41  unter  13. 

Zu  s.  41,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  16.  Man  formt  aus  dem  Gemenge  des 
möglichst  vollständig  abgerösteten  Erzes  mit  C  oder  Fe  Preßlinge,  reduziert 
im  Flammofen  mit  Gasfeuerung  durch  strahlende  Wärme  bei  950°  bis 
1180"  und  erhitzt  zuletzt  unmittelbar,  um  ZnO  zu  verflüchtigen.  W.  Witter 
(D.  R.-P.  232097,  17.  9.  1908;  240365,  19.  10.  1909).  —  17.  Scheidung  des 
Pb  vom  Zn  aus  den  Dämpfen  durch  Verdichten  des  erstem  vor  der  Zn- 
Vorlage,  The  New  Delaville  Spelter  Co.  Ltd.  u.  E.  H.  Shortman 
(D.  R.-P.  261187,  3. 12.  1907;  Prior.  26.  3.  1907);  durch  Anbringen  einer 
in  den  Dampfstrom  ragenden  Abstreichwand  vor  dem  Verdien tungsraum. 
K.  Recke  (D.  R.-P.  325972,  23.  10.  1917).  Das  Pb  wird  an  Bestandteile 
gebunden,  die  aus  Sulfaten,  Carbonaten,  Oxyden,  Carbiden  oder  ihren  Ge- 
mengen beim  Erhitzen  frei  werden.   K.  Recke  (D.  R.-P  325971,  21. 10. 1917). 

c)  Verarbeitung  von  Bleiglanz  oder  komplexen  sulfidischen  Zn-Pb-Erzen 
auf  andere  Weise,  c1)  Auf  schmelzfliissigem  Wege.  —  So  lies  auf  S.  41,  Z.  1  u.  2 
im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  41,  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  In  dem  vorteilhaft  PbCl2  enthaltenden 
und  bei  500°  schm.  Bade  ist  Bleiglanz  oder  Bleistein  Anode,  geschm.  Pb 
Kathode.  Stromdichte  an  der  Anode  45  bis  120  Amp./qdm.  Stromausbeute  88  bis  94°,o; 
Das  Zn  sammelt  sich  im  Elektrolyten  an.  E.  F.  Kern  (Am.  P.  885761,  1.  9.  1906. 
Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  257).  —  1."  Man  schm.  Pb-Zn-Ag-Erze  mit  ZnCl, 
oder  seinen  Doppelsalzen  und  gießt  in  Wasser,  E.  Langguth  (D.  R.-P.  273  483, 
5.  4.  1913);  erzeugt  [vgl.  Verf.  6.  unter  b)  auf  s.  40]  durch  geschm.  Metall- 
chloride Bleisulfidchlorid,  trennt  und  elektrolysiert  es.  E.  A.  Ashcroft 
(D.  R.-P.  250309,  9.4.1910).  Man  erhitzt  sulfidische  Mischerze  (mit  Ag) 
im  geschlossenen  Ofen  mit  ZnCl,,  zieht  PbCL  mit  3  bis  4°/0  ZnCl2  ent- 
haltender konz.  NaCl-Lsg.  aus,  krist.  es  um  und  schm.  in  ZnCl2  bei  Ggw. 
von  geschm.  Pb  und  Zn.  Amalgamated  Zinc  (De  Bavay's)  Ltd.  u.  S.  Ganelin 
(Engl  P.  135968,  12.  12.  1918). 

Zu  s.  41,  z.  7  im  letzten  Absatz  (Darst.  2.).  —  Man  elektrolysiert  geschm. 
Alkali-  oder  Erdalkalichloride  und  läßt  das  frei  gemachte  Metall,  das  sich 
mit  dem  Pb  der  Bodenschicht  legiert,  durch  diese  in  die  Kammer  mit  dem 
sulfidischen  Erz  treten.  Das  Alkali-  oder  Erdalkalimetall  wird  aus  der  Sulfidschmelze 
durch  Elektrolyse  wieder  gewonnen.  A.  S.  Auerbach  (Am.  P.  941904,  erteilt 
30.  11.  1909;  Eng.  Min.  J.  89,  (1910)  715).  —  2.»  Durch  Erhitzen  mit  NaCl 
läßt  sich,  wenn  auch  schwieriger  als  bei  oxydischen  Erzen  [s.  Abschnitt  d), 
S.  804J  PbCl,   verflüchtigen.     0.  C.  Ralston,  C.  E.  Williams,  M.  J.  Udt 
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u.  G.  J.  Holt  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  August  1917;  Ghem.  Met.  Engng. 
17,  (1917)  437;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  1180). 

C2)  Auf  nassem  Wege.  —  So  lies  nach  Darst.  4.  auf  S.  41,  letzte  Zeile  und  füge 
gleich  an :  —  s.  a.  Pkters  [Muspratt  1634  ff.).  —  1.  Lösen  von  Zn  durch  k.  verd. 
H2S04.  J.  de  Coppet  (D.  R.-P.  246973,  27.  8. 1910).  Man  behandelt  mit 
H2S04  allein  oder  im  Gemenge  mit  Alkalichloriden  (in  letzterm  Falle  auch  mit 
NaHS04)  so,  daß  ZnS  im  wesentlichen  unangegriffen  bleibt.  F.  E.  Elmoke 
(D.  R.-P.  343345,  12.  6. 1920;  Prior.  3.  5. 1917).  ZnS  wird  ebenfalls  gel.  K.  Gahl 
(Eng.  Min.  J.  115,  (1923)  119).  PbS04  wird  durch  das  Na,S04,  das  aus  der  Lauge  bei  0° 
abgeschieden  ist,  gegebenenfalls  stufenweise  erzeugt.  F.  E.  Elmorb  (D.  R.-P.  343076, 
12.  6.  1920).  —  2.  Erhitzen  des  unfühlbaren  Erzpulvers  mit  H2S04  und  HNOs 
enthaltender  Fe2(S04)8-Lsg.  G.  de  Bechi  (D.  R.-P.  266219,  12.  3.  1913).  — 
3.  Man  läßt  die  durch  beschränktes  Erhitzen  mit  starker  HCl  erhaltene, 
im  wesentlichen  Pb  aufweisende  Lsg.  krist.  und  wäscht  durch  k.  W.  die 
überschüssige  Säure  und  Verunreinigungen  fort;  oder  zieht  aus  der  durch 
Erhitzen  der  Erze  mit  HCl  erhaltenen  M.  nach  dem  Abkühlen  PbCl2  durch 
eine  h.  Lsg.  von  PbCl2  in  W.  oder  starker  NaCl-Lsg.  aus.  F.  E.  Elmore 
(D.  R.-P.  343077,  12.  6. 1920;  Prior.  8.  5. 1918).  Man  läßt  mit  HCl  einige 
Zeit  stehen,  trocknet  unter  100°,  erhitzt  30  Min.  auf  550°  bis  600°  unter 
Vermeidung  von  Oxydation,  befeuchtet  nach  dem  Erkalten  und  laugt  nach 
einigen  Tagen  mit  FeCl8.  Amalgamated  Zinc  (De  Bavay's)  Ltd.  (Engl.  P. 
142  854,    6.  5.  1920).  —  4.  Es  folgt  das  Verf.  5.  von  S.  41  unten  und  42  oben. 

Zu  s.  42,  z.  3  t.  o.  —  5.  Man  behandelt  mit  h.  konz.  Chloridlsg.,  be- 
sonders FeCl8,  trennt  vom  Rückstand  und  fällt  Ag,  dann  Pb  durch  Elek- 
trolyse, oder  löst  aus  dem  Erz  zunächst  Zn  durch  h.  konz.  H2S04,  wonach 
der  Rückstand  mit  FeCl8  gelaugt  wird.  N.  C.  Chkistensen  (Am.  P.  1435891, 
13. 10.  1919;  1434087,  30.  9.  1919;  1441063,  8. 10. 1919;  1415796,  11.  10. 
1919;  1434088,  11.  10.  1919;  C.-B.  1923,  II,  318,  855;  1922,  IV,  434). 
PbCl2  kann  auch  im  Schmelzfluß  elektrolysiert  werden.  App.  z.  B.  von  E.  A. 
Ashcroft  (Engl.  P.  198024,  18.  2.  1922;  C.-B.  1923,  IV,  448).  Man  vermahlt  in  einer 
neutralen  FL,  laugt  mit  FeCls  in  Ggw.  von  NaCl  und  elektrolysiert,  um  Pb  zu  fällen  und 
FeCL,  zurück  zu  bilden.  W.  H.  Hannay  für  Thb  Consolidated  Min.  a.  Smelling  Co.  op 
Canada  (Am.  P.  1456798,  30.  4.  1920).  —  6.  Erhitzen  mit  ZnCl2,  Fortwaschen 
des  überschüssigen  mit  HCl-haltigem  W.,  Entfernen  von  AgCl  durch 
FeCl.,-Lsg.,  die  mit  PbCl2  gesättigt  ist,  Laugen  des  PbCl2  mit  h.  Salzlsg. 
Amalgamated  Zinc  (De  Bavay's)  Ltd.  (Engl.  P.  144  260,  28.  4.  1920). 
Aus  der  Lsg.  von  PbCl»  in  FeCl»  in  Ggw.  überschüssiger  konz.  FeCl»-Lsg.  durch  Fe  bei 
60°  bis  80°.  W.  G.  Rumbold  (Engl.  P.  135052,  28.  1.  1919).  —  7.  Wird  Cl  in  die 
Aufschwemmung  in  der  Chloridlsg.  eines  zwei  Wertigkeiten  besitzenden 
Metalls  (Fe,  Sn)  geleitet,  so  bildet  sich  PbCl2,  während  ZnS  unangegriffen 
bleibt.  J.  J.  Collins  (Engl.  P.  166929,  24.  2.  1920).  —  8.  Man  chloriert  in 
Ggw.  von  Chlorid  lsgg.  oder  HCl  mit  Cl  oder  Hypochloriten  bei  niedriger 
Temp.,  bis  Doppelverbb.  des  PbCl4  entstanden  sind,  deren  B.  durch  vor- 
herige Abkühlung  der  h.  gewonnenen  Lauge  unterstützt  werden  kann, 
oder  bis  sämtliches  ZnS  aufgeschlossen  ist,  filtriert  und  scheidet  PbCl2 
durch  Ausblasen  oder  Reduktion  des  Cl  (S02,  FeCl2)  ab.  Das  Ausblasen  kann 
durch  Erwärmen  oder  die  Leere  unterstützt  werden.  Durch  Alkali  entsteht  PbO». 
A.  Nathanson  (D.  R.-P.  362909,  14. 10.  1921;  366483,  24. 1. 1922;  366484 
und  366485,  27.  1.  1922;  Engl.  P.  187195,  28.  11.  1921;  C.-B.  1923,  II, 
330,  629,  673);  mit  F.  Leyser  (Z.  Elektrochem.  20,  (1922)  310).  —  9.  Anodische 
und  kathodische  Verarbeitung  von  Bleiglanz.  Hierher  vorletzter  und  letzter 
Absatz  von  8. 39  u.  801.  Man  elektrolysiert  Zucker  enthaltende  Pb(ONa)2-Lsg. 
mit  einer  aus  Pb,  Na2C08  und  Erz  zusammengeschm.  Anode.  D.  F. 
Habbaügh  (Am.  P  1306479/80,  5.  7.  1918). 
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d)  Gewinnung  aus  nichtsulfidischen  Erzen.  —  So  lies  auf  S.  42,  Z.  1  im  2  Absatz. 

Zu  S.  42,  Z.  12  im  2.  Absatz.  —  Carbonaterze  laugt  man  mit  gesättigter 
NaCl-Lsg.,  die  etwas  H„S04  enthält  [vgl.  unten  beim  Auslaugen  des  PbS04], 
Sims  u.  Ralston;  mit  NaCl  und  Fe-Salz  enthaltender  konz.  oder  mit  w. 
konz.  FeCl8-Lsg.,  kühlt  ab,  wobei  etwa  */s  des  PbCl,  krist.  (das  geschm. 
und  elektrolysiert  wird),  und  elektrolysiert  die  Lsg.  mit  Fe-Anode.  N.  C. 
Cheistensen  [Arn.  P.  1390603,  30.  9.  1919;  1441065,  3.  12.  1920).  Man  ent- 
fernt aus  komplexen  Erzen  den  größten  Teil  des  Zn  durch  (NH4\S04  und  bildet  PbCO» 
durch  (NH4)2C03-Lsg.,  die  dem  SO„  entsprechende  Mengen  NHS  enthält.  W.  G.  Wardjg 
für  G.  Battelli  (Am.  P.  1430270,  17.  8.  1921).  —  Man  erhitzt  oxydisches  Erz 
mit  NaCl  auf  800°  oder  mehr  im  Gebläseröst-  oder  Flammofen,  schlägt 
die  PbCLj-Dämpfe  im  el.  Cottrell-App.  nieder  und  reduziert  zu  Pb  durch 
CaO  und  C  im  Gefäß-  oder  kleinen  Flammofen.  Die  CaCl2-Schlacke  kann  statt 
des  NaCl  bei  der  Verflüchtigung  gebraucht  werden  und  liefert  50  bis  75°/0  des  Cl  zurück. 
Das  Verf.  ist  auf  Edelmetalle  oder  Cu  enthaltende  Erze  anwendbar,  wenn  man  über  900° 
arbeitet,  das  Erz  nicht  verschlackt  und  wenig  S  enthält.  Zn  wird  in  den  meisten  Erzen 
nur  wenig  angegriffen.  Auch  sulfidische  Erze  können  dem  Verf.,  bei  dem  dann  allerdings 
Edelmetalle  und  Cu  nicht  gewonnen  werden  können,  unterworfen  werden.  Es  ist  für 
kieselige  widerspenstige  Erze  aussichtsvoll.  Ralston,  Williams,  Udy  u.  Holt. 
Kieselige  Erze   lieferten   auf  diese  Weise  bei  Laboratoriums-Verss.   ein 

Ausbringen  von  mehr  als  90%  in  1  Stde.,  während  im  Flammofen  nur  75°/0  in 
8  Stdn.  erhalten  wurden.  E.  L.  Blossom  (Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Met.  Chem. 
Engng.  17,  (1917)  456).  —  Oder  man  laugt  oxydische  Erze  mit  gesättigter, 
mit  H2S04  angesäuerter  NaCl-Lsg.  und  fällt  Pb  elektrol.  oder  Pb(OH)2 
durch  Ca(OH)2  unter  gleichzeitiger  Erneuerung  der  Salzlsg.  Edelmetalle 
oder  Cu  enthaltende  Erze  werden  vorher  etwas  über  600°  chlorierend  ge- 
röstet. Schwieriger  ist  dies  bei  ebensolchen  sulfidischen  Erzen,  namentlich  armen  komplexen. 
Ralston,  Williams,  Udy  u.  Holt.  Man  erhitzt  Oxyde  oder  Sulfate  mit 
einem  Gemenge  von  Alkalihydroxyden  und  S  oder  S  abgebenden  Stoffen 
auf  400°  bis  500°,  wobei  das  zuerst  erzeugte  PbS  durch  die  Alkalihydroxyde 
entschwefelt  wird.  Das  reduzierte  Pb  wird  gleichzeitig  raffiniert  [s.  a.  S.  806].  Die 
fremden  Metallverbb.  werden  nicht  reduziert.  J.  Asbeck  (D.  R.-P.  223  667,  22.  5. 1909;. 
Zu  s.  42,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Künstliches  PbS04  wird  mit  fein  ver- 
teiltem C  erhitzt.  F.  E.  Elmoee  u.  Chem.  &  Metall.  Coep.  Ltd.  (Engl.  P. 
187313,  14.  7.1921).  —  PbS04  enthaltende  Erze  werden  mit  gesättigter 
NaCl-Lsg.  gelaugt;  das  Na2S04  wird  durch  Zusatz  von  CaCl2  unschädlich 
gemacht.  Das  Pb  wird  durch  trocknes  pulvriges  Na2C08  gefällt.  H.  L.  Sul- 
man  u.  H.  F.  K.  Picaed  (Engl.  P.  109817  (1916);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917) 
1181).  Schon  BECQUEREL  [hierzu  die  Angaben  von  S.  45,  Z.  1  bis  5  im  letzten  Absatz] 
hat  die  Lsg.  des  durch  Rösten  erhaltenen  PbS04  in  konz.  NaCl-Lsg.  elektro- 
lysiert. Zweckmäßig  ist  eine  Anode  aus  Fe.  Dann  ist  die  Spannung  nur  0.5  Volt 
bei  8  Amp./qdm.  1  Kilowatt-Stde.  gibt  31.5  kg  Pb  als  Schwamm,  der  zu  Boden  sinkt,  ver- 
dichtet und  eingeschm.  wird.  D.  A.  Lyon,  0.  C.  RALSTON  U.  J.  F.  CüLLEN  (Met. 
Chem.  Engng.  14,  (1916)  32);  Lyon  (ebenda,  176).  Durch  Zusatz  von  etwas 
H2S04  wird  der  Schwamm  kristallinisch,  namentlich  wenn  die  Stromdichten 
nicht  zu  hoch  sind.  Man  elektrolysiert  unter  Durchrühren  mit  Preßluft 
mit  6.5  Amp./qdm,  bis  die  Lsg.  0.7  °/0  Pb  enthält,  dann  mit  4.3  und  von 
0.3  °/0  Pb  ab  mit  2.15.  Stromausbeute  bei  4.3  Amp.  100%.  Bei  2.15  Amp.  und  0.5  Volt 
liefert  1  Kilowatt-Stde.  7.7  kg  Pb.  C.  E.  Sims  u.  0.  L.  RALSTON  (Trans.  Am.  Electro- 
ehem.  Soc.  30,  (1917)  242).  Dem  Elektrolyten  wird  ein  Depolarisator  für 
die  Anode  zugesetzt,  F.  N.  Flynn  u.  S.  D.  van  Arsdale  (Am.  P.  1 448  923, 
29.  11.  1919). 

e)  Gewinnung  aus  anderen  Rohstoffen,  e1)  Aus  noch  nicht  verhütteten  und 
den  Erzeugnissen  anderer  Betriebe.  —  So  lies  im  3.  Absatz  auf  S.  42  und  fahre  fort: 
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—  1.  Sb-haltiges  (metallisches,  oxydisches  oder  vererztes)  Gut  wird  fein  verteilt 
in  innigem  Gemenge  mit  leicht  zesetzlichen  Schwermetall-  oder  Erdalkali- 
chloriden auf  mäßige  Rotglut  erhitzt.  Auslaugen  des  PbCI,  von  dem  unverändert 
gebliebenen  Sb-Rückstand.  R.  Hesse,  G.  von  Rauschenplat  u.  Th.  Schmitz 
(D.  K.-P.  277241,  30.  7.  1913).  S.  a.  K.  Hesse  {Metall.  8,  (1911)  321,  365).  — 
2.  Sb2S3 -haltige  Erze  verschm.  man  mit  so  viel  Antimonglanz,  daß  Pb2Sb2S5 
(41.2  °/0  Sb2S3)  entsteht  und  laugt  mit  h.  Na2S-Lsg.  unter  Zusatz  von  be- 
schleunigendem Na2S04.  Fe  fällt  quantitativ  als  FeS.  K.  Wagenmann  (Metall.  9, 
(1912)  537).  —  3.  Aus  Vanadinit-Aufbereitungsprodd.  neben  V  durch  Schm. 
mit  40%  NaOH,  wozu  noch  10%  Na2C03  kommen  können,  und  2.5%  C.  J.  E. 
Conley  (Ghem.  Met.  Engng.  2«,  (1919)  514).  —  4.  Zn,  Cd  und  Pb  als  Metalle 
oder  Oxyde  enthaltende  Hüttenerzeugnisse  werden  gelaugt  mit  verd.  H2S04 
(25  bis  30%  ig.),  die  etwas  (je  0.2%)  Zn  und  Cd  enthält  (gewonnen  in  den 
Gaswaschtürmen  der  Kontakt-SOs-Fabriken).  A.  WlEDEMANN  (D.  R.-P.  240366, 
22.  7.  1910).  —  5.  Pb-haltige  Sn-Erze  röstet  man  mit  Alkalinitrat  zur  B. 
von  PbS04,  das  mit  Aetzlaugen  gel.  wird.  A.  B.  Stodaet  (D.  R.-P.  326596, 
20.  7.  1913).  —  6.  Viel  Cu  führende  Pb-Zn-Erze  röstet  man  unvollständig 
auf  einen  nicht  zu  Cu-reichen  Rohstein  nnd  schm.  im  el.  Ofen  ohne  Zutritt 
von  Luft  unter  Zuschlag  VOll  C.  Das  Cu  sammelt  sich  im  Stein.  Die  Entschwefelung 
des  ZnS  wird  vollständig  durch  das  bei  der  Rk.  des  gerösteten  auf  den  ungerösteten  Erz- 
anteil entstehende  Cu  und  das  durch  C  abgeschiedene  Fe.  In  die  Pb-Zn-Dämpfe  läßt 
man  etwas  Luft  treten,  um  einen  Teil  des  Zn  zu  oxydieren,  verdichtet, 
laugt  Zn  mit  wss.  S02  und  verhüttet  den  aus  Pb  und  PbS04  bestehenden 
Rückstand  wie  gewöhnlich.  W.  Menzel  (D.  R.-P.  275904,  29.  7.  1913; 
Dissert.  Aachen  [Techn.  Hochsch.],  Halle  a.  S.  1915).  [Auszug  aus  der  Disser- 
tation bei  W.  Borchers  {Met.  Erz  12,  (1915)  266).]     Bleihaltiger  Cu-Stein  wird  mit 

CaO  und  C  im  Flamm-  oder  el.  Ofen  verschm.  ist  FeS  möglichst  vollständig 
an  Cu2S  gebunden,  so  wird  das  großenteils  unverbundene  PbS  leicht  entschwefelt.  Pb  und 
Ca  scheiden  sich  ab.  Durch  Na2S04  oder  CaS04  und  C  lassen  sich  Cu-haltige  Köpfe  und 
Pb-haltige  Böden  nicht  erhalten.    W.  Menzel  (Met.  Erz  10,  (1913)  193,  230). 

e2)  Geivinnung  ans  oxydischen  Bleihüttenprodukten.  —  So  ändere  S.  42,  Z.  1 
im  3.  Absatz  und  füge  unter  den  genannten  Abschnitten  ein: 

ß)  Aus  Bleisteinen  werden  zunächst  die  Fremdmetalle  entfernt,  wobei  die  Abscheidung 
des  Pb  an  der  Kathode  verhindert  wird.  E.  A.  Sperry  (Am.  P.  1 401 743,  7.  2. 1919).  Nutzbar- 
machen von  Speise:  Güillemain  {Metall.  7,  (1910)  195). 

y)  Schlacken  mit  8.5  %  Pb  ergaben  24%  Verlust  gegenüber  5°/0  bei  Verarbeitung 
von  Schliechen.  C.  Offerhaus  (Eng.  Min.  J.  113,  (1922)  580).  —  Fe-reiche  oder  mit  solchen 
Zuschlägen  vermischte  Schlacken  werden  in  einem  Schachtofen  durch  die  obere  Düsenreihe 
schnell  geschm.  und  an  der  davon  ziemlich  entfernten  untern  so  behandelt,  daß  ein  Teil 
des  Fe  reduziert  wird.  Dieser  nimmt  das  Cu  auf  und  erlaubt  die  vollkommene  Austrei- 
bung des  Zn  neben  dem  Pb.  W.  Buddeus  (D.  R.-P.  302537,  20.  3.  1917).  Treibherd- 
schlacken werden  mit  C  und  CaO  auf  152°  erhitzt.  Es  destillieren  75°/0  des  Pb  und  70% 
des  Zu  ab,  während  eine  Legierung  mit  87%  Fe,  7  Mn  und  35  Cu  entsteht.    E.  F.  Kern 

i Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  37,  (1921)  207).  —  Entzinken  der  Schlacken  durch  Verblasen. 
P.  C.  W.  Timm  (D.  R.-P.  263413,  8.  3.  1912). 

t)  Flugstaub.  —  Niederschlagen  nach  Cottbell  und  Auffangen  in  Säcken  z.  B.  bei 
C.  T.  Rice  (Eng.  Min.  J.  106,  (1918)  771).  Verteilung  des  PbS04  darin:  F.  P.  Dewey  (Eng. 
Min.  J.  108,  87;  C.-B.  1919,  IV,  826).  Bleihüttenrauch  wird  mit  NaOH  vermählen,  das 
Pb(OH)2  gewaschen  und  in  Salze  übergeführt.  L.  S.  Hughes  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  4, 
(1912)  262).  Man  zieht  PbO  und  PbS04  mit  sd.  konz.  MgCl,-Lsg.  aus  und  läßt  Mg8PbCl9 
kristallisieren.  H.  Hof  u.  Br.  Rinck  (D.  R-P.  227389,  13. 10.  1909).  Man  laugt  mit  einer 
etwas  FeClj  enthaltenden  Lsg.  der  Chloride  des  Na,  Ca  oder  Mg  und  elektrolysiert  die 
etwa  1%  Pb  enthaltende  geklärte  Lsg.  mit  Graphit-,  Magnetit-  oder  Duriron-Anode,  bis 
sie  noch  0.01%  Pb  enthält.    F.  N.  Flynn  (Eng.  Min.  J.  109,  (1920)  487). 

Zu  S.  44,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Ein  Gemenge  von  zinnfreier  Bleiasche,  C  und 
10%  leicht  fl.  Salz  (Na,S04)  wird  im  Flammofen  mit  flacher  Sohle  auf  1100°  bis  1200°  erhitzt. 
Rhkin.-Nass.  Bergwerks-  u.  Hütten-A.-G.  u.  A.  Wyporek  (D.  R.-P.  363733,  8.  12.  1921). 
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B*.  Raffinieren  des  Weribleis.  —  Zu  S.  44,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  An  die 
eigentliche  Reinigung  schließen  sich  so  gnt  wie  immer  Entsilbern,  Destil- 
lieren und  Treiben  an.  F.  von  Schlippenbach  (Met.  Erz  15,  (1918)  323). 
Verschiedene  Verff. ;  praktische  Durchführung:  G.  G.  Gbiswold  {Eng.  Min.  J.  112,  (1921)  978). 

a)  Gewöhnliche  Methoden. 

ß)  Das  Seigcrn.  —  Zu  S.  44  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Das  Seigern  erfolgt  auch 
bei  so  hohem  Cu-Gehalt,  daß  Seigerdörner  (Schlicker,  im  Rheinland  auch  Kupfer  schlacke 
genannt)  mit  bis  zu  29  °/0  Cu  entstehen,  im  raffinierenden  Flammofen,  der  zweckmäßig  120  t 
Einsatz  aufnimmt.  Bei  dem  sich  an  das  eigentliche  Seigern  anschließenden  oxydierenden 
Raffinieren  wird  zunächst  Sn  entfernt,  während  As  und  Sb  meist  zusammen  abgezogen 
werden,    von  Schlippenbach  (978). 

e)  Schmelzen  mit  oxydierenden  Substanzen.  —  Zu  S.  45,  Ende  des  1.  Absatzes.  — 
Behandeln  mit  der  Lsg.  oder  Aufschwemmung  eines  Oxydationsmittels  in 
geschm.  Alkalihydroxyd,  das  Chlorid  enthalten  kann.  Menge  und  Temp.  werden 
so  bemessen,  daß  die  Verunreinigungen  (As,  Sb,  Sn,  Zn)  nacheinander  entfernt  werden, 
fl.  Haekis  (Engl.  P.  189013,  18.  1.  1922).  Man  leitet  unten  in  die  Schmelze  Luft. 
W.  T.  Davis  für  Wheeling  Stampinq  Co.  (Am.  P.  1452364,  20.  5.  1921). 

£)  Schmelzen  mit  nicht  oxydierenden  anorganischen  Salzen,  Schwefel  oder 
organischen  Stoffen.  —  So  lies  auf  S.  45,  Z.  3  v.  o.,  füge  dann  Z.  3  bis  5  v.  o.  an  und. 
fahre  fort:  —  Entzinken  durch  Einrühren  von  ZnCl2  oder  einem  Doppelsalz 
mit  wenig  PbO  in  die  Schmelze.  Das  Zn  geht  in  ZnO  über,  dieses  durch 
PbCl2  in  ZnCl2.  F.  Rodeeboubg  (D.  R.-P.  241 483,  24.  5.  1910).  Man  ent- 
zinkt durch  Umlaufen  eines  dünnen  Stromes  des  geschm.  Pb  in  NaCl-\- 
.YaOff-Schmelze.  H.  Haeeis  (D.  E.-P.  343613,  27. 1. 1920;  Am.  P.  1395820, 
20.  1.  1920).  —  Schwefel  oder  S  abgebende  Stoffe  werden  in  Ggw.  von 
Alkalihydroxyden  mit  dem  Pb  geschm.,  bis  die  fremden  Oxyde  in  Sulfide 
umgewandelt  sind.  Nach  kurzem  Erkalten  breiartig  abgenommen.  J.  ASBECK 
(D.  R.-P.  218839,  12.  7.  1908).  Aehnlich  H.  Haebis  {Engl.  P.  199660,  18.  10.  1922). 
—  Man  reinigt  durch  die  Prodd.  der  trocknen  Dest.  eines  harzartigen  Stoff sT 
indem  man  z.  B.  Bernstein  in  das  geschm.  Pb,  das  mit  einer  Schicht  überdeckt  wird, 
einführt.     P.  Wehner  für  R.  Spicee  (Am.  P.  1285511,  3.  1.  1917). 

T))  Das  Pattinsonieren.  —  Zu  S.  45,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Abpressen  der  Lauge 
von  den  Kristallen:  G.  P.  Hülst  (Am.  P.  1001525,  28.  10.  1920;  Chem.  Ztg.  36,  (1912) 
LT,  68-,  D.  R.-P.  256585,  22.  8.  1911).  —  Ist  heute,  außer  bei  Bi-haltigem  Pb, 
wohl  überall  durch  die  Zinkentsilberung  [Abschnitt  d)]  verdrängt,  v.  Schlippen- 
bach (326).    [S.  aber  dort  Addicks.] 

■&)  Das  Zusammenschmelzen  mit  Zink  (Parlcesieren).  —  Zu  S.  45,  Z.  4  v.  o. 
im  vorletzten  Absatz.  —  Man  rührt  beim  Entsilbern  und  befreit  den  abge- 
hobenen Reichschaum  vom  überschüssigen  Pb  durch  Seigern.  von  Schlippen- 
bach  (326). 

Zu  s.  45,  z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Ungefährlicher  als  Wasserdampf 
ist  nach  dem  Vorschlage  von  Savelsbeeg  W.  Statt  der  gewöhnlich  erhaltenen 
Armoxyde  mit  8  bis  9°/0  Zn,  80  bis  84  Pb  und  unter  Umständen  3  bis  5  Sb  können  nach 
einem  besondern  Verf.  Oxyde  mit  63°/0  Zn  gewonnen  werden.    VON  SCHLIPPES bach  (328). 

Zu  S.  45,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Rolle  des  Zn,Ag4  bei  dem  Verf.: 
F.  C.  Newton  (Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Met.  Chem.  Engng.  13,  (1915)  181;    Chem.  Ztg.  39, 

(1915)  II,  456).  —  Diesem  Verf.  ist  das  elektrol.  vorzuziehen  bei  Ggw.  von 
Bi,  weil  dann  auf  das  erstere  noch  das  teure  Pattinsonieren  folgen  muß, 
während  beim  zweiten  das  Bi  schnell  in  ein  verkäufliches  Nebenprod.  über- 
geführt wird.    L.  Addicks  (Chem.  Met.  Engng.  23,  (1920)  110). 

b)  Reinigung  durch  Elektrolyse.  —  Die  Angaben  auf  S.  45,  Z.  1  Mb  5  im  letzten 
Absatz  gehören  zu  Abschnitt  d)  [S.  42  u.  804]. 
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Zu  S.  45,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Macht  man  rohes  Bleiblech  in  nahezu  gesättigter 
schwach  Baurer  Pb(NO,)j-Lsg.  zur  Anode,  entfernt  die  auf  der  Pt-Kathode  abgeschiedenen 
Pb-Kristalle  häufig  durch  einen  Glasrechen,  wäscht,  zentrifugiert  trocken,  schm.  in  un- 
glasierten Porzellanschiffen  in  Leuchtgas,  das  durch  feuchte  Glaswolle,  konz.  HjSO*  und 
geschm.  NaOH  gegangen  ist,  und  gießt  in  Holzformen,  so  erscheinen  in  der  Photographie 
des  ultravioletten  Teils  des  Funkenspektrums  die  Cu-  und  Ag-Linien  des  rohen  Pb  in  fast 
unverminderter  Stärke.  Sie  werden  wenig  schwächer,  wenn  man  das  wie  vor  behandelte 
Pb  in  einem  kleinen  Stück  zur  Kathode,  in  einem  großen  zur  Anode  macht,  letztere  in 
Leinwand  einhüllt,  das  Pb  in  HN03  löst,  kristallisieren  läßt,  wobei  der  größere  Teil  des 
Cu  in  der  Mutterlauge  bleibt,  und  die  Lsg.  der  Kristalle  als  Elektrolyt  benutzt.  Mehr 
nehmen  Cu  und  Ag  ab,  wenn  Elektrolyt  eine  h.  konz.,  etwas  HCl  enthaltende  PbCl2-Lsg. 
ist.    G.  P.  Baxter  u.  F.  L.  Grover  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1031). 

Zu  S,  46,  Z.  24  v.  o.  —  Ueber  Zus.  und  Verarbeitung  des  Auodenschlamms  s.  E.  F. 
Kern  (Met.  Chem.  Engng.  9,  (1911)  417)  und  andere  Verff.  bei  F.  Peters  (Glückauf  51, 
(1915)  1194). 

Zu  S.  46,  Z.  18  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Einzelheiten  über  das  Verf.  nach  Betts  in 
Trail  auch  bei  Kose  (Glückauf  47,  (1911)  977);  M.  Turnbull  (Mines  Min.  31,  (1910)  121; 
Met.  Chem.  Engng.  8,  (1910)  642;  Chem.  Eng.  13,  (1911)  29);  J.  F.  Miller  (Met.  Chem. 
Engng.  11,  (1913)  463;  Elcctr.  72,  (1913)  256);  E.  Jacobs  (Met.  Chem.  Engng.  9,  (1911) 
30);  auch  bei  Peters  (1192).  —  Ueber  Raffination  mit  borfluorwasserstoffsaurem  Elektro- 
lyten nach  Mardus  s.  S.  125. 

Zu  S.  46,  Z.  13  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Das  Siemens'sche  Verf.  ist  von  der  Accümu- 
latoren-Fabbik  A.-G.  in  einer  größeren  Vers.-Anlage  erprobt  worden.  V.  Enoelhardt 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  21,  (1912)  332). 

Zu  s.  46,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Die  Pb-Ag -Legierung  wird  elektrol. 
durch  NaCl  geschieden.  Oder  man  nimmt  als  Elektrolyt  geschm.  Natrium- 
bleisilikat, in  dem  nur  das  Pb  zur  Kathode  geht.  E.  M.  Chance  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc;  Chem.  Ztg.  34,  (1910)  725,  854);  E.  M.  Chance  u. 
E.  Kent  (Am.  P.  948681,  erteilt  8.  2.  1910). 

T.  Arten  des  Bleis  und  Nebenprodukte  der  Gewinnung.  A.  Handels- 
marken, a)  Elektrölytblei.  —  Zu  S.  46,  Z.  2  v.  u.  —  Nach  dem  Verf.  von  Betts  im 
Durchschnitt  von  2000  t:  99.9938 °/0  Pb,  0.0028  Sb,  0.0013  Ag,  je  0.00075  Cu  u.  Fe,  0.0005  Zn, 
0.0001  Sn,  kein  As  und  Bi.  Turnbull;  Miller;  Jacobs.  S.  a.  A.  G.  Betts -V.  Enoelhardt 
(Bleiraffination  durch  Elektrolyse,  Halle  a.  S.  1909,  223). 

b)  Eaffiniertes  Blei.  —  Zu  S.  47,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Das  aus  seinen  Salzen 
reduzierte  Pb„Marke  Kahlbaum  in  Stangen"  enthält  0.0010  °/0  Cu,  0.0006  Fe  und  wenig 
PbO.  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912)  407,  421).  Von  Merck  mit  99.9952%  Pb; 
Rest  Cu,  Fe,  Bi,  H,  kein  Ag.     Mbrck  bei  P.  N.  Degens  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  209). 

h)  Weichblei.  —  Zu  S.  48,  Z.  2  v.  u.  —  Zus.  verschiedener  Sorten:  P.  Beck  (Chem. 
Lid.  30,  (1907)  272).  —  Eine  deutsche  und  5  amerikanische  Marken  enthielten  0  bis 
0.001 240 °/0Sb,  0.000 106  bis  0.107  460  Bi,  0.00045  bis  0.001 280  Zn.  0.001 140  bis  0.030500  Fe, 
0  bis  0.000252  Ni,  0.000160  bis  0.002080  Cu,  0  bis  0,000150  Ag,  0.000700  bis  0.011 700  Si02 ; 
je  eine  außerdem  0.003140  Sn  und  0.001930  Cd.  Bei  vielen  Analysen  wurde  nur  einmal 
As  in  wägbarer  Menge  (0.00113%),  Mn  nicht  gef.    0.  Herting  (Chem.  Ztg.  27,  (1903)  923). 

Zu  S.  49,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Pb  von  Ausgrabungen  in  Kreta  (Zeitalter  des 
Minos)  in  5  Proben  99.666  bis  99.970%  Pb,  0.014  bis  0.021  Fe,  0.008  bis  0.020  Cu;  in 
einer  Probe  98.415  Pb,  0.035  Fe,  0.046  Ca,  1.46  Sn,  0.050  Pb(HCO,)ii.  A.  Mosso  (Atti  dri 
Line.  [5]  19,  (1910)  II,  225). 

B.  Abfall-,  Zivischen-  und  Nebenprodukte  der  technischen  Darstellung.  — 
Zu  S.  50,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Mkr.  Gefüge,  Erstarrungstempp.  und  Zus.  von  Erzeug- 
nissen der  Pb-Hochofenarbeit:  G.  von  Komorowsbj  (Metall.  8,  (1911)  741). 

d)  Schlacken.  —  Zu  S.  68,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  In  Schlacken  aus  dem  Pilz- 
ofen von  Gailitz  1.64  bis  4.19%  Pb,  von  Mieß  2.39  bis  4.79.  H.  Svoboda  (Oeslerr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  50,  (1902)  584).  —  Bleimineralien  in  den  Schlacken  von  Laurium  (Bai  von  Scyssakia). 
A.  Lacroix  u.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  franc.  miner.  31,  79;  C.-B.  1908,  I,  2108). 

C.  Varietäten  der  Handelsmarken,  a)  Kristalle,  a)  Darstellungs-  und 
Bildungsweisen.  —  Zu  S.  55,  Z.  2  v.  u.  —  Beim   Erwärmen   von   gewöhnlichem 
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kristallinischen  Pb  [s.  a.  s.  813]  bilden  sich  größere  Kristalle  durch  „Sammel- 
kristallisation". [Beziehung  zum  „Atomfeld"  a.  a.  0.]  R.  GROSS  (Jahrb.  Rad.  15, 
(1918)  270;  C.-B.  1919,  I,  341). 

Zu  s.  56,  z.  9  v.  o.  [Darst.  3.].  —  Die  metallglänzenden  Blättchen  erscheinen 
ohne  die  W.-Schicht  beim  Eintauchen  von  Pb,  auch  reinem  [B.  a.  E.  Cohen  u. 
w.  D.  Helderman-n-  (Z.  physik.  Chem.  89,  (1915)  737N,]  in  neutrale  1-  bis  40  °/0  ige 
Pb(XO:,)2-Lsg.  [vgl.  S.  811]  unter  Luftabschluß,  nicht  in  Pb(C2H802)2.  J.  B. 
Senderens  (Bull.  soc.  ehm.  [3]  11,  (1894)  424).  [S.  a.  8.  144.]  Dieser  autogene 
Bleibaum  bildet  sich  auch  in  saurer  Pb(N03)2-Lsg.  A.  Thiel  (Ber.  53,  (1920) 
1066  [1] ;  Ber.  Ges.  Marburg  1920,  Nr.  1,  1).  Er  verdankt  seine  Entstehung 
einer  kurz  geschlossenen  Ionenkonzentrationskette  Pb(N03)2!Pb(N02)2.  ist 
deren  EMK.  verhältnismäßig  klein  (10  Millivolt  in  der  Lsg.  1  Mol.  Pb(C8H308)2  +0.4  Mol. 
HNOj  in  1  1  gegen  40  Millivolt  in  n.  Pb(N0,)2),  so  bildet  er  sich  seltener  und  nur  am 
oberen  Ende.  Triel  (1).  Die  Ortsketten  entstehen  in  den  durch  Disglomeration 
[S.  811]  gebildeten  Räumen  zwischen  den  Kristalliten,  Thiel  (I),  oder  vielmehr  infolge 
der  B.  einer  Haut  basischer  Salze,  unter  der  die  Lsg.  bald  nur  noch 
wesentlich  Pb(N02)2  enthält,  also  arm  an  Pb"-Ionen  gegenüber  der  äußern 
Pb(N08)2-Lsg.  wird.  Dementsprechend  zeigt  sich  an  großen  Kristalliten  B.  von  Blei- 
baum an  wahllos  über  die  ganze  Oberfläche  verstreuten  Stellen.  Die  so  entstandenen  Blei- 
bäume sind  am  Grunde  sehr  zerbrechlich  und  werden  durch  verd.  Säure  fast  immer  von 
der  Oberfläche  losgerissen.    Reinigung   gelingt  befriedigend   durch  Alkalilauge. 

A.  Thiel  (Ber.  54,  (1921)  2757  [II]). 

Zu  s.  56,  z.  IS  v.  o.  —  5.  Durch  Zn  aus  Pb-Lsgg.  [Siehe  S.  143.]  Stellt  man 
in  Bleiacetat-Lsg.  eine  poröse  Zelle  und  in  diese  einen  Zinkstab,  so  er- 
hält man  Pb  als  kristallinischen  Nd.  auf  der  Zellwand.  E.  Giurgea.  (Bul. 
Soc.  Rom.  21,  (1912)  192;  C.-B.  1913,  I,  677).  Mkr.  durch  ein  Spänchen 
Zn  in  1  bis  2  Tropfen  Pb(C2H302)2-Lsg.  (1 :  40)  auf  dem  Objektträger, 
0.  Rothe  (Ap.  Ztg.  34,  (1919)  437),  durch  Zinkfeile  aus  konz.  k.  Pb(C2H802)2- 
Lsg.  im  Gemisch  mit  dem  gleichen  Vol.  25  °/0  ig-  wss.  Glycerinlsg.  Mau  breitet 
einen  Tropfen  der  Lsg.  auf  einen  Glasstreifen  zu  einer  dünnen  Schicht  aus,  indem  man  das 
Ende  eines  andern  darüber  hin  und  her  zieht,  feilt  Zink  darüber,  läßt  einige  Zeit  (gewöhn- 
lich 15 — 20  Min.)  unter  einer  Glasglocke  über  feuchtem  Filtrierpapier  liegen,  trocknet  nicht 
vollständig  an  der  Luft,  läßt  eine  dünne  Lsg.  von  Canada-Balsam  in  Xylol  darüber  fließen 
und  macht  nach  dem  Trocknen  das  Präparat  [Abb.  im  Original]  wie  gewöhnlich  fertig. 
J.  H.  Bowman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1915)  1469).     Auch  aus  PbCl2-Lsg. 

[s.  S.  833].  —  6.  Durch  Elektrolyse.  —  Nun  folgt  Darst.  5.  von  S.  56  und  daran 
anschließend : 

Zu  S.  56,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Prächtige  Kristalle  bei  Elektrolyse  der 
Lsg.  von  2  kg  Bleiacetat  in  8  1  6  °/0  ig-  Essigsäure  zwischen  einer  katho- 
dischen Bleischeibe  von  20  cm  Dm.  und  einem  anodischen  Bleistab  mit 
4  Amp.  (bis  6  bei  60°).  A.  Stock  u.  F.  Gomolka  (Ber.  42,  (1909)  4516).  — 
Nun  folgt  Darst.  6.  von  S.  56  und  dann:  —  Baumförmig  vereinigte  glänzende 
Blättchen  entstehen,  wenn  bei  der  Elektrolyse  von  KOH  mit  Pb-Anode 
[s.  unter  al)  und  c)]  durch  den  Bleischwamm  die  Entfernung  der  Elektroden 
sehr  verkleinert  ist  oder  vielmehr,  wenn  sich  zu  viel  Pb  im  Bade  ange- 
reichert hat.    Schütz enberger  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1398). 

Auf  S.  56  füge  hinter  dem  2.  Absatz  ein: 
aa)  Bleispiegel.  —  1.  Bei  Zers.  von  Bleihydrid  [s.  180]  im  Marsh-Rohr 
ziemlich  nahe  der  erhitzten  Stelle  (nicht  so  nahe  wie  der  Sn-Spiegel),  bei  lang- 
samem Gasstrom  mit  vorderem  Ring.  —  Stumpf  grau,  an  den  von  der 
Flamme  entfernteren  Rändern  häufig  braun  mit  grünlichem  (rötlich  bei  Sb, 
Bi,  Sn)  Stich.  Gelbes  (NHJ2S  verstärkt  den  Spiegel  (wie  bei  Bi,  während  er 
bei  As,  Sb,  Sn,  Te  gel.  wird).    Der  PbS-Spiegel  wird  in  3°/0ig.  H20.2  weiß  durch 

B.  von  PbSO^  durch  (NH4)2S  wieder  braun,  wenn  das  H2Os  nicht  zu  heftig 
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gewirkt  hat.  (Die  Erscheinungen  sind  bei  Bi  viel  schwächer.)  Legt  man  ein 
kleines  Körnchen  J  vor  den  Spiegel,  läßt  wieder  H  hindurchstreichen  und 
erwärmt  J  und  Spiegel  mit  kleiner  Flamme,  so  entsteht  unter  wesentlicher 
Verstärkung  der  gelbe  PbJ2-Beschlag  (Bi  nicht  geändert  oder  rosa),  der  beim 
Darüberblasen  von  NH8  verschwindet  (BiJ,  wird  gelb),  beim  Liegen  an  der 
Luft  aber  bald  wieder  erscheint.  So  lassen  sich  nicht  sichtbare  Pb-Spiegel  „ent- 
wickeln". F.  Paneth  u.  0.  Nörrtng  (Ber.  53,  (1920)  1706).  —  2.  Läßt  man 
den  Strom  eines  Bunsenelements  durch  10%  ige  KOH  zwischen  einem 
Bleiblech  als  Anode  und  einem  3  bis  4  cm  entfernten  polierten  Cu-  oder 
Au-Blech  als  Kathode  übergehen,  so  erhält  man  auf  dieser  zunächst  einen 
bläulichweißen  glänzenden  Ueberzug.  Dieser  geht  nach  dem  Waschen  mit  aus- 
gekochtem lauwarmen  W.  an  der  Luft  schnell  in  PbO  über.    SchÜTZENBERGER  (1397). 

ab)  Bleiwolle.  —  Läßt  sich  mech.  in  sehr  langen,  verhältnismäßig  festen 
Fäden  erhalten.    0.  Ohmann  (Ber.  45,  (1912)  2973). 

b)  Schwammiges  Blei.  —  Zu  S.  56,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz  [Darst.  4.].  — 
Man  elektrolysiert  z.  B.  eine  h.  gesättigte  Lsg.  von  PbO  in  NaOH  zwischen 
Pb-Elektroden,  oder  saure  Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  großer  Pb-Anode  und 
kleiner  Pb-Kathode.  0.  W.  Brown  u.  A.  R.  Nees  («7.  Ind.  Eng.  Chem.  4, 
(1912)  870). 

Zu  s.  56,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Man  elektrolysiert  20  °/„  ige  Alkali- 
hydroxydlsg.  mit  1  Amp./qdm  (Anode)  zwischen  alten  Akkumulatorplatten 
als  Anode  und  Zink  als  Kathode,  schöpft  den  Bleischwamm  zeitweise 
ab,  neutralisiert  und  wäscht.  V.  G.  Yoixrieff  (Engl.  P.  123  587, 
27.  2.  1918). 

C)  Pulvriges  Blei.  —  Zu  S.  56,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Eeiben  von  Stücken 
und  Fortführen  des  Pulvers  durch  einen  Gasstrom.  G.  Shimadzu  (Franz.  P.  549209, 
22.  3.  1922). 

Zu  s.  57,  z.  2  v.  o.  —  3.  Durch  el.  Zerstäubung  mit  dem  Lichtbogen 
unter  W.  Das  feine  Pulver  oxydiert  sich  sehr  bald.  TlCHOMlEOFF  u.  LlDOFF 
(Wiecl.  Ann.  37,  (1889)  443);  bei  G.  Bredig  (Z.  angew.  Chem.  1898,  953). 
[S.  a.  unter  g),  s.  57  und  810.]  —  4.  Bei  sehr  starker  Polarisation  von 
geschm.  Pb  unter  KCl-LiCl  bildet  sich  auf  der  Metallkuppe  ein  schwarzes 
Pulver.  Luggin  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  683).  —  5.  Bei  Binw.  saurer 
Pb(N08)2-Lsg.  auf  Pb  [Näheres  s.  811];  so  auch  beschleunigt  im  Anoden- 
schlamm. Thiel.  —  6.  Man  setzt  die  Elektrolyse  nach  aa)  [s.  oben]  weiter 
fort,  bis  ein  grauer  voluminöser  Schwamm  entsteht,  der  von  Dendriten  und 
außerordentlich  feinen  und  weichen  Federbällen  begleitet  ist,  wäscht  gut 
mit  ausgekochtem  W.  und  trocknet  in  der  Leere.  Das  pulvrige  Pb  [vgl.  s.  131] 
geht  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  in  weniger  als  1  Stde.  in  kristallinisches  talk- 
ähnliches PbO  über.     SchÜTZENBERGER  (1398). 

Auf  S.  57  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen: 
ca)  Poröses  Blei.  —  1.  Man  läßt  die  mehr  als  13°/0  Sb  enthaltende 
Schmelze  halb  erstarren  (228°)  und  schleudert  den  fl.  gebliebenen  Anteil 
(Eutektikum  mit  13°/0  Sb)  aus.  H.  I.  Hannover  (Compt.  rend.  154,  (1912) 
1594;  Bev.  Met.  9,  (1912)  641;  D.  B.-P.  257490).  —  2.  Man  elektrolysiert 
alkal.  Pb-Lsgg.  10  bis  30  Min.  mit  solcher  Stromdichte,  daß  pulver-,  blatt- 
oder  moosförmiges  Pb  fällt,  dann  4  bis  12  Stdn.  mit  niedrigerer,  um  die 
Teilchen  zu  verkitten  (was  durch  gelinden  Druck  befördert  werden  kann), 
nun  wieder  mit  höherer  usf.  L.  Höpfner  (D.  B.-P.  87430,  11.  5.  1895). 
Ebenso  wirkt  Aenderung  der  Temp.  oder  Konz.  des  Elektrolyten.  L.  Höpfner 
(D.  B.-P.  91848,  23.7.1896). 
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d)  Schwarzes  Blei.  —  Zu  S.  57,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Durch  Elektrolyse 
[aus  verd.  Lsgg.,  an  Pb-Drahtkathode?]  schwierig  zu  erhalten.  F.  Mtlitjs 
u.  0.  Fromm  (Ber.  27,  (1894)  647). 

g)  Elektrisch  zerstäubtes  und  kolloides  Blei.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf 
S.  57,  Z.  1  im  letzten  Absatz:  —  Ueber  die  Natur  der  in  W.  entstehenden  Lsg.  8.  S.  95 
und  202.  —  Das  durch  Dispersion  in  einer  Fl.  erhaltene  Kolloid  ist  (beim  Aufbewahren  in 
oder  beim  Kochen  mit  W.  oder  beim  Eintauchen  von  erhitztem  Pb  in  die  Fll.)  nicht 
metallisch.  Die  Oxydation  ist  sogar  in  organischen  Mitteln  äußerst  kräftig  und  selbst  bei 
gutem  Luftabschluß  sehr  schwer  zu  vermeiden.  H.  Nobdenson  (Kolloidchem.  Beih.  7,  (1915) 
Öl).  Das  Auflösen  durch  Oxydation  wird  dnrch  Bestrahlen  mit  Licht  (namentlich  ultra- 
violettem), Köntgen-  und  Ra-Strahlen  kräftig  verstärkt.  H.  Nohdenson  (Kolloidchem.  Beih. 
7,  (1915)  110). 

Zu  S.  57,  Z.  5  im  lelzten  Absatz.  —  Vielleicht  entsteht  vorübergehend  in  saurer  Lsg. 
Bleihydrid,  in  alkal.  eine  Legierung  [s.  a.  F.  Haber  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  2, 
(1902)  190)].  Die  Verstäubung  in  HsS04  erfolgt  nicht,  wenn  die  Oberflächenteile  des  Pb 
durch  Polieren  mit  einem  Stahlstück  kräftig  ineinander  gedrückt  werden;  in  Säuren  und 
Alkalien  nicht  bei  Ggw.  von  sehr  wenig  K,Crg07. 

Zu  S.  57,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Statt  „274"  lies  „2741".  —  Bei  der  kathodischen 
Verstäubung  von  Pb  in  Boraxlsg.  entstehen  besonders  voluminöse  Wolken, 
die  dicht  an  der  Kathode  rötlich  (durch  eine  Verb.?)  sind.  C.  J.  Reed. 
(J.  Frankl.  Inst.  1895;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  2,  (1902)  194). 

Zu  S.  57,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  2."  Hydrosol  durch  oszillatorische  Ent- 
ladungen mit  Influenzmaschine  und  Funkenstrecke  hinter  dem  Zerstäubungs- 
gefäß.   D.  Zavriew  (Z.  physik.  Chem.  87,  (1914)  507). 

Zu  S.  57.  z.  5  v.  u.  —  Durch  oszillierenden  Lichtbogen  unter  A.  bei 
12.8  X  10-ü  MF  und  1.5  Amp.  bei  400  Volt.  G.  Börjeson  u.  The  Svedbebo 
(Koll.  Z.  25,  (1919)  154). 

Zu  S.  58,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  7.  Mit  Kautschuk  oder  kautschukartigen 
MM.  als  Schutzkolloid.  Man  zerstäubt  mit  dem  el.  Funken  in  gesättigten 
oder  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  oder  andern  Lösungsmitteln  für 
Kautschuk.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  260  470, 
21.  7. 1912).  —  8.  In  elektrolysierter  erstarrter  PbCl2-Schmelze  vorhandene 
Pb-Nebel  |S.  133]  haben  kolloide  Natur.  R.  Lorenz  (Physikal.  Z.  16,  (1915) 
204);  Lorenz  u.  Eitel  (Z.  anorg.  Chem.  91,  (1915)  46).  —  9.  Aus  wss. 
PbCl2-Lsg.  durch  ZrCl„.  0.  Ruff  u.  R.  Wallstein  (Z.  anorg.  Chem.  128, 
(1923)  111).  —  Wrkg.  auf  den  Stoffwechsel  s.  S.  836. 

h)  Ätiotropes  Blei.  —  Zu  S.  58,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Eine  allotrope  Form  [ST, 
die  körniger  als  die  gewöhnliche  ist,  entsteht  bei  Verw.  des  Pb.  H.  S.  Rawdon  (Met.  Ina. 
Lond.  19,  (1921)  171).  [S.  dazu  S.  808  unter  a,  o)  und  S.  816  unter  B,  f).]  Durch  Wärme- 
behandlung wird  wohl  keine  Umwandlung  erzielt.  [Vgl.  die  D.,  S.  814.]  Cohen  u. 
Hbldebman.  —  Frisch  in  der  Leere  dest.  Pb  ist  heterogen  infolge  der  Ggw.  verschiedener 
allotroper  Modifikationen.     B.  Lambert  u.   H.  E.  Cullis  (J.  Chem.  Soc.   107,   (1915)  210). 

Zu  S.  58,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  In  graue  bis  grauschwarze  leicht 
zerreibliche  MM.,  die  als  besondere  Modifikation  zu  betrachten  sind,  zerfällt 
Pb  beim  Stehen  in  Bleisalzlsgg.;  z.  B.  Bleche  nach  3  Wochen  in  1(00  ccm  W., 
400  g  Bleiacetat  und  100  ccm  HNO»,  D.  1.16.  frisch  gegossenes  Pb  in  einigen  Tagen;  lang- 
samer in  reiner  Pb(C,H,02)4-Lsg.  und  in  Pb(NOs)j,  sehr  langsam  in  PbCl2.  Gewöhnliches 
trocknes  Pb  kann  durch  Impfen  mit  einer  Spur  des  grauen  Pb  nicht  umgewandelt  werden. 
H.  Helles  (Z.  physik.  Chem.  89,  (1915)  761).  Frisch  gegossenes  Pb  ver- 
liert in  angesäuerter  Pb(C2H808)2-Lsg.  die  Geschmeidigkeit  und  sonstige 
charakteristische  Eigenschaften.  Eine  Uebergangstemp.  für  die  graue  Abart  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  In  gesättigter  Pb(NOa)»-Lsg.  ist  nur  eine  Elektrode  aus 
elektrol.  auf  Pb  niedergeschlagenem  Pb  konstant  und  bis  auf  0.3  Millivolt  reproduzierbar. 
F.  H.  Getman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  792).  Die  EMK.  der  Zelle 
Pb  |  0.1  mol.  KCl.  gesättigt  mit  PbCl,  |  0.1  mol.  KCl,  HgCl  Hg  bei  25°,  die  für  Pb  ver- 
schiedener  Herkunft,    Elektrolyt-Pb    nnd    Amalgame    dieselbe    ist,     wird    durch    Vor- 
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behandlung  der  Pb-Elektroden  mit  einer  Lsg.  von  400  g  Bleiacetat  in  1 1 
W.,  die  mit  100  ccm  HN08  (1.16)  versetzt  ist,  höher.  F.  H.  Getman  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  611).  Die  Umwandlung  erfolgt  schnell  (8  Stdn. 
bei  2  bis  3  Amp.  und  6  Volt  an  einem  Pb-Streifen)  als  Kathode  (Anode  Pt-Draht)  in 
HN08,  D.  1.42.  H.  J.  M.  Cbeighton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2064). 
Nach  der  Umwandlung  sind  nach  dilatometrischen  Unterss.  mehr  als  2  Formen 
gleichzeitig  vorhanden.  Die  D.*f  11.324  wird  nach  der  Behandlung  bei  15°  11.341, 
diese  nach  Behandlung  bei  50°  11.313,  darauf  bei  25°  11.328.  E.  Cohen  u.  W.  D. 
Helderman  (Z.  physik.  Chem.  89,  (1915)  733).  Umwandlung  beim  Er- 
wärmen zwischen  49°  und  72°,  beim  Abkühlen  zwischen  65°  und  59°. 
Der  unäre  Umwandlungspunkt  ist  zwischen  59°  und  62°  anzunehmen. 
E.  Jänecke  {Z.  physik  Chem.  90,  (1915)  337).  Allotropie  liegt  nicht  vor, 
A.  Thiel  (Ber.  53,  (1920)  1052  [I]),  H.  S.  Rawdon  u.  S.  C.  Langdon  {Am. 
Inst.  Min.  Eng. ;  Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  346),  vielmehr  eine  Disglomeration 
(Entkittung),  Thiel,  eine  Körnung.  H.  S.  Rawdon  {Min.  Met.  1920,  Nr.  158, 1). 
Das  Eintauchen  des  Pb  in  einen  Elektrolyten  scheint  die  interkristalline  M. 
anzugreifen,  in  einem  Maße,  das  von  der  Reinheit  des  Pb  und  dem  Säuregrad  des  Elektro- 
lyten abhängt.  RAWDON  U.  LANGDON.  Wie  HN03  [vgl.  a.  Darst.  4.  auf  S.  56]  wirkt 
interkristallin  lösend  auch  neutrale  Pb(C2H302)2-Lsg.,  namentlich  infolge  der  Unterstützung 
durch  die  Unterschiede  im  elektrol.  Lösungspotential  und  durch  die  Verunreinigungen. 
Rawdon.  Die  Umwandlung  tritt  nur  unter  saurer  Pb(N08)2-Lsg.  ein,  die 
sich  dabei  durch  Pb(N02)2  gelb  färbt  und  Gas  entw.,  langsam  auch  unter 
essigsaurer  KNOs-Lsg.  HNO,  enthaltende  Pb(C2H302)2-Lsg.  und  saure  PbC104-Lsg. 
wirken  nicht.  In  Pb(NOs)2  kommt  bei  Säuremangel  die  Umwandlung  durch  eine  Schicht 
basischen  Salzes  zum  Stillstand.  Sie  erfolgt  auch  über  60°,  bei  welcher  Temp.  gewöhn- 
liches Pb  stabil  sein  soll.  Elektromotorisch  sind  gewöhnliches  und  „ätiotropes" 
Pb  gleich.  Die  Disglomeration,  die  stärker  bei  der  Elektrolyse  eintritt  und  den 
Anodenschlamm  liefert,  besteht  im  Lösen  des  auch  im  „reinen"  regulinischen 
Pb  vorhandenen  Eutektikums.  Sie  tritt  infolgedessen  unter  einem  fein 
kristallinischen  Ueberzug  von  Elektrolyt-Pb  nicht  ein.  Das  grobe  Pulver  des 
disglomerierten  Pb  geht  in  frischer  Nitratlsg.,  wie  die  einheitlichen  Kristalle  des  Bleibaums, 
ohne  Umänderung  in  Lsg.  und  zerfällt  nicht  weiter.  Letzteres  tritt  auch  nicht  in  nitrat- 
freien Lsgg.  ein.  Thiel  (I).  Einheitliche  Kristalle  oder  Kristallite  von  Pb 
werden  durch  disglomerierende  Lsgg.  an  der  Oberfläche  nur  zerfressen, 
wobei  sich  diese  mit  einem  groben  Pulver  bedeckt,  das  teilweise  zu  Boden 
fällt.  Es  bildet  sich  vermutlich  so,  dal!  die  zwischen  den  Aetzgrnben  stehen  bleibenden 
Leisten  durch  Kappen  aas  basischem  Salz  [s.  beim  Bleibaum,  S.  808]  vor  dem  gleichmäßigen 
Abtragen  durch  ehem.  Angriff  geschützt  werden,  später  aber  von  der  Seite  her  am  Grunde 
angegriffen  werden  und  abfallen.  Thiel  (IT,  2755,  2758).  Die  Aenderungen  in  der 
D.  könnten  auch  auf  eine  gleichzeitig  stattfindende  Oxydation  zurückzuführen  sein.   Rawdon. 

Tl.  Eigenschaften.  A.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter,  a)  Atom. 
—  Zu  S.  58,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  At.-Gew.  207.2  (0  =  16.000).  DEUTSCHE 
ATOMGEW.-KOMMISS.  [M.  Bodenstein,  0.  Hahn,  0.  Hönigschmid,  R.  J.  Meyer]  2.  Bericht 
(bei  Ber.  55,  (1922)  III,  VII,  LXI);  3.  Bericht  (bei  Ber.  56,  (1923)  A.). 

Zu  S.  58,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  207.20.  Lntebn.  Atomgew.-Komitbe  1916  (F.  W. 
Clahke,  W.  Ostwald,  T.  E.  Thohpb  u.  G.  Ubbain)  {Ber.  49,  (1916)  3;  Z.  anorg.  Chem.  »4, 
(1916)  157  usw.). 

Zu  S.  58,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  206.86,  207.09,  elektrol.  (Ag  =  107.88,  108). 
H.  Pechbux  {Compt.  rend.  154  (1912)  1419).  —  207.15,  durch  Fällen  von  PbOl,  (ans  Pb(N03\, 
und  Pb(C,H30j)2)  mit  Ag  NO,  (Ra-Pb  206.40  bis  206.86).  Th.  W.  Richabds  u.  M.  E.  Lembbrt 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  1329;  Compt.  rend.  159,  248;  Z.  anorg.  Chem.  88,  429;  C.-B.  1914,  II, 
1029);  Lembbrt  {Karlsruher  chem.  Ges.;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  S67).  —  207.01  nach  dem  Verf. 
von  Stas  aus  Bleiglanz  (ans  Pechblende  206.64  [206.736,  0.  Hönigschmid  u.  St.  Hokowitz 
{Compt.  rend.  158,  (1914)  fJ««)],  Carnotit  206.36,  Yttriotantalit  206.54,  Monazit  207.08). 
M.  Curie  {Compt.  rend.  1*0,  ^4)  1676).  —  207.180  ±  0.006  (aus  PbCl2 : 2  AgCl  und 
PbCl, :  2  Ag).    0.  Hönigschmid  u.  M.  Horovitz  {Monatsh.  36,  (1915)  355).  —  207.20  bester 
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Wert:  ein  Einfluß  der  Herkunft  des  Pb  ist  bei  inaktivem  nicht  nachweisbar;  207.21  (Mittel 
aus  17  Bestt.  PbClj :  2  Ag),  207.23  (4  Bestt.  PbCU  :  2  AgCl).  G.  P.  Baxter  u.  F.  L.  Geovkr 
(.7.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1027).  [S.  a.  bei  PbCl2.]  207.19  (12  Bestt.  PbBr2 :  2  Ag  und  aus 
6  Bestt.  PbBr, :  2  AgBr).  G.  P.  Baxter  u.  Th.  Thorvaldson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915) 
1020).  207.18  bis  207.20  (Mittel  für  Pb  aus  5  verschiedenen  Quellen,  das  PbBr,  in  ver- 
schiedenen Atmm.  geschm.).  Baxter  u.  Grover.  —  206.98,  ber.  aus  dem  Mol.-Gew.  des 
PbO  206.98  (Mittel  aus  4)  [U-Pb  206.71  (Mittel  aus  3)].  Oechsner  de  Coninck  u.  Gerard 
(Compt.  rend.  163,  (1916)  514).  —  207.18  aus  PbCl2  faus  Cleveit  206.081.  Th.  W.  Richards 
u.  Ch.  Wadsworth  (J.  Am.  Giern.  Soc.  38,  (1916)  2613).  —  207.20.  Th.  W.  Richards  u. 
W.  C.  Schcmb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1403).  —  207.27,  aus  PbCl2  aus  Bleiglanz 
von  Oklahoma  (206.30  aus  Samarskit).    A.  L.  Davis  (J.  Phys.  Chem.  22,  (1918)  631). 

Zu  S.  59,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Aus  der  Diffusionsgeschwindigkeit  [S.  unter  g1), 
S.  817]  folgt,  daß  der  Radius  des  Pb-Jons  mindestens  dreimal  so  groß  ist  wie  der  des  At. 
(Mol.)  des  geschm.  Pb,  wodurch  die  starke  Hydratation  des  erstem  bestätigt  wird.  J.  Gröh 
u.  G.  v.  Hevesy  (Ann.  Phys.  [4]  63,  85;  C.-B.  1920,  III,  872).  Die  Ionen  sind  Kugeln 
mit  6  flachen  Abplattungen.  Wh.  P.  Davey  (Phys.  Rev.  [2]  17,  (1921)  402).  —  Größe  des 
At.:  W.  J.  Sollas  (Proc.  Roy.  Soc.  63,  (1898)  270).  —  At.-Entropie  bei  25°  15.53.  G.  N. 
Lewis,  G.  E.  Gibson  u.  W.  M.  Latimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1923)  1008). 

b)  Molekül.  —  Zu  S.  59,  z.  l  im  2.  Absatz.  —  Nach  dem  Kristallgitter  (vier- 
fach kubisch)  einatomig.  J.  Beckenkamp  (Verh.  Würsb.  [2]  45,  (1918)  135; 
C.-B.  1919,  I,  273).  Beim  Schmp.  [nach  der  spez.  Kohäsion  9.78,  Siedentopf  (Wied. 
Ann.  61,  (1897)  265)]  einatomig.  [Von  1  abweichende  Assoziationsgrade  nach  andern 
Forschern  im  Original.]  P.  WALDEN  (Z.  EleUrocliem.  14,  (1908)  720).  —  Statt 
n1870«"  lies  „1600°  bis  1870°";  statt  „320"  auf  der  folgenden  Zeile  „329,  335". 

Zu  S.  59,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  In  der  Nähe  des  abs.  Nullpunktes  sollen  [?]  bis 
4000  At.  zu  1  Mol.  zusammentreten.    W.  R.  Fielding  (Chem.  N.  123,  (1921)  97). 

c)  Wertigkeit.  —  Zu  S.  59,  Z.  3  bis  l  v.  u.  im  3.  Absatz.  —  Außer  organi- 
schen Verbb.  mit  Pb  Iv  sind  auch  anorganische,  letztere  vereinzelt  auch 
mit  Pb1  dargestellt  worden.  —  Die  Bemerkung  von  Esch  geriet  irrtümlich  an  diese 
Stelle. 

d)  Charakter.  —  Zu  S.  59,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Im  periodischen  System 
(8  Perioden,  15  Gruppen  für  die  Metalle)  steht  Pb  in  der  7.  Periode  als  14.  Gruppe  zwischen 
Tl  (13.)  und  Bi  (15.).  Zu  derselben  Gruppe  gehören  in  der  6.,  5.  und  4.  Periode  Er,  Sn 
und  Ge.    G.  Oddo  (Gazz.  chim.  ital.  50,  (1920)  II,  213).  v 

Zu  S.  59,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Infolge  der  Einatomigkeit  ist  die  mol.  An- 
ziehung stark:  Vak  X  102  =  40,  und  die  kritische  Temp.  sehr  hoch:  Tk  =  3460?  (3000)  abs. 
Kritischer  Druck  390  (370).  J.  J.  van  Laar  (Akad.  Amst.  1917;  Z.  anorg.  Chem.  104, 
(1918)  134).  —  Gewöhnliches  Pb  ist  ein  Prod.  des  Aufbaus  der  Elemente;  seine  Isotopen 
entstehen  beim  Zerfall.  F.  W.  Clarke  (Chem.  N.  117,  (1918)  370).  —  Arbeiten  von 
Schützenberger  (1880)  über  die  Umwandlung  von  Pb  in  Ag  sind  nicht  veröffentlicht 
worden.    L.  Naudin  (Monit.  primt.  [5]  10,  (1920)  121). 

B.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Struktur.  —  Zu  S.  59,  Z.  1  im  letzten  Ab- 
satz. —  Ueber  Ungleichförmigkeit  von  frisch  dest.  Pb.  s.  unter  V,  C,  h),  S.  810. 

Zu  S.  59,  Z.  2  im  letzten  Abschnitt.  —  Die  Kristalle  haben  (wie  die  von  Cu,  Ag,  Au) 
ein  einfaches  flächencentriertes  Würfel-Gitter.  L.  Vegard  (Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  95); 
V.  M.  Goldschmidt  (Z.  Met.  13,  (1921)  449).  Isomorph  mit  AI,  Cu,  Ag,  Au.  P.  Scherrbr 
(Physikal.  Z.  19,  (1918)  23).  —  In  der  Natur  [s.  a.  S.  60,  Z.  21  bis  23  v.  o.]  fast  silber- 
glänzende Kristalle  auf  der  Grube  Harstigen  bei  Pajsberg  (Wermland)  mit  [Hl},  bisweilen 
allein,  sonst  am  häufigsten;  [100]  und  {110}  sehr  gewöhnlich,  [551}  nicht  selten,  [211}  spärlich, 
[410}  einmal:'  A.  Hamberg  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  253). 

Zu  S.  59,  Z.  4  v.  u.  —  Photographien  durch  Reduktion  erhaltener  mkr.  Dauerobjekte: 
J.  K.  Bowman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1468). 

Zu  s.  59,  letzte  Zeile.  —  Gießt  man  die  Schmelze  (von  10  bis  15  g)  auf  Glas, 
so  zeigt  die  Oberfläche  der  Lamelle,  am  schönsten  die  sich  mit  der  Unter- 
lage berührende,  mehrfache  Netzlinien.  Beispielsweise  erscheint  an  der  untern 
Oberfläche  in  der  Mitte  ein  Kristallit,  den  3  größere  Kristallite  begrenzen,  wobei  mehrfache 
Grenzlinien  an  den  Berührungsstellen  der  Kristallite  und  an  den  Stellen  stärkster  Krüm- 
mung auftreten.    Bei  der  schnellen  Krist.  entstehen  oft  sehr  schöne  Dendriten- 
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Systeme  [s.  a.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  ehem.  116,  (1921)  21)]  mit  einer  gezackten  Linie, 
an  der  die  Weiterentw.  eines  Dendriten  durch  die  Begegnung  mit  andern 
Kristalliten  oder  Dendriten  gehemmt  wurde,  und  einer  sie  begleitenden 
ausgeglätteten. '  Diese  ist,  wie  beim  Aetzen  oder  leichten  Verbiegen  der  Lamelle 
deutlicher  hervortritt,  die  wirkliche  Grenze  zweier  Gebiete  von  verschiedener 
kristallographischer  Orientierung,  während  die  zackige  lediglich  die  ober- 
flächliche Markierung  der  bei  der  Kristallisation  entstandenen  Grenzen 
darstellt.  Diese  Ausebnung  vollzieht  sich  am  schnellsten  an  Stellen  stärkster  Krümmung 
durch  Ergänzung  der  konkaven  Stellen  des  einen  Kristalliten  auf  Kosten  der  konvexen 
des  benachbarten,  abwechselnd  von  beiden  Seiten  her,  wenn  der  Sinn  der  Krümmung  sich 
periodisch  ändert.  Aehnliche  Grenzverschiebungen  treten  an  der  Oberseite  der  Lamelle  auf, 
deren  scheinbar  regellos  angeordnete  kleine  Kristallite  in  Wirklichkeit  kristallographisch 
gleich  orientierte  Aeste  von  senkrecht  zur  Unterlage  emporgewachsenen  Dendriten  sind. 
R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  2). 

Zu  S.  60,  Z.  2  v.  o.  —  Zunächst  S.  60,  Z.  8  bis  13  v.  o.  —  Bei  ruhigem  Erkalten 
der  Schmelze  auf  einer  Glasplatte  erhält  man  schwierig  auf  der  Oberfläche  ein  Netzwerk, 
wohl  durch  alleinige  Wrkg.  der  Oberflächenspannung.  F.  Robin  (Rev.  Met.  11,  (1914)  491). 
Nach  dem  Verf.  von  Stolba  [S.  56  oben]  erhaltene  oktaedrische  Dendriten  mit  den  charakte- 
ristisch unter  90°  angeordneten  Achsen  siehe  bei  N.  S.  Kürnakow  u.  N.  A.  Puschin  (Z. 
anorg.  Chem.  92,  (1907)  440).  —  Da  Zylinder  beim  Ziehen  elliptischen  Quer- 
schnitt annehmen,  liegen  Einzelkristalle  vor.  E.  N.  C.  Andrade  bei  A.  W. 
Portee  (Not.  111,  (1923)  362). 

Zu  s.  60,  z.  13  v.  o.  —  Aetzen  des  polierten  mit  Pikrinsäure  in  Aceton 
legt  ein  mkr.  zelliges  Netzwerk  blos,  das  bei  Beseitigung  der  Oberflächen- 
schicht durch  Aetzen  mit  Pikrinsäure  und  darauf  folgendes  Polieren  mit 
durch  NH8-W.  angefeuchtetes  Cr203  allmählich  verschwindet.  Dabei  tritt 
noch  ein  weiter  maschiges  Netz  hervor,  das  den  bei  der  Verfestigung  zu- 
erst ausgeschiedenen  Kristallen  seine  Entstehung  verdankt.  Diese  Entw. 
der  zellularen  zur  kristallinischen  Struktur  zeigt  sich  auch  an  der  auf  einer 
schrägen  Glasplatte  schnell  erstarrten  Schmelze.  Die  Neigung  der  Kristal- 
liten, sich  allmählich  von  ihrer  Zellenform  frei  zu  machen,  tritt  noch  deut- 
licher in  die  Erscheinung  an  einem  deformierten  und  dann  angelassenen 
Barren.    G.  Cartaud  (Compt.  rend.  139,  (1904)  429). 

Zu  S.  60,  Z.  16  v.  o.  —  Bekristallisieren  {Einformen)  zeigt  gewalztes  (nicht 
schnell  erstarrtes  gegossenes)  Pb,  das  also  feine  Körner  unter  Spannung 
enthält,  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (in  längerer  Zeit).  Gegen  200°  wird 
die  Umwandlung  stark  beschleunigt.  J.  A.  Ewing  u.  W.  Rosenhain  (Proc. 
Roy.  Soc.  67,  (1901)  112;  Z.  Kryst.  36,  (1902)  84).  Der  grobkristalline 
spröde  Zustand  entsteht  zuweilen  so  kräftig,  daß  das  Walzblei  reißt.  Leicht 
wird  Bleifolie  grobkörnig ;  Rohre  leichter  als  Bleche.  Durch  örtliches  Ein- 
formen leidet  die  Wetterfestigkeit  des  Pb.  Aetzmittel  (Elektrolyte)  be- 
günstigen die  Umwandlung  bei  gewöhnlicher  Temp.  Sie  können  auch  nur 
die  Oberfläche  grob  kristallinisch  machen,  während  die  innern  Teile  fein 
körnig  bleiben.  H.  Bauche  (Intern.  Z.  Met.  2,  (1912)  243).  Die  Rekristalli- 
sation verläuft  sehr  ähnlich  wie  bei  Sn  (Beginn  nach  halbstündigem  Erhitzen  auf  45°;  bei 
150°  bleiben  die  neuen  Körner  verhältnismäßig  klein).    G.  Tammann  (Nachr.  Gölting.  1918, 

l;  C.-B.  1919,  I,  322;  z.  anorg.  Chem.  113,  (1920)  171).  Das  Wachsen  der  Körner 
hängt  von  der  Dauer  und  der  Temp.  des  Erhitzens  ab.     in  40  Tagen  konnten 

bei  260°  bis  0.557  qmm  große  Kristallite  erhalten  werden.     0.  BAUER  (Milt.  Materiolpr. 

31,  (1914)  357).  Das  Körnerwachstum  in  Pb-Blech  durch  Erhitzen  auf  300° 
erfolgt  besonders  in  der  Nähe  einer  Biegestelle.  F.  Robin  (Compt.  rend. 
155,  (1912)  586,  718).  —  Die  zahlreichen  Gleitlinien,  die  eine  verbogene 
Lamelle  zeigt,  werden  durch  Erhitzen  auf  200°  nicht  vermehrt.  Vogel  (7). 
fS.  a.  a.  a.  0.,  8.  35.]  —  Grenzverschiebung  der  Kristallite  beim  Erhitzen:  R.  Vogel  (Z. 
Mektrochem.  29,  (1923)  301). 

Zu  S.  60,  z.  19  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Die  Wachstumsgeschwindigkeit  der 
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aus  konz.  Pb(N08)2-Lsg.  abgeschiedenen  Kristalle  steigt  mit  wachsender 
Stromdichte  zunächst  stark  beschleunigt,  dann  verlangsamt  an.  In 
Pb(C2H802)2  wird  sie  durch  Zusatz  von  NaC2H802  in  dem  Maße  ver- 
mindert, wie  die  Pb"-Konz.  kleiner  wird.  Sie  nimmt  über  29  Amp./qcm  um  8308/0 
zu,  wenn  die  Stromstärke  um  30°/0  wächst,  durch  Knnzentrierang  der  Stromlinien  an  den 
Spitzen;  erreicht  im  günstigsten  Falle  0.206  cm/Sek.  bei  870  Amp./qcm.  Die  zur  Ab- 
scheidung eines  Pb-Ions  nötige  mittlere  Zeit  beträgt  1.5  X  10— '  Sek.  bei  2200  Amp./qcm 
Stromdichte  in  der  Achse  des  wachsenden  Kristallfadene  A.  GÜNTHEB-SchüLZE  (Z. 
Elektrochem.  28,  (1922)  119,  221). 

Zn  s.  60,  z.  13  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Durch  Druck  entstehen  keine  Zwillinge 
wie  beim  Zinn.    P.  Gaubert  (Compt.  rend.  159,  (1914)  680). 

Zu  S.  60,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  Bruchränder  folgen  den  Kristallflächen  (während 
normaler  Weise  der  Bruch  durch  die  Kristalle  hindurchgeht)  unmittelbar  unter  dem  Schmp., 
bei  der  gewöhnlichen  Temp.  des  gemäßigten  Klimas  nach  einer  gewissen  Zeit,  wenn  die 
Kristalle  regelmäßig  ausgebildet  sind.  W.  Bosbnbain  u.  S.  L.  Archbutt  (Proc.  Roy.  Soc. 
[A]  96,  55;  C.-B.  1919,  in,  806).  —  In  Pb-Pulver  beginnt  (ähnlich  wie  in  andern 
Metallen)  bei  133°  bis  141°  Rekristallisation.  Boh  bestimmt  durch  Stehenbleiben 
eines  ßührers.  Bei  höherer  Temp.  setzt  er  sich  unregelmäßig  wieder  in  Gang.  Beim  Ab- 
kühlen bleibt  er  etwa  bei  derselben  Temp.  stehen.  Die  Korngröße  hat  keinen  Einfluß. 
Erhitzen  in  H  statt  in  Luft  liefert  etwa  dieselben  Ergebnisse  [gef.  144°  bis  150°]. 
G.  Tammann  u.  Q.  A.  Mansubi  (Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  122). 

b)  Dichte.  —  Zu  S.  60,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  D.15'18  von  natürlichem 
11.372  (Mittel  aus  4  Bestt.).     Hambeeo  (257). 

Zu  S.  60,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  D.  11.337  [Ra-Pb  11.288]  (Leere).  Th.  W. 
Richabds  u.  Ch.  Wadswobth  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  221).  D.°  11.4 
(ber.  9.68?,  7.86).  J.  J.  van  Laab  (Akad.  Amst.  1917;  Z.  anorg.  Chem.  104, 
(1918)  134).  D.  beim  abs.  Nullpunkt  ber.  12.830,  Atomvol.  16.09.  W.  Hbrz  (Z.  anorg. 
Chem.  105,  (1919)  171).  D.245  je  nach  der  thermischen  Vorbehandlung  11.328 
bis  11.333.    E.  Cohen  u.  W.  D.  Heldebman  (Z.  physik.  Chem.  89,  (1915)  733). 

Zu  S.  60,  Z.  3  v.  u.  —  Die  Angaben,  daß  die  D.  durch  hohen  Druck  abnimmt,  sind 
nicht  zuverlässig,  da  die  D.  erst  nach  Aufhören  des  Drucks  bestimmt  wurde,  ihre  Abnahme 
also  eher  wohl  auf  Elastizitätswrkg.  zurückzuführen  ist.  G.  Spezia  (Atti  di  Torino  45, 
(1910);  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  I,  8).  Die  D.  eines  Bleizylinders  geht  durch  Zerquetschen 
bei  Explosion  etwas  zurück.    U.  S.  Buk.  Mines  {J.  Franklin  Inst.  188,  (1919)  568). 

Zu  S.  61,  Z.  5  v.  o.  —  Schwinduugskoeffizient  (von  Handelsblei  mit  1.27%  Sn) 
beim  Schm.  im  Mittel  0.82%.    F.  Wüst  (Metall.  6,  (1909)  769). 

Zu  S.  61,  Z.  9  v.  o.  —  Ueber  die  D.  von  fl.  Pb  s.  a.  unter  m,  v). 

Zu  s.  61,  z.  13  v.  o.  —  D.^5  von  raffiniertem  Oberharzer  Weichblei  10.371; 
D.6»° 10.358,  wenn  der  kubische  Schwindungskoeffizient  für  1°  0.000 168  ist. 
R.  Hoffmann  u.  W.  Stahl  (Met.  Ers  18,  (1921)  547,  580).  D.827 10.87. 
Pascal  u.  Jouniaux  (Compt.  rend.  158,  (1914)  414).  D.840 10.896.  M.  Plüss 
(Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  29).  D.  von  fl.  10.71—0.00139  (t  —327).  Th.  R. 
Hogness  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1621).  D.  bei  341°  10.64,  365°  10.62, 
409°  10.57,  535°  10.40,  R.  Aepi  (Intern.  Z.  Met.  5,  (1914)  162);  bei  226.5° 
10.780,  271°  10.719,  318°  10.654,  325°  10.645.  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino 
27,  (1891/2)  698). 

Zu  S.  61,  Z.  15  v.  o.  —  Zentrifugieren  von  geschm.  Pb  (9030  Umdrehungen/Sek.) 
ergibt  im  innern  und  äußern  Teil  keine  merklichen  Unterschiede  der  Dichte. 
J.  Joly  u.  J.  H.  J.  Poole  (Phil.  May.  [6]  39,  372;  C.-B.  1920,  I,  749). 

Zu  S.  61,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Das  At.-Vol.  weicht  vom  Mittel  des  der 
Isotopen  außerordentlich  wenig,  teils  positiv,  teils  negativ,  ab.  F.  Soddy 
(Nat.  107,  41;  Physik.  Ber.  3,  (1922)  14). 

c)  Härte.  —  Zu  S.  61,  letzte  Zeile.  —  Härte  nach  Mohs  1.5,  Kugeldruckhärte 
nach  Brinell  (100  kg,  10  mm)  3.8  bis  4.2,  N.  Kurnakow  u.  S.  Shemtschushny 


Mechanische  Eigenschaften.  815 

(J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1182;  Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  174);  (500  kg) 
7.9,  M.  Levi-Malvano  u.  0.  Ceccarelli  {Gase.  chim.  ital.  41,  (1911),  II, 
317);  (l  cm,  100  kg)  4.31.  A.  Ssaphoshntkow  u.  J.  Kaniewskt  (J.  russ.  phys. 
Ges.  39,  (1907)  901;  C.-B.  1908,  I,  111).  Kegeldruckhärte  nach  dem  Ab- 
schrecken 5.    P.  Ludwik  mit  K.  Schimmer  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  174). 

Zu  S.  62,  Z.  7  v.  o.  —  Das  Verhältnis  der  Härte  zu  der  anderer  Metalle  ist  das  um- 
gekehrte wie  das  der  Kompressibilität  [S.  817].  Johnston.  —  Best,  der  Härte  (periodische 
Funktion  des  At.-Gew.)  durch  Ermittlung  des  Widerstands  gegen  Durchdringung  beim  Stoß 
einer  Halbkugel  oder  eines  Konus:  C.  A.  Edwards  (Engng.  106,  (1918)  285).  Dynamische 
Härte,  Stoßdauer  und  Kückstoßkoeffizient  einer  Stahlkugel:  G.  Moreaü  (Ann.  Physique 
14,  (1920)  306).  —  Die  unter  30  kg  Druck  bestimmte  Brinell -Härte  ist 
gleich  der  unter  100  kg  ermittelten.  Hanriot.  Kaltbearbeiten  erhöht 
die  Härte,  Druck  je  nach  der  Zeit.  Das  Selbstanlassen  bei  Zimmertemp. 
wächst  mit  der  Deformation.  A.  L.  Norbury  (Met.  Ind.  Lond.  22,  (1923) 
504).  Die  Härte  kann  nach  der  Vorbehandlung  und  sogar  an  einem 
und  demselben  Stück  erheblich  schwanken,  z.  B.  war  die  eines  Barrens  von 
Kahlbaum  im  Mittel  2.21  (Brinell);  nach  dem  Einschmelzen  in  neutralem  Gas  und  lang- 
samem Erstarren  im  Mittel  3.34;  bei  den  einzelnen  Bestt.  4.00,  3.02,  3.00.  W.  Herold 
Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  145).  Ausglühen  des  Pb  ändert  die  Brinell- 
zahl  nicht.  Hanriot  (Compt.  rend.  155,  (1912)  715).  Pb  läßt  sich  wie 
andere  Metalle  härten.  P.  Nicolardot  (Compt.  rend.  168,  (1919)  558).  — 
Die  Härte  (innere  Reibung)  nimmt  mit  wachsender  Temp.  ziemlich  stetig 
ib  und  beträgt  beim  Beginn  des  Schm.  noch  etwa  7%  des  Werts  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  Im  einzelnen  beträgt  die  Kegeldruckhärte  bei  300  Sek.  Belastungsdauer : 

t°      15        45        95        140       153       192       214       272       299       311       324 

H  3.95  2.75  1.80  1.32  1.10  0.84  0.64  0.43  0.32  0.32  0.27 
3ei  15  Sek.  Belastungsdauer  15°  5.00,  70°  3.09,  112°  2.06,  150°  1.44,  213°  1.01,  297°  0.50, 
(23°  0.40.  P.  Ludwik  (Verss.  mit  K.  Schimmer)  (Z.  physik.  Chem.  91,  (1916)  237, 
J40,  246).  Brinellhärte  bei  —50°  bis  -fl50°;  Beziehung  des  Temp.-Koeffizienten  zum 
ichmp.:  K.  Itö  (Sc.  Rep.  Tohoku  fi]  12,  (1923)  137).  —  Koeffizient  der  innern 
Reibung  0.29.  Hartmann  bei  Mesnager  (Compt.  rend.  126,  (1898)  517). 
S.  a.  Fließvermögen  unter  f).] 

Zu  s.  62,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Die  Härte  wächst  wenig  durch  kleine 
Zusätze  von  Bi,  etwas  mehr  durch  Sn,  viel  mehr  durch  Sb,  Cd  und  Ag, 
im  meisten  durch  Mg.  Sie  bleibt  dann  durch  Glühen  fast  ungeändert  bei 
Zusatz  von  Bi,  Sn  und  Ag,  vermindert  sich  etwas  bei  Cd  und  ändert  sich 
nit  der  Konz.  wechselnd  bei  Mg  und  Sb.  P.  Ludwik  (Z.  anorg.  Chem. 
)4,  (1916)  161;  Z.  Ter.  d.  Ing.  60,  (1917)  547).  An  Brinellhärte  erhält  man 
iurch  Na  (2.5°/0)  5°  bis  6°,  Ca  (l°/0)  15.  Mg  (unter  1%)  und  As  (in  der 
Segel  nicht  mehr  als  0.5 u/0)  härten  gut.  Sb  darf  18  bis  20°/0  nicht  über- 
steigen (Eutektikum  13°/0).  Seine  Wrkg.  wird  durch  Cu-P  sehr  verstärkt ; 
lie  des  Mg  durch  Sn  beeinträchtigt.  Ni  (2°/0)  härtet  stark.  Hg  ist 
)rauchbar.  C.  0.  Thieme  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  446).  Zusammen- 
assendes  über  Härtung  durch  Na,  Ca,  Mg,  Sb,  Ni,  Hg  bei  A.  Bbncke  (Gießz.  17,  (1920) 
151).    [S.  a.  bei  den  einzelnen  Legierungen.] 

d)  Zähigkeit.  —  Zu  S.  62,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Trotz  seiner  Schmiedbarkeit 
äßt  sich  Pb  nicht  ziehen,  weil  die  die  Kristalle  verkittende  M.  nicht 
itark  genug  ist,  um  zusammenzuhalten  und  die  Beanspruchung  auf  die 
leformierbaren  Kristalle  zu  übertragen.  Z.  Jeffries  (Am.  Inst.  Min.  Eng.; 
Them.  Met.  Engng.  22,  (1920)  394). 

Zu  S.  62,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Bei  ständigem  Ziehen  durch  das  gleiche  Gew. 
limmt  die  Zähigkeit  nach  einiger  Zeit  ab  und  nimmt  dann  wieder  gleich  bleibenden  Wert 
.n.  E.  N.  da  C.  Andbade  (Proc.  Roy.  Soc.  [A.]  84,  (1910)  1).  —  Einen  ungefähren  Anhalt 
iir  die  Zähigkeit  gibt  die  Schmeidigkeit  (das  Ausweichen  des  Bandes  eines  durch  einen 
indringenden  Stahlkegel  hervorgerufenen  Risses).    P.  Ludwik  (St.  Eisen  40,  (1920)  1547). 
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e)  Festigkeit.  —  Zu  S.  62,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Zugfestigkeit 
verhält  sich  zu  der  anderer  Metalle  umgekehrt  wie  die  Kompressibilität  [S.  817].    Johnston. 

Zu  S.  62,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Zugfestigkeit  wächst  stark 
mit  sinkender  Temp.  F.  A.  u.  C.  L.  Lindemann  (Nernst-Festsclir.  1912,  264). 
—  Köntgendurchstrahlung  zum  Feststellen  von  Hohlräumen :  G.  Bebpondek  (St.  Eisen  38. 
(1918)  837,  872). 

f )  Dehnbarkeit  und  Brüchigkeit.  —  Zu  S.  62,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Draht 
kann  nicht  durch  Ziehen,  wohl  aber  durch  Walzen  oder  Pressen  erhalten 
werden.    G.  W.  A.  Kahlbaum  u.  E.  Sttjbm  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  237). 

Zu  s.  62,  letzte  Zeile.  —  Drähte,  die  durch  Strecken  gerissen  sind,  zeigen 
an  ihrer  Oberfläche  ringförmige  Bildungen,  als  ob  der  Draht  aus  gleichen 
scheibenartigen  Schichten  bestünde.  Die  Zerreißfläche  ist  elliptisch. 
E.  N.  da  C.  Andrade  (Phil  Mag.  [6]  27,  (1914)  869). 

Zu  S.  63,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Fließdruck  (Pb  Kahlbaum,  Durchmesser  des 
Kolbens  8.66  mm)  6.6  kg/qmm,  N.  Kurnakow  u.  S.  Shemtschushny  (J.  russ. 
phys.  Ges.  45,  1004;  C.-B.  1913,  II,  1726);  (Dm.  des  Kolbens  8.6,  des  Ausnuß- 
kanals 2.81  mm)  8.8  bis  10.6,  bzw.  (Kolben  15.25  mm)  12.4  bis  16.4.  N.  KüR- 
nakow  u.  S.  Shemtschushny  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1182;  Z.  anorg. 
Chem.  64,  1909)  174;.  Das  Fließ  vermögen  ist  etwa  gleich  dem  des  Zn, 
niedriger  als  das  des  Sn,  höher  als  das  des  Sb  und  noch  mehr  als  des  AI, 
etwa  doppelt  so  groß  wie  das  des  Cu.  D.  Saito  u.  K.  Hayashi  (Mem.  Coli. 
Eng.  Kyoto  Univ.  2,  (1919)  83).  —  Bei  der  Verw.  wird  das  Pb  spröde  und 
brüchig,  wohl  durch  Vergrößerung  der  Körner  unter  dem  Einfluß  von 
Wärme  [S.  60  u.  813],  Bauer;  durch  Körnigwerden  der  interkristallinen  M., 
vielleicht  mit  Unterstützung  durch  schwache  Oxydation.  H.  S.  Rawdon 
(Met.  Ind.  Lond.  19,  (1921)  171).  Telegrapbenkabel  werden  brüchig,  wohl  weil 
durch  lange  Beanspruchung  die  Kohäsion  der  Kristalle  leidet.  L.  Archbütt  (Met.  Ind. 
Lond.  18,  (1921)  341;  Trans.  Faraday  Soc.  17,  (1921)  22).  Die  Brüchigkeit,  die  Pb 
nach  langer  schwacher  Beanspruchung  annimmt,  beruht  darauf,  daß  die 
elastische  kristalline  Phase  sich  schnell  deformiert,  während  die  viskose 
amorphe  es  nur  langsam  (wie  Pech)  tut.  Daher  erfolgt  der  Bruch  an  den 
Umgrenzungen  der  Körner.  Z.  Jeffries  (Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Chem.  Met. 
Engng.  22,  (1920)  347).  —  Zug  macht  nur  die  interkristalline  M.  leichter 
angreifbar  durch  (saure)  Fll.  H.  S.  Rawdon,  A.  I.  Krynitsky  u.  J.  F.  T. 
Berliner  (Chem.  Met.  Engng.  26,  (1922)  109). 

g)  Elastizität  und  Kompressibilität.  —  Zu.  S.  63,  Z.  1  im  2.  Absatz.  — 
Elastische  Konstanten  bei  18°  eines  gegossenen  Stabes:  Dehnungsmodul 
1660  kg-Gew./qmm,  Schubmodul  570,  Poissonsche  Zahl  0.45.  Kompressibilität 
k  X  106  =  2.0,  Phys.-Techn.  Reichsanst.  (Z.  Met.  12,  (1920)  181). 

Zu  S.  63,  Z.  17  im  2.  Absatz.  —  Elastizitätsgrenze,  -modul  und  Starrheitsmodul  ver- 
halten sich  zu  denen  anderer  Metalle  umgekehrt  wie  die  Kompressibilität  [s.  unten].  Johnstos. 
Zu  8.  63,  Z.  11  v.  u.  —  Verhältnis  von  Yonngs  Modul  bei  0°  abs.  zu  dem  bei  0°  1.80. 
A.  Mallock  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  95,  (1919)  429).  Beeinflussung  des  Elastizitäts- 
moduls (kg/qmm)  durch  die  Temp.  nach  R.  R.  Koch  u.  R.  Dleterle  (Ann. 
Phys.  [4]  68,  (1922)  457): 

t°         13  89  150  198  250 

E        2010  1930  1790  1685  1560 

Mit  steigender  Temp.  nimmt  die  Steifigkeit  (T)  schnell  in  steigendem 
Maße  ab,  bis  sie  beim  Schmp.  verschwindet.  Das  logarithmische  Decrement 
(A)  bleibt  bis  100°  ungeändert  und  wächst  dann  schnell.  T.  Kikuta  (Sei. 
Eep.  Töhoku  10,  (1921/22)  150).     Im  einzelnen  nach  Kikdta  (144): 

t°  125  52  90  122  148  184  225  258 

TX10-10     7.098        6.320        6.030        5.645        5.360        4.810        4.495        3.485 

X  0.1247      0.1280      0.1254      0.1429      0.2052      0.2983      0.4532      0.6580 
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Zu  S.  63,  Z.  8  v.  u.  —  Torsionsmodul  (T)  (1.431  mm  dicker,  375.8  mm  langer 
Draht  in  der  Leere)  nach  K.  R.  Koch  u.  C.  Dannecker  (Ann.  Phys.  [4]  47, 
(1915)  217): 

bei  t°         20  50  100  150  200  235 

T         780  743  667  597  539  244  (etwa) 

Der  Torsionskoelfizient  ist  bei  100°  um  etwa  80°/9  kleiner  als  bei  0°. 
N.  Katzenelsohn  (Ueber  den  Einfluß  der  Temp.  auf  die  Elastiz.  der  Metalle, 
Dissert.,  Berlin  1887,  60). 

Zu  s.  63,  z.  4  v.  u.  —  Kompressibilität  bei  20°  2.35  X  10-6  Megabar 
(2°/0  größer  als  kg/qcm),  Th.  W.  Richards  u.  E.  P.  Bartlett  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  470);    2.33.    Richards  (a.  a.  0.,  1646).     Lineare  durch  12000  kg/qcm 

1  /dx\ 
(verglichen  mit  Fe  mit  23.73,  1.46,  5.6):  -  %  X  107  (30°)  =  23.73,  -  ~{^jt  X  106  =  1.46, 

+  x  (dt )  X  10* =  56-  P-  W-  Bridgman  (Proc-  Acad- Wash-  8>  (1922^  361 5  C'R  1923>  l>  492)- 
Zu  S.  64,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  Kompressibilität  ist  [nach  bereits  bekannten 
Zahlen]  kleiner  als  bei  K,  Na;  größer  als  bei  Sn,  Bi,  Cd,  AI,  Zn,  Ag,  Cn,  Pd,  Pt. 
J.  Johnston  (J.  Wash.  Acad.  1,  260;  J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  788;  Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1912)  367).  —  Sie  wächst  langsamer  als  der  Druck.  L.  H.  Adams,  E.  D. 
\Villiamson  u.  J.  Johnston  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  12).  —  Kompres- 
sibilität zwischen  der  Temp.  der  fl.  Luft  und  +  165°:  E.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  33, 
(1910)  65,  1239).  —  Druck  (6000  Atm.)  bewirkt  kein  Fließen.  W.  Hallock  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [3]  34,  (1887)  277). 

Auf  S.  64  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen : 
ga)  Diffusion.  —  Diffusion  von  Pb  in  Pb  in  festem  Zustande  (etwa 
46°  unter  dem  Schmp.)  jedenfalls  kleiner  als  0.0001  qcm/Tag,  300 mal  lang- 
samer als  die  von  Au  in  Pb,  J.  Gröh  u.  G.  v.  Hevesy  {Ann.  Phys.  [4]  65, 
216;  C.-B.  1921,  III,  856);  in  fl.  Zustande  (343°)  2.2  qcm/Tag,  sodaß  das 
At.  etwa  3  mal  so  schnell  diffundiert  wie  (unter  sonst  gleichen  Umständen) 
das  Ion.  [Vgl.  S.  812.]  G.  v.  Hevesy  (Z.  EleUrochem.  26,  (1920)  363;  C.-B. 
1921,  III,  994). 

h)  Schall.  —  Zu  S.  64,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Schallgeschwindigkeit  bei  15°  bis 
20°  1227.4  m/Sek.    W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916)  21). 

k)  Optische  Eigenschaften,  ß)  Eigenstrahlung.  —  Zu  S.  64,  Z.  12  im  5.  Ab- 
satz.  —  S.  a.  J.  Cr.  Chapman  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  16,  399;   C.-B.  1912,  I,  1360). 

Zu  S.  64.  Ende  des  5.  Absatzes.  —  Verteilung  der  Geschwindigkeit  der  sekundären 
Kathodenstrahlung:  M.  Baltruschat  u.  H.  Starke  (Physikal.  Z.  23,  (1922)  403). 

y)  Andere  optisehe  Eigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  64  im  vorletzten  Ab- 
schnitt und  fahre  gleich  fort:  —  Reflexionsvermögen  63°/0  von  dem  des  Cu. 
L.  Austin  u.  H.  Starke  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  292). 

Zu  S.  64,  Z.  7  im  vorletzten  Abschnitt.  —  Atomrefraktion  ARH<*  =  18.89. 
E.  Krause  u.  M.  Schmitz  (Ber.  52,  (1919)  2150). 

Zu  S.  64,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Kleinste  Teilchen  sind  für  die  Polarisation 
des  Lichts  allseitig  submkr.  M.  A.  Schirmann  (Physikal.  Z.  23,  441;  C.-B.  1923,  III,  1059). 
—  Brechungsindex  von  geschm.  0.415,  Absorptionskoeffizient  1.76,  beide 
unabhängig  von  der  Temp.     A.  K.  Aster  (Phys.  Rev.  [2]   20,  (1922)  349). 

Auf  S.  64  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

ö)  Photoelektrisches  Verhalten.  —  Mit  abnehmender  Dicke  des  Pb-Blättchens  über- 
Aviegt  der  von  austretendem  ultravioletten  Licht  hervorgerufene  photoel.  Effekt  den  von 
einfallendem  verursachten  immer  mehr,  bis  das  Verhältnis  konstant  wird.  0.  Stühlmann 
(Phil.  Mag.  [6]  22,  (1911)  854). 

1)  Verhalten  gegen  besondere  Strahlen.   —   Zu  S.  65,  Z.  6  v.  o.  —  /-Strahlen 
erregen  Elektronen  mit  3  Hauptgeschwindigkeiten.     C  D.  Ellis  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  99, 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  52 
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261;  C.-B.  1921,  III,  1379).  Art  der  durch  y-Strahlen  erzeugten  Sekundärstrahlung :  A.  H. 
Compton  (Chem.  N.  122,  133;  C.-B.  1921,  III,  920).  Anteil  der  Fluorescenzstrahlung  in 
ihr:  A.  H.  Compton  [Phil.  Mag.  [6]  41,  749;  C.-B.  1921,  III,  919). 

Zu  S.  65,  Z.  9  v.  o.  —  Die  Sekundärstrahlung  besteht  (wie  auch  bei  C,  AI,  Zn,  Sn) 
aus  zwei  verschieden  durchdringenden  Bestandteilen,  von  denen  der  eine  gestreute  primäre 
Ki-Strahlung,  der  andere  wahrscheinlich  zerstreute  K,-Strahlung  ist.  K.  W.  Fb.  Kohl- 
rausch (Physikal.  Z.  21,  (1920)  193).  Nur  1  von  6000  «-Teilchen  dürfte  beim  Auftreffen 
auf  Pb  ^-Strahlung  erzeugen.  Ihre  Stärke  ist  um  50%  größer  als  bei  Sn.  Absorptions- 
koeffizient in  Pb  unverändert  1.8  cm-1.  Die  Absorptionskurve  der  weichem  Strahlung  ist 
gleich  der  für  Pt,  Au,  Sn.  F.  P.  Slatf-»  (Phil.  Mag.  [6]  42,  (1921)  904;  C.-B.  1922,  I,  608). 
—  SchutzwTkg.  gegen  X-  und  y-Strahlen  im  Vergleich  zu  Bleigummi,  Bleiglas  und  andern 
Stoffen:  G.  W.  C.  Kaye  u.  E.  A.  Owen  [Chem.  N.  127,  122;  C.-B.  1923,  III,  1197). 
Absorptionskoeffizient  der  ^-Strahlung  von  RaB :  F.  P.  Slater  (Phil.  Mag.  [6]  44,  (1922)  300). 

Zu  S.  65,  Z.  21  v.  o.  —  Elektronenemission  durch  Röntgenstrahlen:  G.  Shbarer 
{Phil.  Mag.  [6]  44,  (1922)  793). 

Zu  S.  65,  Z.  18  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Die  vom  Pb  ausgesandten  Sekundärstrahlen 
sind  mit  negativer  Elektrizität  geladen.  P.  Curie  u.  G.  Saynac  (Compt.  rend.  130,  (1900) 
1013).  Benutzbar  zum  Messen  der  Stärke  der  Röntgenstrahlung.  Absorptionskoeffizient: 
G.  Holtsmark  [Ann.  Phys.  [4]  10,  (1903)  522). 

Zu  S.  65,  Z.  9  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  X-Strahlen-Spektrum  s.  a.  S.  113  und  829. 

Zu  S.  65,  Z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Massen- Absorptionskoeffizient  monochromatischer 
Röntgenstrahlen  von  A  =  0.708  l.-E.  /i:B.=  101.7,  K.  A.  Wingardh  (J.  Phys.  8,  363; 
C.-B.  1922,  III,  859);  für  Wellen  über  der  K-Grenze  =  510  /» -f  1  (0.17-0.7  l.-E.). 
Zwischen  0.148  und  0.491  A.-E.  absorbiert  Pb  schwächer  als  Ag.  F.  K.  Richtmter 
(Phys.  Rev.  [2]  17,  264;  18,  13;  C.-B.  1921,  III,  758;  1922,  III,  226).  Kritische  Frequenz 
der  K-Absorptionskante  21.58  X  1018  sec"1.  W.  E.  Williams  u.  B.  L.  Wobsnop  (Nat.  108, 
(1922)  306).  Absorptionsspektrum  von  X-Strahlen,  L-Serie;  Verhältnis  von  Absorption  zu 
Emission:  W.  Düane  u.  R.  A.  Patterson  (Proc.  Acad.  Wash.  8,  (1920)  509;  C.-B.  1921, 
III,  851  Kritische  Absorptionswellenlänge  in  der  K-Serie:  W.  Duanb,  H.  Fricke  u. 
W.  Stenström  (Proc.  Acad.  Wash.  6,  (1910)  607;  C.-B.  1921,  III,  757).  Absorptionsgrenz- 
frequenz der  K-Serie  /  X  lü9  =  0.1424.  W.  Düane  u.  T.  Shimizu  (Phys.  Rev.  [2]  14, 
(1919)  522). 

Zu  S.  65,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Elektrisierung  durch  X-Strahlen :  C.  G.  Bbdrsao 
(Ann.  Jassy  10,  (1920)  235;  C.-B.  1921,  in,  1264). 

Zu  S.  65,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Als  sekundäre  Strahler  beeinflußt  Pb  die 
Wrkg.  von  X-Strahlen  auf  kolloide  Au-Lsg.  nicht,  hebt  die  Reifung  der  Sole  von  Hg, 
Pt,  Pd,  Rh  auf.    Cluzet  u.  Kofman  (Compt.  rend.  Soc.  Biol.  86,  (1922)  49). 

m)  Tfiermische  Eigenschaften,  a)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  65,  Ende  des  vor- 
letzten Absatzes.  —  Siehe  L.  Holbobn,  K.  Scheel  u.  F.  Henning  (Wärmetab.  d.  Phys.-Techn. 
Reichsanst,  Braunschweig  1919).  —  Kritische  Temp.  (ber.  aus  der  des  Hg  =  1000  abs.) 
2000°  abs.  C.  M.  Guldbebg  (Christ.  Vidensk.  Selsk  Förh.  1887 ;  Z.  physik. 
Chem.  1,  (1887)  234). 

ß)  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  Zu  S.  66,  Z.  1  v.  o.  —  Lineare  Aus- 
dehnung zwischen  0°  und  —190°  —  5.12,  +100°  2.92  mm/m.  Phys.-Techn. 
Reichsanst.  (Z.  Met.  12,  (1920)  183). 

Zu  S.  66,  Z.  3  v.  o.  —  Ausdehnungskoeffizient  des  fl.  s.  unter  »j)  [S.  820]. 

y)  Leitvermögen  für  Wärme.   —   Zu  S.  66,  Z.  7  des  2.  Absatzes.  —  Wärme- 
leitfähigkeit in  "Watt-cm-^Grad-1  bei  0°  0.350,  W.  Meissner  (Ann.  Phys. 
"41    47,   (1915)    1040),    0.351   (umgerechnet),    Ch.   H.   Lees    (Phü.   Trans. 
A]  208,  (1908)  437);  bei  18°  0.349,  Meissner,  0.347,  Lees,  0.346.    Jaeger 
U.  DlESSELHORST.     [So  ist  der  Name  des  zweiten  Forschers  auch  auf  Z.  5  im  2.  Absatz 

von  s.  66  zu  lesen.]  Wärmeleitfähigkeit  eines  gegossenen  reinen  Stabes  bei 
18°  0.35,  100°  0.34  Watt-cm^-Grad"1,  Temp.-Koeffizient  —  0.2°/00.  Phys.- 
Techn.  Reichsanst.  (182). 

Zu  s.  66,  z.  8  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Die  Wärmeleitfähigkeit  nimmt  mit 
steigender  Temp.  bis  zum  Schmp.  ab,  beim  Schm.  schnell,  dann  langsam. 
S.  Konno  (Sei.  Rep.  Töhoku  8,  (1919)  169).  » 
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Zn  s.  66,  z.  6  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Mit  dem  Druck  nimmt  die  Wärme- 
leitfähigkeit proportional  zu.  P.  W.  Bridgman  (Phys.  Rev.  [2]  18,  (1921) 
115).  —  Verhältnis  der  thermischen  zur  el.  Leitfähigkeit  nach  Phys.-Techn. 
Reichsanst.  (182): 


bei  t° 

—  252.8 

-183.0 

0 

t18 
720 

100 

■/*  X 10" 

28 

217 

670 

960, 

für  reines  (gegossen)   bei   18°  715,   100°  938.     Phys.-Techn.  Reichsanst. 
A/x  ist  nur  unterhalb  des  Schmp.  der  abs.  Temp.  proportional.    Konno. 

S)  Spezifische  Wärme.  —  Lies  statt  Z.  1  im  letzten  Absatz  auf  S.  66:  —  Mittlere 
spez.  Wärme  bei  17°  bis  100°  0.03100,  17°  bis  —79°  0.02919,  17°  bis  —190° 
0.02856;  daraus  wahre  spez.  Wärme  bei  —150°  0.0279,  —100°  0.0283, 
—  50°  0.0289,  0°  0.0297,  +  50°  0.0308.  H.  Schimpfe  (Z.  physik  Chem.  71, 
(1910)  271,  281).     [Zusammenstellung  der  früheren  Bestt.  a.  a.  0.,  275.J 

Zu  8.  66,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Von  Pb,  D.  11.32,  bei  18°  0.031,  100° 
0.032  (calj B/g  Grad),  Temp.-Koeffizient  +0.3°/00-    Phys.-Techn.  Reichsanst. 

Zu  8. 66,  z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Mittlere  spez.  Wärme  in  Durchschnitts- 
werten von  5  Beobachtern  (und  eigene  Bestt.)  zwischen  18°  und  100° 
0.0306  (ebenso)  und  200°  0.0318  (0.0314)  und  300°  0.0327  (0.0320). 
P.  Schübel  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  95). 

Zu  S.  66,  Z.  5  v.  u.  —  (aus  PbS04  reduziert)  im  Durchschnitt  bei  19°  bis  48°  0.0315. 
II.  Kopp  {Ann.  Suppl.  3,  (1864/5)  76).    S.  Magnus  unter  s). 

Zu  s.  67  z.  7  v.  o.  —  Statt  „355"  lies  „378".  —  Der  Quotient  aus  spez. 
Wärme  und  abs.  Temp.  hat  bei  T  =  26°  einen  Höchstwert.  Bei  dieser 
Temp.  wird  die  At. -Wärme  annähernd  gleich  der  anderer  Metalle. 
F.  Michaui)  (Compt.  rend.  171,  (1920)  241). 

Zu  S.  67,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Zusammenhang  mit  der  Tbermokraft:  W.  M. 
Latimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  2136). 

e)  Atomwärme.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  2.  Absatz  auf  S.  67:  —  Mittlere 
Atomwärme  bei  17°  bis  100°  6.41,  17°  bis  —79°  6.04,  17°  bis  —150°  5.91; 
wahre  bei  —150°  5.77,  —100°  5.85,  —50°  5.97,  0°  6.14,  +50°  6.37, 
Schimpfe  (294,  295);  unter  konstantem  Druck  (konstantem  Vol.)  bei  — 100° 
5.86  (5.68),  0°  6.14  (5.83),  50°  6.33  (— ),  100°  6.50  (6.03),  200°  6.87  (6.21), 
300°  7.08  (6.23),  Schübel  (108,  115);  mittlere  Atomwärme  bei  18°  bis  100° 
6.409  ±  0.001,  16°  bis  256°  6.606  ±  0.009,  A.  Magnus  {Ann.  Phys.  [4]  31, 
(1910)  607);  unter  konst.  Vol.  (von  Pb  mit  0.012  Cu,  0.072  Fe,  0.011  Zn)  bei  0°  5.72, 
100°  5.98,  200°  6.22,  300°  6.50,  beim  Schmp.  6.58.  Beim  Schmp.  fest  7.43, 
fl.  7.04.    I.  Iitaka  (Sei.  Rep.  Töhoku  8,  (1919)  99;  Bev.  Met.  17,  (1920)  II,  343). 

Zn  8.  67,  z.  3  im  2.  Absatz.  —  Bei  —  76.8°  bis  —  3°  6.22.  Nebnst,  Kokef 
u.  Lindemann. 

Zu  8.  67,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Nach  VV.  Nebnst  u.  F.  A.  Lindemann  (Z. 
Elektrochem.  17,  (1911)  821)    [von  verschiedenen  Beobachtern  ermittelte  Zahlen]: 

T'23.0        28.3        36.8        38.1        85.5        90.2        200         273         290         332         409 
2.96        3.92        4.40        4.45        5.65        5.71        6.13        6.31        6.33        6.41        6.61 

Zu  8.  67,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Atomwärme  nach  W.  Nebnst  (Ann.  Phys. 
[4]  36,  (1911)  432): 

t<>      0        —30      —150      —180      —200      —210      —220      —230      —240      -250 
6.31      6.25        5.89  5.74  5.53         6.37  5.12         4.73  4.08         2.96 

£)  Wärmebehandlung  und  SchiveißlarJceit.  —  So  lies  im  vorletzten  Absatz  auf 
S.  67  und  füge  gleich  an:  —  Nach  Kaltbearbeitung  beginnt  Rekristalisation 
gegen  45°.  Bei  150°  bleiben  die  neuen  Kristallite  ziemlich  klein.  G.  Tam- 
mann  (Nachr.  Götling.  1918,  1).     [8.  ».  S.  813.] 
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rj)  Schmelzen.  —  Zu  S.  67,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Schmp.  328.4°  (reines  Pb 
von  Kahleaum).  H.  Tsutsumi  (Sc.  Rep.  Töhoku  [1]  7,  (1918)  93).  Erstarrungs- 
punkt (N-Thermometer)  327.3,  A.  L.  Day  u.  K.  B.  Sosman  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[4]  33,  (1912)  517);  von  2  Handelsproben  im  Mittel  328.78°  Tauf  das  Luftthermometer 
bezogen,  gemessen  mit  dem  Pt-Thermometer).  E.  H.  Griffiths  (Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890) 
223).    [S.  a.  bei  den  thermischen  Unteres,  der  verschiedenen  Legierungen.] 

Zu  S.  67,  Z.  7  v.  u.  —  Schmp.  296.2°.  A.  V.  Tidblom  {Acta  Lund.  10,  (1873/74), 
Termoclekfriska  undersökningar,  6). 

Zu  S.  67,  z.  3  v.  u.  —  In  der  für  das  Schm.  eines  Drahtes  vom  Durch- 
messer d  (mm)  gültigen  Formel  für  die  Stromstärke  J  =  a  X  dVl  ist  a  =  10.8. 
W.  H.  Pbeece  (Proc.  Roy.  Soc.  44,  (1888)  109). 

rj)  Schmelzen.  —  Zu  S.  68,  Z.  12  v.  o.  —  D.D.  [s.  a.  S.  61  u.  814]  des  geschm. : 


t° 

327  (Schmp.) 

400 

600 

800 

1000 

D. 

10.875 

10.85 

10.71 

10.49 

10.45 

nach  der  Formel  für  das  spez.  Vol.  (bei  327°  bis  969°)  «  =  1/10.875 
[1  +  35  ><  10-8  (t  —  327)  -h  93  X  10~9  (t  —  327)2].  P.  Pascal  u.  A.  Jou- 
niaux  (Compt.  rend.  158,  (1914)  415;  Rev.  Met.  11,  (1914)  474,  477).  Das 
bei  325°  geschm.  Pb  hat  D.  10.645,  Ausdehnungskoeffizienten  0.0,129,  Ober- 
flächenspannung 51.94  mg/mm  mit  dem  Temp.-Koeffizienten  (398°  bis  498°) 
0.0S287,  spez.  Kohäsion  9.778  qmm  mit  dem  Temp.-Koeffizienten  0.0?166. 
H.  Siedentopf  (Ueber  Capillaritätsconst.  geschm.  Metalle,  Dissert,  Göttingen 
1897,  35,  39).  Oberflächenspannung  beimSchmp.  (327°)  444  Dyn/cm.  Th.  R. 
Hogness  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1621). 

Zu  S.  68,  Z.  18  v.  o.  —  Sehr  kleine  Kugeln  kann  man  in  der  NajC02-Perle  am  Pt- 
Draht  schm.    G.  A.  Gozdohf  {Chem.  N.  54,  (1886)  232). 

Zu  S.  68.  Z.  9  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Viskosität  bei  330°  tj  (cur  *  g  sek"1)  =  0.032  nach 
der  Meth.  der  schwingenden  Scheiben.  Ch.  E.  Fawsitt  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1299; 
Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  230).  Sie  ist  von  der  Größenordnung  0.03.  Uebereinstimmende 
Werte  können  nach  der  Durchflußmeth.  im  Kapillarapp.  nicht  erhalten  werden.  M.  Plüss 
(Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  32).  —  Viskositätskoeffizient  bei  400°  0.0160,  500" 
0.0144.     R.  Arpi  (Intern.  Z.  Met.  5,  (1914)  156). 

&)  Sieden  und  Verdampfen.  —  Zu  S.  68,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Sdp.  1580°. 
H.  von  Wartenberg  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1908)  333). 

Auf  S.  68,  Z.  9  im  letzten  Absatz  lies:  Krafft  mit  Küch  u.  Haagn.  —  Auf  der 
folgenden  statt  „1690":  „1713,  1703". 

Zu  S.  68,  Z.  11  im  letzten  Absatz.  —  Aus  dem  Beginn  der  Verdampfung  in  der 
Kathodenleere  (Tverd  =  633°)  ber.  sich  die  Siedetemp.  darin  (T0  =  1.8  Tvprd)  1140u  und  die 

bei  760  mm  zu  1700°  abs.  P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  231).  —  Verhältnis 
abs.  Sdp. :  abs.  Schmp.  =  3.0  (bei  vielen  andern  Metallen  1.8).  W.  R.  MoiT  (Tram. 
Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  287). 

Zu  S.  68,  Z.  8  v.  u.  —  Gibt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Dämpfe  ab, 
wie  die  Wrkg.  auf  die  photographische  Platte  zeigt.  Sie  ist  schwächer  als  bei  Zn,  Cd,  Mg. 
W.  J.  Russell  (Proc.  Roy.  Soc.  63,  (1898)  106;  Chem.  N.  77,  (1898)  167). 
Ein  Ag-Blatt.  das  über  einer  dünnen  Schicht  Pb-Pnlver  in  feuchter  Atm.  hängt,  ist  nach 
24  Stdn.  deutlich  angegriffen.     C.  Zbnghklis  [Z.  physik.  Chem.    50,  (1905)  222). 

Zu  S.  69,  z.  5  v.  o.  —  Dampfdruck  nach  0.  Ruff  u.  B.  Reegdahl  (Z. 
anorg.  Chem.  106,  (1919)  89): 

t°        1275  1365  1415  1447  1470  1555 

mm         73  166  289  370  407  758 

Zu  S.  69,  z.  8  v.  o.  —  Dampfdruck  bei  600°  abs.  2.34  X  10-9  mm,  bei 
1200"  4.35  X  10-1;  allgemein  log  p  =  7.908  —  9923/T.  in  diese  Formel  passen 
auch  die  Werte  von  Wartenberg's.  Latente  Verdampfungswärme  ber.  bei  0°  abs. 
67000±1000  WE.;  bei  1200°  45350.  Chemische  Konstante  C  =  1.8±0.2  (ber.  1.853). 
A.  C.  Eoerton  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  103,  (1923)  469). 
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Zu  S.  69,  Z.  10  v.  o.  —  Die  Dampfdrucke  stimmen  bis  1319°  mit  der  Formel  von 
Eamsay-Yoüng,  nur  bis  1003°  mit  der  von  F.  A.  Henglein  (Z.  Elektrochem.  26,  (1920)  431 ; 
C.-B.  1921,  I,  480)  iiberein.    Ch.  K.  Ingold  (J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  2419). 

Zu  S.  69,  Z.  12  v.  o.  —  Bestt.  von  Dampfdrucken  oberhalb  2000°  abs.  fallen  unrichtig 

aus  Van  Laak  —  Für  die  Dampfdrucklinie  ber.  sich  die  Formel  log  p  = 
—  9521/T  +  5.05,  für  die  Sublimationslinie  log  p  =  —  10030/T  +  5.54.  J.  A. 
M.  van  Liempt  (Z.  anorg.  Chem.  114,  (1920)  110). 

Zu  S.  69,  Z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Ber.  kritische  Temp.  3598°  abs.,  aus 
dem  Sdp.  im  Kathodenlicht  (T0  =  1417),  Walden;  2696°.  W.  Herz  (Z.  EleUrochem. 
24,  (1918)  49);  3460°  bzw.  3000°;  kritischer  Druck  370  bzw.  490  Atm. 
J.  J.  van  Laar  (AJcad.  Amst.  20,  (1918)  492;  Z.  anorg.  Chem.  104,  (1918)  91). 
Daraus  ber.  Sdp.  bei  Atm. -Druck  1870°.    Mott  (285). 

Zu  S.  69,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Verdampft,  wenn  der  Induktionsfunke 
zwischen  Pb-Elektroden  übergeht,  und  schlägt  sich  auf  einem  in  die 
Funkenbahn  gebrachten  durchlöcherten  Glimmerblättchen  als  gelbe  dünne 
PbO-Haut  nieder.  W.  N.  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  46,  (1889)  88).  —  Pb- 
Dampf  leuchtet  in  der  Kathodenstrahlen-Leere,  noch  in  weiter  Entfernung  von 
dem  erzeugenden,  zwischen  geschm.  Pb  und  anodischem  Fe  iu  einem  Quarzrohr  übergehenden 
Lichtbogen.  R.  J.  Strutt  (Rad.  11,  (1919)  200;  C.-B.  1922,  I,  797).  — 
Wärmeinhalt  bei  verschiedenen  Drucken:   L.  H.  Adams  (J.  Wash.  Acad.  12,   (1922)  407). 

n)  Magnetische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  69,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Stellung  in 
der  diamagn.  Keihe:  M.  Faraday  (Exper.  Unterss.  21,  (1845)  Nr.  2362). 

Zu  S.  69,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Magnetische  spez.  Suszeptibilität  (Pb  als  Barren 
mit  0.008  °/0  Fe)  %  X  10°  =  — 0.12;  nimmt  mit  wachsender  Temp.  etwas,  beim 
Schmp.  stärker  ab ;  nachher  merklich  unverändert.  K.  Honda  (Ann.  Phys. 
[4]  32,  (1910)  1046,  1062). 

Zu  S.  69  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Atommagnetismus  s.  S.  114  und  829. 

o)  Elektrische  Eigenschaften.  1.  Leitfähigkeit.  —  Zu  S.  69,  Z.  1  im  letzten 
Absatz.  —  Die  el.  Leitfähigkeit  bei  einem  Bleidraht  kann  infolge  mangelnder 
Gleichförmigkeit  bis  zu  4.6  °/0  abweichen,  Kirchhoef  u.  Hansemann  ( Wied. 
Ann.  13,  (1881)  415),  bis  2.3  °/0.    W.  Herold  (Z.  anorg.  Chem.  112,  (1920)  141). 

Zu  S.  69,  z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Leitfähigkeit  (in  Ohm^-cm"1)  xXlO-* 
bei  0°  5.19,  W.  Meissner  (Verh.  d.  physik  Ges.  16,  (1914)  262;  Ann.  Phys. 
[4]  47,  (1915)  1040),  5.09,  Ch.  H.  Lees  (Phil.  Trans.  [A]  208,  (1908)  426); 
bei  18°  4.83,  Meissner,  4.78,  Lees,  4.84.  Jaeger  u.  Diesselhorst.  Ver- 
hältnis von  x  bei  273.1°  abs.  zu  373.1°  (20.3°)  abs.  1.420  (0.0299).  Meissner.  [Zahlen 
anderer  Beobachter  a.  a.  0.] 

Zu  s.  69,  z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Leitfähigkeit  (Ohm-1 -cm-1)  eines  ge- 
gossenen Stabes  nach  Phys.-Techn.  Reichsanst.   (Z.  Met.  12,  (1920)  182): 
bei  t°     —252.8  —183.0  0  +18  100         Temp.-Koeff.  °'0O 

xXlO"4      173  175  5.2  4.8  3.6     4.20  (18°  bis  100°  4.28) 

Zu  s.  69,  z.  12  v.  u.  —  Widerstand  beim  Schmp.  des  festen  48.1  X  10-6, 
des  n.  99.3  X10-6;  Verhältnis  3.27.  H.  Tsutsumi  (Set.  Rep.  löhoku  [11 
7,  (1918)  93). 

Zu  s.  70,  Z.  7  v.  o.  —  Spez.  Widerstand  bei  226.5°  0.767,  271°  0.746, 
318°  0.724.  325°  0.720;  Temp.-Koeffizient  —0.00065.  C.  Cattaneo  (Atti  di 
Torino  27,  (1891/2)  698).  Spez.  Widerstand  nach  S.  Konno  (Sei.  Rep.  Töhoku 
10,  (1921/22)  60): 

t°         20        100       222       302       327       329       381       338  345       450       551        577 

WX10821.0      25.6      34.1      40.8      43.4      50.8      67.6      81.5  83.0      87.4      91.8      93.0 

Zusammenstellung  der  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen  Tempp_:  A.  Schulze  (Z.  Mit.  15, 

(1923)  157).    Spez.  Widerstand  und  spez.  Leitfähigkeit  von  fl.  Pb  nach  P.  Müllkb  s.  S.  720. 

Zu  S.  70,  z.  16  v.  o.  —  Verhältnis  des  Widerstandes  W  bei  der  abs.  Temp. 
T°  zu  dem  bei  0°  (W0)  nach  Meissner: 
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T»  373.8  295.1  273.1  91.7  21.8 

W/Wo       1.423  1.090  1  0.303  0.035 

Verhältnis  des  Widerstandes  WT:W27S  bei  T  =  273° :  1.000,  197°:  0.7096, 
80°  0.2687,   20°  0.0462.     H.  Schimank  (Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  706). 

Auf  s.  70,  z.  18  v.  o.  lies:  —  (100„)  eines  bei  200°  angelassenen  Drahtes 
(4.  Reinheitsstufe) 

Zu  s.  70,  z.  25  v.  u.  —  Supraleitfähigkeit  beginnt  bei  7.2°  Kelvin,  wie 
auch  bei  U-Pb.  Die  Leitfähigkeiten  beider  Arten  sind  bis  14.2°  K.  gleich.  H.  Kamer- 
lingh  Onnes  u.  W.  Tuyn  (Arch.  neerland.  [3  A]  6,  (1923)  293). 

Zu  s.  71,  z.  7  v.  o.  —  Kalthäraraem  erhöht  den  Widerstand  sehr  wenig. 
L.  Güillet  u.  M.  Ballay  (Compt.  rend.  176,  (1923)  1800;  Rev.  Met.  20, 
(1923)  398). 

Zu  s.  71,  z.  4  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Leitfähigkeit  eines  Drahtes  bei  0°  4.785, 
nach  100  ständigem  Anlassen  bei  123°  4.674;  bei  123°  3.171.    Herold  (142). 

2.  Thermoelektrische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  71,  Z.  12  im  zweiten  Absatz.  — 
Thermo-EMK.  in  Millivolt  gegen  Cu  zwischen  0°  und  100°  208,  Tait; 
zwischen  17.5°  und  100°  211.96,  180°  416.35.  H.  Pecheux  (Compt.  rend. 
139,  (1904)  1203).  Thermokraft  bei  höherer  Temp.  gegen  Ag;  Beziehungen  zur  spez. 
Wärme  bei  konstantem  Vol.:  W.  M.  Latimer  («7.  Am.  Chcm.  Soc.  44,  (1922)  2136). 

Zu  s.  71,  z.  2  nach  der  Tabelle.  —  Die  Thermo-EMK.  (gegen  Pt)  steigt 
linear  mit  der  Temp.,  auch  nach  dem  Schm.  H.  Pelabon  (Ann.  Physique 
[9]  13,  (1920)  169). 

3.  Elektromagnetisches.  —  Zu  S.  71,  Z.  2  v.  u.  —  Rotationskoeffizient  des  Hall- 
effekts (nach  andern  Beobachtungen)  -f-  0.049.  Koeffizient  des  transversalen  thermomagnet. 
Potentialeffekts  QX106  =  5V    H.  Zahn  {Jahrb.  Rad.  5,  (1908)  178,  200). 

Zu  S.  72,  Z.  5  v.  o.  —  Peltier-Effekt  bei  Thermoelementen  aus  Pb  und  Sn-Sb-  sowie 
Sn-Cd- Amalgam :  A.  Battelli  (Atti  dei  Line.  [4]  3,  404;  J.  B.  1887,  295). 

Zu  S.  72,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Thomsoeffekt  zwischen  100°  und  400°  abs.: 
G.  Boreliüs  {Physikal.  Z.  22,  (1921)  618):  G.  Boreliüs  u.  F.  Gonneson  (Ann.  Phya.  [4] 
65,  (1921)  520). 

4.  Elektrische  Entladungen.  —  So  lies  auf  S.  72,  S.  1  im  2.  Absatz  und  füge 
an:  —  S.  a.  S.  57,  76,  809,  810,  112,  829. 

Zu  8.  72,  Z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Resonanzpotential  1.26  (ber.  1.198  aus  Linie 
a  =  10291),  Ionisationspotential  7.93  Volt.  F.  L.  Mohler,  P.  D.  Foote  u.  H.  F.  Stimson 
{Phil.  Mag.  [6]  40,  73;  C.-B.  1920,  III,  504). 

6.  Elektromotorisches  Verhalten.  —  Zu  S.  72,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Ladet 
sich  beim  Schütteln  im  Glasrohr  im  Hochvakuum  positiv  (weil  es  nicht  vollständig  entgast 
ist?  sonst  negativ?)  auf.  A.  Coehn  u.  A.  Lotz  (Z.  Phys.  5,  (1921)  260,  262).  —  Kontakt- 
Potential  (gegen  Au),  wenn  die  Oberfläche  frisch  geschabt  oder  mit  W.  oder  A.  bedeckt 
ist;  Einfluß  der  Temp.:  J.  Ebskine-Mürray  {Proc.  Boy.  Soc.  63,  (1898)  129,  132,  142).  — 
In  Schmelzen  von  PbCl2  und  KaPbCl*  ist  das  Potential  etwa  das  theoretische. 
J.  Brown  (Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  80,  87). 

Zu  S.  73,  Z.  12  v.  o.  —  Potential  (in  Pb(NO,)2)  gegen  die  HgCl- Elektrode 
—0.403  ±0.003  Volt,  gegen  die  H-Elektrode  —0.120  ±0.003,  W.  K.  Lewis  {Die  Komplex- 
bildung  zw.  Bleinitrat  u.  Kaliumnitrat,  Dissert.,  Breslau  1908, 155),  gegen  HgCl-(H-)Elektrode 
0.420  (0.137)  bei  0.1  g-Mol.  Pb(NO,),/l,  0.412  (0.129)  bei  0.001.  A.  Ch.  Cümming  (Tram. 
Faraday  Soc.  2,  (1907)  207). 

Zu  s.  73,  z.  23  v.  o.  —  Normalpotential  gegen  K2Pb02-Lsg.  in  8.42  n.  KOH 
bei  18°  eh  =  —  0.613  Volt,  gegen  K2Pb02-K2Pb08  +  0.208,  gegen  K2Pb08 
—  0.203,  bei  sinkender  KOH-Konz.  unedler.  G.Grube  (Z.  Elektrochem.  28, 
(1922)  289).  Potential  in  Na2Sx(x  ^  1)-Lsg.  gleich  dem  des  Pt  (und  PbS). 
G.  Trümpler  (Z.  physik.  Chem.  99,  (1921)  9). 

Zu  s.  73,  z.  26  v.  o.  —  In  0.1  n.  NaSH-Lsg.  0.816  Volt  (ber.  1.089).  L.  Rolla 
(Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913)  II,  545). 

Zu  S.  74,   Z.  10  v.  u.   im   vorletzten  Absatz.    —    Potential    in    Pb(C2H,0,), 
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—  0.089  Volt,  A.  von  Oettingen  («7.  South  Africa,  Jan.  u.  Febr.  1899)  bei 
S.  B.  Cheistt  (Äm.Chem.  J.  27,  (1902)  369);  in  KCN  [wahrscheinlichste  Werte ; 
andere  s.  bei  von  Oettingen  und  bei  Chbistt  (361,  368,  385)]  nach  Christy  (392): 


Normalität  des  KCN 

1 

7xo 

/lOO 

Vi  000 

0.070 

/lOOOO 

/l  00  000 

0.040 

/ 1 000  000 

Wasser 

Volt 

+  0.200 

0.160 

0.110 

0.050 

0.040 

0.040 

Zu  's.  74,  z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  Bewegung  wird  das 
Potential  gegen  Pb(N08)a-Lsg.  um  0.002  Volt  stärker  positiv.  Die  Ueber- 
gangsschicht  um  das  Pb  herum,  die  durch  die  Bewegung  aufgehoben  wird,  ist  in  W.  und 
Säuren  verdünnter  als  der  übrige  Elektrolyt,  im  alkal.  konzentrierter.  Wie  Bewegung 
wirkt  Beüchtung.  St.  Pnocorirj  («/.  Chim.  Phys.  19,  (1921)  121).  —  Hartes 
(gewalztes)  Pb  ist  bei  20°  um  0.12  Millivolt  stärker  negativ  als  das  weiche. 
W.  Spring  {Bull  Acad.  Belg.  1903,  1074). 

Zu  S.  75,  Z.  9  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Wie  die  Zellen  mit  gesättigter  Na2S04-Lgg. 
[S.  75]  sind  auch  die  mit  angesäuerten  Sulfatlsgg.  von  Ni,  Co,  Zn  oder  Mn  genügend 
konstant  (von  4  bis  5  Tagen  nach  der  Herst,  an).  Alle  sind  reproduzierbar.  Mit  verd. 
Lsgg.  nimmt  die  EMK.  nach  einiger  Zeit  ab.  Ungeeignet  sind  die  Sulfate  von  E,  Li,  Mg, 
Cd.  Die  EMK.  einer  Zelle  mit  CuSO«  ist  viel  kleiner.  M.  G.  Mellon  u.  W.  E.  Hendersok 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  676). 

9.  Zerstäubung.  —  Zu  S.  76,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  S.  a.  S.  57  und  S.  809. 

C.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Luft,  Sauerstoff  und  Ozon.  —  Zu  S.  76, 
Z.  2  v.  u.  —  In  trockner  Luft  die  erste  deutlich  sichtbare  Färbung  der  Ober- 
fläche in  90  Jahren.  Die  Anfangsgeschwindigkeit  beträgt  219  /vt/Min.  bei  15°.  Bei 
290°  nnd  315°  entstehen  in  kurzer  Zeit  sehr  leuchtende  Anlauffarben. 
Die  Schichtdicke  des  Oxyds  steigt  bei  290°  von  164  fifi  in  0.5  Min.  auf  352  in  8  Min.,  bei 
315°  von  164  in  0.5  Min.  auf  387  in  4.5  Min.  (ber.  168,  338;  180,  376).  Gr.  TäMMANN 
u.  W.  Köster  (Z.  anorg.  Chem.  123,  (1922)  219,  217). 

c)  Gegen  Stickstoff  und  Stickstoffoxyde.  —  Zu  S.  78,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz. 
—  N20  und  NO  geben  beim  Erhitzen  Anlauffarben.  E.  Schröder  u. 
O.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  128,  (1923)  201).  NO  wird  bei  600°  langsam, 
bis  zu  86.6°/0  zers.  E.  Müller  u.  H.  Barck  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923) 
313,  319). 

d)  Gegen  Schwefel,  Selen  und  ihre  gasförmigen  Verbindungen.  —  So  lies 
auf  S.  78,  Z.  1  des  letzten  Absatzes. 

Zu  S.  78,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  H2S  wirkt  in  Ggw.  von  Luft  bei 
Zimmertemp.  auf  Pb.  Die  Skala  der  Anlauffarben  wird  sehr  langsam 
durchlaufen.    Tammann  u.  Köster  (220). 

e)  Gegen  Halogene  und  gasförmige  Halogenverbindungen.  —  Zu  S.  79,  Z.  6 
im  2.  Absatz.  —  Feuchte  Cl-,  Br-  und  J-haltige  Luft  erzeugt  beständige 
Anlauffarben.  Die  Farbe  der  Schicht  wird  (wie  bei  andern  Metallen)  von  ihrer  Dicke 
bedingt,  die  von  der  Zeit  t  nach  y2  =  2pt  abhängig  ist.  O.  TäMMANN  (Z.  anorg.  Chem. 
111,  (1920)  176;  St.  Eisen  42,  (1922)  615).  Die  Schichtdicke  (Anlauf- 
konstante) nimmt  bei  Cl  und  Br  mit  der  Zeit  parabolisch,  mit  der  Temp. 
stark  zu,  ohne  unterhalb  des  Schmp.  von  ihr  unabhängig  zu  werden. 
Z.  B.  wächst  sie  bei  225°  (wenn  Luft  durch  0.0003  g-Mol.  Cl»  in  1 1  W.  streicht)  von  245  fift 
in  20  Sek.  auf  490  in  90  Sek.,  bei  290°  (0.0033  g-Mol.  Br«)  von  300  in  20  auf  700  in  115  Sek. 
(ber.  im  erstem  Falle  aus  der  Geschwindigkeit  der  Verdickung  von  28  X  10  ~ I0  qmm/Min. 
238  und  603,  im  letztern  aus  44  X  10~10  297  und  710).     Tammann  u.  Köster  (204,  207). 

Zu  s.  79,  z.  9  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Die  Anlauflconstante  ist  von  der  Temp. 
unabhängig.  Die  Dicke  der  Anlaufschicht  durch  J-Dampf,  die  Luft  aus  einer  Lsg.  von 
0.022  g-Mol.  Jt  und  0.06  g-Mol.  KJ  in  1  1  entw.,  steigt  von  164  fifi  bei  15°  und  4  Min. 
auf  409  fifi  bei  167°  und  25  Min.  (ber.  aus  der  Geschwindigkeit  der  Verdickung  von 
64.8X10   l0  qmm/Min.  161  bis  403).     TAMMANN  U.  KÖSTER  (203). 
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Zu  79,  Z.  5  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  HCl  wird  beim  Erhitzen  zers.  Die  Rk. 
ist  umkehrbar.    Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1889)  91). 

Zu  S.  79,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  Entropieänderung  der  Rk.  mit  J:  R.  H.  Ubrkk 
(J.  ,4»!.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1684). 

h)  Gegen  andere  Elemente.  —  Zu  S.  80,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  3.8  Pb 
löst  bei  1555°  (Sdp.)  0.094  ü/0  Graphit,  bei  1415°  0.046,  bei  1170°  0.024. 
0.  Riff  u.  B.  Bfhgdahl  (Z.  cmorg.  Chem.  10(5,  (1919)  76). 

Zu  S.  80,  Z.  10  v.  n.  —  6a.  Ra-Emanation  führt  sehr  schwer  in  C  über. 
Aus  Pb(C10s)2-Lsg.  entstehen  sehr  wenig  C08  und  CO.  W.  Ramsay  u.  F.  L.  Usher 
(Ber.  42,  (1909)  2930). 

i)    Gegen   Alkali-   und  Erdalkalihydroxyde   sowie  gegen   Alkalisidfide.    — 
Zu  S.  82,  Z.  15  v.  u.  —  Ueber  Pb  als  Auode  in  NaOH  s.  S.  831. 
Zu  S.  82,  Z.  4  v.  u.  —  Statt  „1890"  lies  „890". 

k)  Gegen  Ammoniak  und  Ammoniumsalze.  —  Zu  S.  83,  S.  4  v.  o.  —  Vor 
Hodgkinson  u.  BEr.r.AiRS  ist  einzufügen:  „Nitrit  bildet  sich  nicht",  hinter  der  Literatur 
(Proc.  Chem.  Soc.  11,  (1895)  9). 

1)  Gegen  Säuren  des  Stickstoffs  und  deren  Salze.  —  Zu  S.  83,  Z.  1  im  3.  Absatz. 
—  NaN8  in  30% ig.  Lsg.  löst  bei  der  Elektrolyse  mit  0.45  Amp.'qdm  eine 
Bleianode  wenig  (1.3  bzw.  5.07°/0  der  ber.  Menge).  Unter  Gasentw.  an  der 
Anode  sammelt  sich  unten  eine  gelbe  Fl.  an,  während  sich  die  Anode  mit 
einem  rötlichbraunen  losenUeberzug  (wahrscheinlich  PbN6  oder  einem  anderen 
Nitrid  [Äzid])  bedeckt,  der  sich  in  verd.  HN03  leicht,  in  H2S04  langsamer 
unter  Brausen  löst.  Dieser  bildet  sich  namentlich  auf  Drehanoden 
(2  Amp.'qdm),  die  dadurch  etwas  an  Gew.  zunehmen.  J.  W.  Turrextixe 
(«7.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  822). 

Zu  S.  83,  Z.  l  im  letzten  Absatz.  —  Vollständig  von  HN02  freie  HNO, 
wirkt  nicht.  Oxydation  befördert  das  Lösen.  Harnstoff  verlangsamt  es 
etwas.    A.  Quartaroli  (Gazz.  chim.  ital.  53,  (1923)  I,  345). 

Zu  S.  84,  z.  6  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Fe(N08)3  und  FeCl8  beschleunigen  die 
Einw.  von  20°/0ig.  HN08.  B.  C.  Baxerji  u.  N.  R.  Dhar  (Z.  anorg.  Chem. 
122,  (1922)  76). 

Zu  S.  84,  z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Sd.  KN08-Lsg.  liefert  basisches  Blei- 
nitrit-Nitrat [S.  263],  auch  basisches  Nitrat  [S.  272].  [Ueber  Einw.  von  KN03  auf  Pb 
B.  a.  S.  811.] 

Zu  s.  85,  z.  5  v.  o.  —  Sd.  Pb(N08)2-Lsg.  liefert  basisches  Bleinitrit  [s.  241] 
oder  basische  Nitritnitrate  [S.  24?,  252].  Ueber  die  Einw.  auf  Pb  bei  gewöhnlicher 
Temp.  s.  a.  S.  811,  über  die  B.  des  Bleibaums  S.  808. 

m)  Gegen  Säuren  des  Schivefels  und  deren  Salze.  —  Zu  S.  86,  Z.  2  v.  o.  — 
Angriff  des  Pb  beim  Konzentrieren  von  H2S04:  A.  Fhisak  (Met.  Erz  19,  (1922)  200).  — 
Kolloide  (Dextrin,  Gummi,  Agar)  verlangsamen  die  Lösungsgeschwindigkeit 
in  H2S04  (0.5  n.),  proportional  der  adsorbierten  Menge,  ähnlich  wie  bei  \v. 
[S.  827].     Friend  u.  Vallancf. 

Zu  S.  87,  z.  26  v.  u.  —  Cu  begünstigt  (wie  Zn)  die  Zerstörung  des  Pb 
der  H2S04 -Kammern.  Wm.  G.  McKellar  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  40,  (1921) 
137).  Während  reines  Pb  mit  96°/0ig.  H2S04  Gas  bei  190°  bis  200°  entw. 
und  bei  300°  bis  312°  PbS04  bildet,  entsteht  dieses  schon  bei  200°  in  Ggw. 
von  mehr  als  den  geringsten  Spuren  Cu.  Für  Cu  liegt  die  gefährliche 
Zone  zwischen  0.03  und  0.045  °/0.  Parkes-Pb  mit  0.03  °'0  Cu  verhält  sich 
etwa  wie  reines.   D.  W.  Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  221;  C.-B.  1920,  IV,  635). 

Zu  S.  89,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Lsg.  von  Nitroschwefelsäure 
(N02,S08H)  in  konz.  H2S04  wird  durch  Pb  langsam   unter  B.  von  Nitro- 
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sodisulfonsäure  (NO,2S08H)  gebläut.    P.  Sabatier  (Compt.  rend.  123,  (1896) 
255;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  787;. 

Zu  S.  89,  nach  dem  vorletzten  Absatz.  —  5.  S  alp  e  t  ersch  wef  elsäure 
wirkt  wenig,  am  wenigsten  bei  geringem  W.-Gehalt.  [Tabelle  und  Diagramm 
im  Original.]  P.  Pascal,  Garnier  u.  Labourrasse  (Bull.  soc.  chim.  [4]  29, 
(1921)  701). 

n)  Gegen  Halogensäuren  und  deren  Sähe.  —  Zu  S.  90,  Z.  10  v.  n.  im  1.  Ab- 
satz. —  8".  Entropieänderungen  des  Rkk.  mit  Silberhalogeniden :  R.  H.  Gerke  (J.  Afi. 
Chem.  Soc.  44,  (1922)  1684). 

o)  Gegen  andere  anorganische  Verbindungen.  —  Zu  S.  90,  Z.  1  v.  u.  — 
Quarzglas  wird  von  den  Dämpfen  stark  angegriffen.  F.  Damm  u.  F.  Krafft 
(Ber.  40,  (1907)  4775). 

Zu  8,  91,  nach  Z.  3  v.  o.  —  Molybdat  in  HCl-Lsg.  wird  durch  fein  ver- 
teiltes Pb  quantitativ  zu  Mo111,  SnCl4  zu  SnCl2  reduziert.  W.  D.  Treadwell 
(Helv.  Gh.  A.  5,  (1922)  806).  —  Aus  geschm.  SnCl2  und  seinen  Gemengen 
mit  Alkalichloriden  wird  Sn  ausgeschieden,  das  sich  mit  dem  Pb  legiert. 
L.  Peetz  [Metall.  1,  (1904)  287).  —  Aus  verd.  Cu-Lsgg.  scheidet  sich  rot- 
braunes stark  bleihaltiges  Cu  ab.  F.  Mylius  u.  0.  Fromm  {Ber.  27,  (1894) 
639).  Aus  wss.  Cu(NO:!)2,  CuCl2  und  Cu(C2H302)2  fällt  Cu.  Bei  1  Mol. 
Cu(N08)2  in  60  1  W.  löst  sich  der  Nd.  ziemlich  leicht  vom  Pb,  das  bei 
10°  bis  16°  nach  14  Tagen  etwa  3  At.  gegen  1  At.  Cu  ausgetauscht  hat. 
Die  blaue  Lsg.  wird  im  verschlossenen,  bis  oben  gefüllten  Gefäß  grün,  dann  gelb 
durch  B.  von  PbO,Pb(N02)(N03),  schließlich  (während  zugleich  N203  durch  NH3 
ersetzt  wird)  farblos  unter  B.  von  Pb(NOM)2  und  (NHjN03  (bei  Spuren  von 
Nitrit).  Im  Nd.  findet  sich  neben  Cu  basisches  Bleiuitrat  und  grünes  basisches  Kupfer- 
nitrat. Weniger  verd.  Lsgg.  (1  Mol.  in  4  1  W.)  entw.  Gas,  das  in  100  Vol.  83.5  N206, 
6.5  N20,  und  10  N  enthält.  J.  B.  Sexdkrens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896) 
211  [I]).  CuS04  wird  nicht  angegriffen,  weil  sich  das  Pb  beim  Eintauchen 
gleich  mit  PbSQj  bedeckt.  Aehnlich  wird  die  Bk.  in  konz.  CuCl2-Lsg. 
aufgehalten.  In  sehr  verd.  und  in  Cu(C2H302)2-Lsg.  fällt  1  At.  Pb  1  At,  Cu. 
Nach  3  Tagen  ist  die  Kk.  noch  nicht  beendet,  aber  schon  Pb  (wahrscheinlich 
nicht  nur  infolge  Oxydation)  im  Ueberschuß  verbraucht.  J.  B.  Senderens  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  272  [II]).  Cu  und  Ag  werden  aus  ihren  [sauren] 
Phosphat-Lsgg.  gefällt.  H.  W.  Gillett  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  338).  — 
Geschm.  AgCl  liefert  PbCl2.  C.  Tubandt  u.  S.  Eggert  (Z.  anorg.  Chem. 
110,  (1920)  230).  Aus  verd.  Ag-Lsgg.  fällt  dunkles  Ag-Pb,  dem  bald  krist. 
Ag  folgt.  Mylius  u.  Fromm.  Für  die  Ag-Verbb.  gilt  im  wesentlichen 
dasselbe  wie  für  die  Cu-Verbb.  Ein  Von  dem  Bleistabe  sich  leicht  lösender 
Nd.  verlangt  eine  Lsg.  von  nicht  mehr  als  1  Mol.  AgN08  in  20  1  W.  Aus 
dieser  fällt  Ag  zuerst  ziemlich  schnell,  dann  sehr  langsam,  vollständig  in 
4  oder  5  Tagen,  wenn  auf  1  Mol.  AgNOs  1  At.  Pb  kommt  (Bergmann  verbrauchte 
für  216  g  Ag  505,  statt  414  g  Pb).  Die  Fl.  wird  gelb  durch  PbO.Pb(N02)(N03). 
Dieses  wird  (in  14  Tagen)  durch  Pb  weiter  reduziert  zu  2PbO,Pb(N02)2, 
sodaß  der  Gesamtverlust  auf  über  1  \'2  At.  Pb  (für  1  At.  Ag)  steigt. 
Ein  kleiner  Teil  des  Pb  bleibt  in  der  Fl.,  die  gleichzeitig  etwas  NH3  aufweist,  der  größere 
mischt  sich  dem  Nd.  als  basisches  Salz  bei.  Verd.  Lsgg.  (0.05  bis  0.1  Mol.  AgN03  in  1  1) 
entw.  kein  Gas,  konzentriertem  (0.33  Mol.)  einige  Blasen  N20B.  Senderens  (1).  Die 
Rkk.  erfolgen  viel  schneller  (die  erste  in  wenigen  Stunden,  die  zweite  in  2  bis  3  Tagen), 
als  wenn  von  vornherein  Pb  auf  Pb(N03)2  wirkt.  J.  B.  Skndekkns  (Compt.  rend.  104, 
(1887)  504).  Für  Ag2S04  und  AgC2H.,02  gilt  dasselbe  wie  für  die  Cu-Verbb. 
Bei  sd.  AglUl,0,-Lsg.  im  geschlossenen  Rohr  sind  nach  12  Tagen  0.024  g  Pb  im  Ueber- 
schuß verbraucht.  Sendehens  (II).  Auf  der  photographischen  Platte  gibt  Pb 
deutliche  Eindrücke,   wohl   durch   ö- Strahlen.     W.  \V.  Strong  (Am.  Chem. 
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J.  42,  (1909)  147).  —  Verd.  Au*Lsgg.  scheiden  tief  schwarzes  Au-Pb  ab. 
Myliüs  u.  Fromm. 

Zu  S.  91,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Aus  verd.  Lsgg.  fällt  kristallinisches 
Pt-Pb  mit  viel  Pb,  ähnlich  Ir-Pb.    Mylius  u.  Fromm. 

p)  Gegen  kohlenstoffhaltige  Säuren  und  deren  Salze.  —  Zu  S.  91,  Z.  3  im 
2  Absatz.  —  KCN-Lsg.,  du.ch  die  Wechselstrom  geht,  wirkt  nicht  oder 
nicht  merklich.  Selbst  bei  100  bis  200  Auip./qdm  ist  die  Gasentw.  unbedeutend. 
A.  Bhochet  u.  J.  Petit  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  866). 

Zu  s.  91,  z.  ft  v.  u.  —  7.a  Citronensäurelsg.  (konz.),  die  mit  NaN08  ver- 
setzt ist,  löst.    H.  C.  Bolton  (Ber.  13,  (1880)  730). 

q)  Gegen  andere  organische  Stoffe.  —  Zu  S.  92,  z.  21  v.  u.  —  Wrkg.  in 
12  Monaten  in  verschlossenen  Röhren.  Baumwollsamenöl  greift  wenig  an, 
Mineralschmieröl  stärker  als  das  Messing.    Redwood. 

Zu  s.  93,  z.  5  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  lla.  Phenolhaltiges  Urteeröl  greift  an 
(Gew.- Abnahme  1.1  mg/qcm).  Kaiser -Wilhelm-Inst.  f.  Kohlenf.  (Brenn- 
stofchem.,  1.  1.  1921;  Z.  Met.  13,  (1921)  191). 

Zu  s.  93,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  1 2.a  Die  Nitrobenzol-Reduktion  durch 
H  wird  von  Pb  (eben  aus  PbO  oder  Pba04  reduziert)  katalysiert.  Fe  be- 
günstigt, NaOH  und  MgO  in  größern  Mengen  beeinträchtigt,  Cu  (5°/0)  vernichtet  die 
Aktivität.  C.  0.  Henke  u.  0.  W.  Brown  (J.  Phys.  Chem.  26,  (1922)  324; 
C.-B.  1923,  I,  507).  —  12.b  Ketone  werden  an  Pb-Kathoden  in  geringer 
Menge  zu  Kohlenwasserstoffen  red.  Nach  Renger  entsteht  Bleialkylen.  J.  Tafel 
(Ber.  42,  (1909)  3146). 

Zu  s.  93,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  14.  Methylenjodid  wirkt  unter  Gasentw. 
V.  Thomas  (Compt.  rend.  174,  (1922)  465).  —  [Ueber  den  Angriff  durch  organische 
Stoffe  s.  a.  S.  798.] 

r)  Gegen  Wasser,  r1)  Gegen  destilliertes,  a)  Gegen  gewöhnliches  destil- 
liertes. —  Zu  S.  93,  z.  3  v.  u.  —  Der  Angriff  erfolgt  gleichmäßig  über  die 
ganze  Oberfläche,  wie  sonst  nur  bei  der  Korrosion  von  Metallen  durch 
Säuren,  weil  das  Gel  (Pb(OH)2)  kristallinisch  wird.  G.  D.  Bengough  u. 
J.  M.  Stuart  (J.  Inst.  Met.  28,  (1922)  108). 

ß)  Gegen  gasfreies.  —  Zu  S.  94,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  W.  allein  wirkt  nicht. 
J.  C.  Thresh  (Analyst  46,  (1921)  270). 

y)  Bei  Gehalt  an  Sauerstoff.  —  Zu  S.  95,  Z.  5  v.  o.  —  Ueber  die  Vorgänge  bei 
der  Oxydation  des  Pb  s.  a.  S.  184,  843,  199   852,  202  und  854. 

Zu  s.  95,  z.  12  v.  u.  —  0  in  der  Luft  und  im  W.  bewirkt  nur  ein  An- 
fressen des  Pb.  Es  entsteht  Pb(OH)2,  das  sich  kolloid  löst.  A.  Scala 
(Ann.  d'Ig.  30,  (1920)  35;  C.-B.  1921,  II,  103). 

e)  Bei  Gehalt  an  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd.  —  Zu  S.  96,  Z.  3  v.  u.  — 
Der  kristallinische  perlmutterglänzende  Ueberzug  besteht  zum  größten  Teil 
aus  3PbO,2C02,H20.     L.  Bourgoib  (Bull.  soc.  franc.  miner.  11,  (1888)  224). 

r:{)  Gegen  unreines  Wasser.  1.  Verschiedenes.  —  Zu  S.  99,  Z.  4  im  2.  Absatz. 
—  Angriff  von  Pb-Röhren  durch  W.  (üebersicht)  sowie  Schutzmaßregeln  gegen  Ver- 
giftung: H.  Klüt  (Das  Wasser  16,  (1920)  151).  Im  W.  gel.  fremde  Bestandteile 
bilden  in  Ggw.  von  0  1.  Oxyde  oder  Hydroxyde,  die  bis  zur  Sättigung  in 
Lsg.  bleiben,  wenn  sich  nicht  andere  Stoffe  damit  verbinden.  Die  Lsg.  ist 
kolloid  und  so  grob  dispers  oder  leicht  adsorbierbar,  daß  sie  schon  durch 
ein  feines  Papierfilter  zers.  wird.  In  Ggw.  von  Säuren  entstehen  1.  Salze, 
die  durch  jedes  Filter  gehen,  oder  unl.,  die  das  Pb  vor  weiterm  Angriff 
schützen.  Dies  kann  auch  durch  1.  Salze  geschehen,  wenn  sie  Pb(OH)a 
vorfinden.    Thrksh. 
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Zu  S.  99,  z.  20  v.  u.  —  Leitungswasser,  das  wenig  angriff,  löste  nach 
Durchlüften  in  24  Stein,  bis  zu  3.7  mg/1,  nach  Zusatz  von  Ca(OH)2  nur 
0.2  bis  0.3  mg.    G.  A.  Stutterheim  (Pharm.  Weekbl.  57,  (1920)  530). 

Zu  s.  99,  z.  17  v.  u.  —  Alkalität  oder  Acidität  eines  natürlichen  W.  an 
sich  sind  von  geringer  Bedeutung.  Alkalihydroxyde  vermindern  nur  im 
Ueberschuß  den  Betrag  an  PbO.  HN03,HN02  und  ihre  Salze  verhalten  sich 
ebenso  wie  andere;  die  im  Moor-W.  vorkommenden  Mengen  wirken  nicht. 
H2S04  und  Sulfate  verzögern  die  Oxydation  des  Pb  nicht.  Dasselbe  gilt 
von  NaCl  in  den  Mengen,  wie  sie  im  Oberflächen -W.  vorkommen.  Es 
fällt  etwas  Pb  aus  der  Lsg,  besonders  in  Ggw.  von  C02.  Phosphate 
machen  das  W.  dauernd  trübe.  C02  trübt  in  wenigen  Min.  O-haltiges  W. 
bei  0.1  T.  in  100000  T.;  bei  mehr  nicht,  oxydiert  aber  viel  Pb  und  ver- 
wandelt in  PbC03.  Letztere  Fällung  wird  auch  durch  Citronen-,  Wein- 
und  Chinasäure  und  ihre  Salze  in  sehr  verd.  Lsg.  verhindert.  Ameisen-, 
Essig-  und  Benzoesäure  wirken  kaum.  Si02  und  in  mehrmals  stärkerm 
Maße  alkal.  Na-Silikat  verzögern  die  Oxydation  des  Pb  und  verhindern 
sein  Lösen.    J.  C.  Thresh  (Analyst  47,  (1922)  459  [II]). 

Zu  s.  100,  z.  14  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Trinkwasser  löst  Pb  durch  die  Ggw. 
von  Säuren.    Scala. 

Zu  s.  100,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Der  Angriff  durch  Fll.,  namentlich 
saure,  wird  durch  Zug  unterstützt,  der  die  entstehende  interkristalline 
Sprödigkeit  befördert.  Die  Körner  an  sich  werden  nicht  verändert.  H.  S. 
Rawdon,  A.  I.  Krynitsky  u.  J.  F.  T.  Berliner  (Chem.  Met.  Engng.  26, 
(1922)  109).     [S.  a.  S.  816.] 

2.  Einfluß  der  Antonen  einfacher  Salze,  d)  Nitrite  und  Nitrate.  —  Zu 
S.  101,  Ende  von  Abschnitt  «).  —  S.  a.  die  Einw.  von  NH4-Verbb.  auf  Pb,  S.  83. 

4.  Einfluß  der  Kationen,  ß)  Calciumverbindungen.  —  Zu  8.  105,  Z.  2  v.  u. 
—  Die  Lsg.  von  Ca(OH)2  greift  (wie  die  von  NaOH)  stark  an,  wenn  nicht 
die  Luft  ausgeschlossen  ist.  An  trocken  bleibenden  Orten  können  Blei- 
röhren ohne  Gefahr  der  Zerstörung  mit  CafOH)2  oder  Cement  verputzt 
werden.    M.  Müller  (J.  prakt.  Chem.  [2]  36,  (1887)  317). 

y)  Eisenverbindungen.  —  Zu  S.  107,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Enthält  das  W. 
Fe,  so  schlägt  sich  dieses  auf  dem  Bleirohr  nieder  und  schützt  es.  G.  A. 
Stutterheim  (Pharm.  Weekbl.  hl,  529;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  11,  310). 

6.  Einfluß  organischer  Stoffe.  —  Zu  S.  107,  Z.  3  v.  u.  —  Kolloide  (Dextrin, 
Gummi,  Agar)  erniedrigen  die  ätzende  Wrkg.  des  W.  bedeutend,  sodaß  diese 
z.  B.  bei  0.2%  Agar  nur  1.4  °/0  des  Angriffs  durch  reines  W.  beträgt.    Ist  x  die  von  1  g  Pb 

adsorbierte  Menge  Kolloid,  C  seine  Konz.  in  der  Lsg.  und  k  eine  Konstante,  so  ist  x  =  k  l/C. 
Dieser  Menge  ist  die  Schutzwrkg.  proportional.  J.  A.  N.  Friend  U.  R.  H.  Vallance 
(J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  466). 

Zu  s.  108,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Moorwässer  oxydieren  in  24  Stdn.  1.15 
bis  13  T.  Pb/100000  T.  W.  Für  die  Einw.  der  einzelnen  Bestandteile  gilt  das  unter 
r3, 1.  [s.  oben]  Gesagte.  Carbonate  vermindern  die  Oxydation  des  Pb  wesentlich  nur  in 
Ggw.  größerer  Mengen  organischer  Stoffe.  Viel  wirksamer  ist  Natriumsilikat.  Thresh 
(II,  500). 

s)  Im  Boden.  —  Zu  S.  108,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz.  —  Praktisch  ist  jede 
Zerstörung  elektrol.  Art.  L.  A.  Stenger  (Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920) 
965);  J.  W.  Shipley  (J.  Soc.  Cfiem.  Ind.  41,  (1922)  311).  Die  Ortsströme  ent- 
stehen durch  Unterschiede  im  Gefüge,  Verunreinigungen  zwischen  den  Kristalliten  oder 
verschieden  konz.  Lsgg.  NH4N02  scheint  durch  B.  von  PbO  zu  schützen. 
NaaC08  befördert  den  Angriff  sehr.  4  bis  10  Milliamp.  zerstören  katho- 
disches Pb  nicht.    Shipley. 
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V  Katuhßischc  Wirkungen.  —  Zu  S.  108,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Die  Rk. 
zwischen  H  und  0  bei  gewöhnlicher  Teinp.  wird  durch  Pb-Folie  nicht  beschleunigt,  auch 
nicht  nach  anodischer  Oxydation.    F.  F.  Rupert  (J.  Am.  Chan.  Soc.  42,  (1920)  407). 

Zu  S.  108,  Z.  3  v.  u.  —  Die  Reduktion  von  Nitrobenzol  wird  katalytisch 
beeinflußt.  Siehe  S.  826.  —  Die  Oxydation  organischer  Stoffe  (Indigo-  und  Methylenblau, 
Malachitgrünleukobase  usw.)  in  GlLsern,  iu  denen  Pb  mit  \V.  8  Tage  gestanden  hat,  ist 
eine  katalytische  Wrkg.  der  Ionen,  die  dadurch  entsteht,  daß  (wie  bei  andern  Metallen) 
kleinste  Mengen  Pb,  die  von  Glas  adsorbiert  waren,  sich  lösen.  W.  Falta  u.  M,  Richtkr- 
k}i  ittner  (Biochem.  Z.  115,  (1921)  39).  —  Die  Zuckerinversion  wird  in  10°/oig.  Lsg.  bei 
100°  stark  beschleunigt,    L.  Lindet  (Bull.  soc.  chim.  [8]  31,  (1904)  476). 


Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbindungen, 
teilweise  einschließlich  des  Metalls. 

I.  Legiernngsfälligkeit  und  -art.  Zu  S.  109,  Z.  2  in  diesem  Abschnitt,  — 
S.  a.  S.  159/60  und  S.  836/7. 

Zu  8.  109,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Schmelzen  mit  34.5  bis  87°/0  Cu  bilden 
2  Schichten.  Die  Temp.-Grenzen  für  das  Bestehen  der  Doppelschicht  sind 
der  Erstarrungspunkt  der  obern  Schicht  (340°)  und  375u.  B.  Bogitsch 
(Compt.  rend.  161,  (1915)  416). 

Zu  S.  109,  Z.  3  v.  u.  —  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  Pb  in  0.1°/0ig.  Amalgam 
gegen  Hg  beträgt  bei  9.4°  1.50  ccm/Tag.     W.  Hkrz  (Z.  anorg.  Chcm.  84,  (1916)  20). 

Zu  S.  HO,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Gußzink  und  seine  Legierungen  (mit 
AI  und  Cu)  dürfen  nicht  über  1.3%  Pb  enthalten.  E.  H.  Schulz  (Z.  Met. 
13,  (1921)  177). 

II.  Physikalische  Eigenschaften.  —   Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  110  Z.  1 

im  2.  Absatz.  —  Radius  des  At.  Pb  1.90  A.  W.  L.  Bbago  (Phil.  Mag.  [6J  40,  (1920)  169). 
—  Ein  Platzwechsel  der  Pb-Atome  im  Mol.  tritt  nicht  ein,  wenn  sie  fest 
an  0  gekettet  (wie  im  Tetraphenylblei  und  Diphenylbleinitrat),  wohl  aber,  wenn 
sie  abdissoziierbar  (wie  im  Pb(C2H302)2,Pb(C3H302)4,  Bleiformiat,  PbCl2,Pfo(NO,)2)  sind. 
G.  v.  Hevesy  u.  L.  Zechmeister  (Ber.  53,  (1920)  911). 

A.  Mechanische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  110,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Rotguß 
wird  durch  mehrere  Hundertteile  Pb  besser  bearbeitbar,  dünner  fl.  und 
besser  gießbar.  Bis  6%  Pb  leidet  die  Festigkeit  nicht.  J.  Czochralski 
(Z.  Met.  13,  (1921)  171).  Bis  1.5%  vergrößern  Festigkeit  und  Zähigkeit 
von  Kanonenmetall  (85  Cu,  5  Sn,  10  Zn),  vermindern  die  Härte.  Größere 
Mengen  wirken  umgekehrt.  R.  T.  Rolfe  (Met.  Ind.  Lond.  19,  (1921)  253; 
Engng.  112,  (1921)  580;  J.  Inst,  Met.  26,  (1922)  85).  —  Gesetzmäßigkeit  der 
Molekularvolumina  der  Verbb.  im  Vergleich  zu  denen  anderer  Elemente  von  gleicher 
Kristallform:  F.  A.  Henglein  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  81). 

B.  Optische  Eigenschaften,  a)  Spektrum,  ß)  Bogenspektrwn.  —  Zu  s.  in, 
Z.  12  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Neue  Linien.  Von  der  gesamten  Menge  lassen  sich  2/,  in  eine 
scharfe  und  eine  diffuse  Serie  ordnen.  V.  Thorsen  (Naturw.  11,  (1923)  78).  Im  Ab- 
sorptionsspektrum tritt  zuerst  bei  700°  bis  800°  eine  Linie  auf:  2823  A.. 
die  dem  Normalzustand  des  Pb-At.  entspricht  und  die  Grundlinie  einer 
scharfen  Nebenserie  bei  der  Emission  ist.  W.  GtBOTEIAM  (JSakirw.  11, 
(1923)  255).  —  Das  Spektrum  bevorzugt  die  Kathode.  Werden  die  Pb-Salze 
einem  wagerechten  Bogen  durch  einen  darunter  brennenden  Hilfslichtbogen  gleichmäßig 
zugeführt,  so  ist  keine  Linie  an  der  Kathode  stärker  als  an  der  Anode.  A.  St.  C. 
Dunstan  u.  B.  A.  Wooten  {Astrophys.  J.  54,  (1921)  65;  C.-B.  1922,  III. 
322).     Mit    der    Stromstärke    ändert    sich    Art    und   Stärke    der   Linien. 
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A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  170,  (1920)  31).  Funkenlinien  treten  im 
Bogenspektrum  auf  bei  starken  el.  Feldern  (22000  Volt/cm),  bei  einem 
Bogen  mit  hohem  Widerstand  und  geringer  Ionisation,  namentlich  bei  Ein- 
schaltung eines  Fl.-Tropfens  und  bei  niedriger  Temp.  Ein  kurzlebiger  Bogen 
gibt  zunächst  (während  der  Ausbildung  der  Fl.-Schicht  bis  zu  ihrer  Zerstörung)  Funken- 
linien von  etwa  der  Stärke  wie  bei  Kondensatorentladungen,  dann  gut  entwickelte  Bogen- 
und  Flammen-  sowie  schwache  Funkenlinien.  Auch  in  H  und  Leuchtgas  erscheinen  die 
Funkenlinien  namentlich  im  Anfang.  A.  DE  GßAMONT  U.  G.  A.  ÜEMSALECH  (Compt. 
rend.  173,  (1921)  278;  G.-B.  1922,  III,  106);  Hemsalech  u.  De  Gramont 
(Phil.  Mag.   [61   43,  (1922)  287). 

Zu  S.  111,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Für  1  =  4058  bis  3573  zeigen  im 
Linienspektrum  die  Wellenlängen  der  Isotopen  Unterschiede.  F.  K.  Meeton  (Proc.  Boy. 
Soc.  |A]  96,  (1920)  388;  100,  (1921)  84;  C.-B.  1920,  I,  768;  1922,  I,  852).  Die  Linien  im 
Bandenspektrum  des  PbCl2  sind  für  gewöhnliches  Pb  weniger  scharf  als  die  des  U-Pb  und 
liegen  bei  längern  Wellen  (mittlerer  Unterschied  etwa  0.055  Ä.).  Das  Trägheitsmoment 
des  Pb-Mol.  ist  (Quantenzahl  50)  8.10  S9  g/qcm.  L.  Ghebe  u.  H.  Konen  (Physikal.  Z.  22, 
(1921)  546;  C.-B.  1922,  I,  529). 

Zu  S.  111,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bogenspektrum  in  der  Leere:  J.  C. 
McLennan,  J.  F.  T.  Yoüng  u.  H.  J.  C.  Ireton  [Proc.  Boy.  Soc.  [AJ  98,  (1920)  95). 

ö)  Funkenspektrum.  —  Zu  S.  112,  z.  12  im  2.  Absatz.  —  Charakteristischste 
Linien  im  Spektrum  der  Mineralien  besonders  665.6  (Rot),  560.7  und  537.2 
(Grün),  438.6  und  424.6  (Indigo);  an  zweiter  Stelle  600.2  (Rot),  520.1  und 
500.5  (Grün),  406.2  (Violett).  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  frang.  miner.  18, 
(1895)  215). 

Zu  S.  112,  z.  18  v.  n.  im  2.  Absatz.  —  Im  äußersten  Ultraviolett  3  oder  4 
Dubletts  (wie  anscheinend  auch  im  Bogenspektrum).  Wellenlängen  (Stärke)  1821.7  (10) 
n.  1796.3  (10),  1726.5  (1),  1710.9  (2),  1682.1  (4)  u.  1671.6  (4),  1553.2  (3),  1439.7  (3)  u.  1434.4  (3), 
1406.5  (2).    L.  u.  E.  Bloch  (Compt.  rend.  172,  (1921)  803). 

Zu  S.  112,  Z.  18  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Die  Wellenlänge  von  14058  ist  beim  gewöhn- 
lichen Pb  um  0.0044  A.  kleiner  als  bei  Ra-Pb.  W.  D.  Harkins  u.  L.  Aronberg  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  42,  (1920)  1328). 

Zu  S.  112,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  — 'Funkenspektrum  im  He:  McLennan, 
Young  u.  Ireton. 

£)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  113.  letzte  Zeile  im  vorletzten  Absatz.  —  Das  X-Strahlen- 
Spektrum  |s.  darüber  auch  S.  65  u.  818J  erhält  scharfe  Linien  bei  Anw.  von  Pb-Pulver. 
H.  Küstner  (Physikal.  Z.  23,  (1922)  257).  Es  stimmt  mit  dem  Corpuscularspektrum  gut 
überein.  M.  de  Brooue  (Compt.  rend.  173,  (1921)  1157).  Wellenlängen  in  der  L-Serie : 
D.  Coster  (Z.  Phys.  4,  (1921)  183).  Kritische  Potentiale  der  M-Linien  im  Röntgenstrahleu- 
spektrum:  P.  A.  Boss  (Phys.  Bcv.  [2|  18,  336;  Physikal.  Ber.  3,  (1922)  490). 

b)  Andere  optische  und  Strahlungseigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  113,  Z.  1 
im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  113,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  At.-Refraktion  (aus  dem  Brechungsindex 
des  Triphenyläthylbleis)  ARH«=  18.89.  E.  KRAUSE  U.  M.  SCHMITZ  (Ber.  52, 
(1919)  2150).  Atomrefraktion  und  -dispersion  sind  selbst  bei  völlig  homolog 
gebauten  Verbb.,  wie  den  gesättigten  Bleitetraalkylen  mit  primären  Alkoholradikalen, 
nicht  konstant,  G.  Grüttner  u.  E.  Krause  (Ann.  415,  338;  C.-B.  1918, 
II,  888). 

Zu  S.  113.  Z.  2  v.  u.  —  Unter  dem  Eiufluß  von  Kathodenstrahlen  gibt 
PbS04  bei  Rotglut  hell  violettes  Licht,  mit  MnSO.t  gelbes  (Bande  von 
A  =  656  bis  etwa  530,  Maximum  bei  etwa  580) ;  PbO  +  MnO  keine  Phos- 
phorescenz.    L.  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  103,  (1886)  471). 

Zu  S.  114,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Badioaktiv  waren  ein  Bleiglanz  mit  Glätte  aus 
Argentinien  sowie  Pyromorphit  und  Wulfenit  aus  Sardinien.  L.  Francesconi,  L.  Granata, 
A.  Nieddu  u.  G.  Angei.ino  (Gazz.  chirn.  ital.  48,  (1918)  I,  112). 

D.  Magnetische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  115,  Z.  3  v.  o.  —  Atommagnetismus 
—  0.025  X10-6.    St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1909)  253). 
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Zu  S.  115,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Diamagnetismus  in  den  aliphatischen  Organo- 
metallverbb.  — 295.0  X  W-7.  in  den  aromatischen  +66.0X  10-1-  P.  Pascal  (Compt.  rend. 
156,  (1913)  1904). 

K.  Elektrische  Eigenschaften,     c)  Ueberspannung  und  Zerseteungsspannung. 

—  Zu  S.  116,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Der  Wert  von  Caspari  für  die  sichtbare  H-Entw. 
ist  sicher  beträchtlich  zu  hoch.  Entladungspotential  des  H  (n.  H2804)  -f  0.36  Volt. 
A.  Coehn  mit  K.  Dannenheag  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  618). 

Zu  8.  117,  Z.  12  v.  o.  —  Die  Ueberspannung  an  amalgamiertem  Pb  wird  genauer 
direkt  als  nach  der  Kommutator-Meth.  best.    S.  Dünnill  (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1081 1. 

—  Die  Ueberspannung  des  H  in  n.  H2S04  wird  durch  den  grünlichen  Stoß,  den  NaOH  aus 
dem  HjS01(78°/0 ig)- Auszug  von  Rohauthracen  fällt,  und  durch  seinen  äth.  Auszug  (chinolin- 
artige  Derivate  der  Anthracen-  und  Phenanthrenreihe)  an  techn.  Pb  sehr  wenig,  an  reinem 
erheblich  erhöht.    A.  Sieverts  u.  P.  Lueg  (Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  219). 

e)  Elektrolyt,  a)  Chemische  Beschaffenheit,  a1)  Neutrale  Lösungen.  — 
Zu  S.  119,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Wärmetönung  bei  der  von  Gasentw.  begleiteten 
Elektrolyse  vou  Pb(N03),  (PbtCjHjO,^)  68.07  (65.77)  g-cal.;  gesamte  WärmetönuDg  ber. 
128.74  (117.86;.    L.  Boltzmanx  (MonaLsh.  8,  (1887)  230). 

Zu  S.  119,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Ueber  die  Kristalle  s.  a.  S.  60  und  813/14. 

Zu  s.  120,  z.  3  v.  o.  —  Eine  an  Pb(NOs)2  2.4  n.,  an  Cu(N03)2  0.6  n.  Lsg. 
scheidet  mit  2.32  Amp./qdra  überwiegend  Cu,  mit  36  bis  73  Amp.  fast  nur 
Pb,  mit  höherer  Stromdichte  hauptsächlich  Cu  ab.  A.  Günther-Schulze 
(Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  119).  [Erklärung  a.a.O.,  226.]  Hohe  Stromdichten  und 
starke  Bewegung  des  Elektrolyten  begünstigen  die  Abscheidnng  des  Pb  mit  dem  Cu.  Das 
Pb  des  Nd.  wird  unter  W.  iu  wenigen  Stunden  oxydiert  und  gel.  W.  H.  C'kectzfeldt 
[Z.  anorg.  Chem.  121,  (1922)  25). 

Zu  S.  120,  Z.  7  v.  o.  —  Tropfen-Elektrolyse  von  (Ba,Pb)(NO,)f :  0.  Lehmann  (Z.  phygik. 
Chem.  4,  (1889)  525). 

er2)  Saure  Lösungen.  —  Zu  S.  123,  Z.  19  v.  u.  —  Das  nach  Matjikrs  abgeschiedene 
Pb  besteht  aus  einem  wabenartigen  Gitter  mit  Netwerk  in  den  Zellen,  sodalS  der  Nd.  nicht 
amorph  ist.  Das  Kolloid  im  Elektrolyten  verkleinert  die  Körner  und  bewirkt  ein  von  dem 
gewöhnlichen  verschiedenes  Wachsen  des  Pb-Nd.  In  diesen  geht  das  Kolloid  als  zusammen- 
hängende Schicht.    W.  E.  HroHEs  (J.  Phys.  Chem.  26,  (1922)  316). 

Zu  S.  127,  Z.  7  v.  o.  —  Fe  wird  vorher  verkupfert,  um  die  Haftfestigkeit  des  Pb- 
Ueberzugs  zu  erhöhen.    A.  G.  Beevb  [Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  35,  (1920)  389). 

Zu  S.  130,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Aus  der  Lsg.  von  10  g  Pb(NO,)s  in  100  cem  W. 
mit  der  von  1  g  Aloerückstand  in  5  cem  Eisessig  auf  gerauhter  Pt-Kathode  (2  Pb-Anoden 
in  Fließpapier  gewickelt)  mit  0.2  Amp.-/qdm  (2  Volt,  2  Stdn.)  fest  haftende  glatte  mikro- 
kristallinische Abscheidung.    S.  Glasstone  (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1915). 

as)  Alkalische  Lösungen  und  hasische  Salze.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf 
S.  131,  Z.  1  des  2.  Absatzes  einzufügen:  —  Ueber  Elektrolyse  von  Alkalihydroxyd  mit  Pb- 
Anode  s.  a.  S.  82,  134,  831. 

Zu  S.  131,  Z.  6  v.  u.  —  Eine  7.3 °/0  PbiC2H:!02)2,3H20,  20XaOH  und  0.3 
bis  1  Sandarak  oder  Gummi  galbanum  (auch  Harz-  und  Oelsäuren)  ent- 
haltende Lsg.  liefert  mit  höchstens  1  Amp./qdm  (Anode),  namentlich  bei  höherer  Temp., 
einheitliche  und  dichte  amorphe  Ueberzüge.  Besser  ist  das  saure  PbSiFle-Bad.  r .  ( '. 
MATHERS  (Met.  Ind.  N.  Y.  18,  (1920)  467).  [S.  a.  Mathbrs  (Trans.  Am.  Electro- 
chem. Soc.  38,  (1920)  121).] 

a*)  Allgemeine  Wirkung  von  Zusatzstoffen.  —  Zu  S.  132,  Z.  2  im  2.  Absatz. 

—  Zusammenhängende  Pb-Schichten  sind  nur  bei  Ggw.  von  Kolloiden 
(Gelatine,  Pepton)  im  Bade  zu  erzielen.  W.  E.  Hughes  (Trans.  Faraday 
Soc.  16,  (1921)  130). 

3)  Schmelzflußelektrolyse.  —  Zu  S.  133,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Der  untere 
stark  schwankende  Zers.-Punkt  des  PbCl2  entspricht  einer  durch  Diffusion 
von  Bleidampf  von  der  Kathode  zur  Anode  hervorgerufenen  Depolarisation ; 
der  höhere,  der  der  Dissoziation  nach  PbCl2  ^  Pb'  +  2C1'  entspricht,  liegt 
scharf  bei  1.2  Volt.    J.  Fr.  Sacher  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  385). 
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Zu  s.  133,  z.  13  v.  u.  —  Die  Polarisation  nimmt  mit  steigender  Temp. 
schnell  ab,  kommt  aber  beim  Sdp.  (956°)  nicht  auf  Null.  0.  H.  Weber 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  305). 

Zu  S.  134,  Z.  21  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Anodeneffekt:  K.  Arndt  u.  H.  Probst  (Z. 
Elektrochem.  29,  (1923)  323). 

Zu  s.  134,  z.  13  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Bei  der  Elektrolyse  des  geschm. 
PbBr2,  bei  der  die  Anode  nur  selten  erglüht,  sättigt  sich  die  Schmelze  in 
ihrer  Umgebung  ziemlich  schnell  mit  Br,  das  zur  Kathode  diffundiert  und 
diese  depolarisiert,  wenn  man  nicht  mit  kleinen  Stromdichten  genügend 

kurze  Zeit  polarisiert.  [Tabelle  im  Original.]  EMK.  der  Polarisation  und  ihr  Temp.- 
Koeffizieut  bei  474°  (Schmp.)  1.0435,  0.000782;  540°  0.9915,  0.000790;  620°  0.9268,  0.000890; 
700°  0.8532,  0.001120.  Betrag  der  äußern  Arbeit  bei  474°  1.494,  540«  1.626.  V.  Czepinski 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  246,  253,  254). 

f)  Elektroden,  er)  Anode,  a1)  Pb  als  Anode.  —  Zu  S.  135,  Z.  19  y.  o.  — 
S.  a.  S.  860.  —  Polarisiert  man  Pb  anodisch  in  NaOH  mit  steigenden  Strom- 
dichten, SO  geht  es  bei  niedem  (bis  0.023  Amp./qcm  bei  n.  NaOH,  0.02  bei  6  n., 
0.007  bei  9n.  und  12  n.)  bei  «h  =  — 0.5  bis  — 0.6  Volt  glatt  zweiwertig  in  Lsg. 
Dann  treten  (umso  später,  je  verdünnter  NaOH  ist)  auf  der  bis  dahin 
blanken  Anode  grauschwarze  Flecken  auf,  die  schnell  größer  werden.  Ist 
die  gesamte  Anode  .mit  Pb02  überzogen,  so  wird  das  Potential  unter 
Sprüngen  von  1  bis  2  Volt  edel,  und  es  entwickelt  sich  lebhaft  0,  bei 
umso  niedrigem  Stromdichten,  je  konzentrierter  der  Elektrolyt  an  NaOH 
ist.  Wird  jetzt  die  Stromdichte  wieder  herabgesetzt,  so  wird  weiter  bei 
den  edlen  Potentialen  0  entwickelt.  Das  Pb  löst  sich,  so  lange  die 
Schicht  des  Pb02  noch  porös  ist  oder  dauernd,  wenn  Wechselstrom  über- 
gelagert wird,  im  klar  und  farblos  bleibenden  Elektrolyten  zu  Na2Pb03. 

Gr.  GRUBE  (Verss.  von  E.  Fromm,  G.  Kröner,  G.  Motz  und  F.  Pfünder)  (Z.  Elektrochem. 
28,  (1922)  275).  [S.  a.  S.  519  u.  565.]  —  Bei  hohen  Stromdichten  wird  Pb02 
auf  der  Anode  abgelagert,  und  es  entwickelt  sich  0  durch  Zers.  des  Pb02 
bei  einem  Potential,  das  um  0.23  Volt  stärker  positiv  als  das  zur  Fällung 
von  Pb02  aus  mit  PbO  gesättigtem  n.  NaOH  erforderliche  ist.  [Vgl.  s.  131.] 
Elbs  u.  Forssell.  Die  Entw.  von  0  ist  wohl  bedingt  durch  die  Zwischen-B. 
eines  unbeständigen  höhern  Oxyds  (Pb08?).  [S.  a.  s.  863.]  Bei  niedrigen 
Stromdichten  (bis  2.5  Amp./qdm)  bleibt  in  n.  NaOH  das  Anodenpotential 
—  0.53  Volt,  d.  h.  es  gehen  HPb02'-Ionen  (neben  wenig  Pb")  in  Lsg., 
während  sich  an  der  Kathode  Pb  unter  H-Entw.  ablagert.  Steigt 
die  Stromdichte  (3-  Amp.),  so  fällt  nach  einigen  Min.  die  Stromstärke 
plötzlich  auf  etwa  die  Hälfte.  Gleichzeitig  bedeckt  sich  die  Anode  mit 
einer  dunkelgrauen  Haut  (wahrscheinlich  Pb02)  und  erlangt  das  Potential 
0.70  Volt.  Dieses  muß  noch  weiter  erhöht  werden,  damit  sich  wieder  Pb, 
nun  als  Pb""  und  Pb03",  löst.  Nach  weitern  wenigen  Min.  steigt  das 
Anodenpotential  auf  1.18  Volt,  und  eine  schwarze  Haut  (sehr  wahrschein- 
lich höheres  Oxyd,  Pb03?)  überzieht  allmählich  die  Anode.  Bedeckt  sie 
sie  vollständig,  so  entwickelt  sich  0.  Bei  gleich  bleibender  Stromdichte 
steigt  das  Anodenpotential  langsam  auf  1.26  Volt.  Bei  der  Selbstentladung 
fällt  es  schnell  auf  0.82,  dann  mit  einem  Knick  bei  0.59  langsam  auf  0.29 
bis  0.25  Volt  (feste  Lsgg.  von  PbO,  Pb804  und  Pb20„)  und  zuletzt  schnell 
auf  —  0.56.  Ist  das  n.  NaOH  mit  PbO  gesättigt,  so  treten  die  3  Stufen 
ebenfalls  auf,  aber  die  Potentiale  sind  niedriger:  0  entwickelt  sich  schon 
bei  0.9  bis  1.0  Volt  bei  niedrigerer  Stromdichte  (0.6  bis  1.7  Amp.).  Während 
der  Entladung  fällt  das  Potential  schnell  auf  0.7  bis  0.5,  langsam  zwischen 
0.33  und  0.23  und  dann  wieder  schnell  bis  —  0.56  Volt.  S.  Glasstone  (J. 
Chem.  Soc.   121,  (1922)  2092).     Beim  Laden    bildet   sich    um    die  Anode 
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herum    ein    gelber    Nd.,    ein    Gemenge   von    Pb203,3H20    und    2PbO,H20. 

Ersterer  entsteht  durch  Oxydation  des  Plumbits  zu  Plumbat  und  Störung  ihres  Gleichge- 
wicht.    Glasstone  (2097). 

«-')  Blei(4)-oxyd-Anode.  —  Zu  S.  136,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  S.  a.  S.  135  und  831, 
228  ff.  und  861  ff. 

Zu  s.  137.  Z.  13  v.  o.  —  An  einer  Pb02-Anode  steigt  in  n.  NaOH  das 
Potential  bei  sehr  niedrigen  Stromdichten  (z.  B.  0.12  Amp./qdm)  allmählich 
von  0.72  auf  0.94  Volt.  Bei  letztem  bildet  sich  etwas  höheres  Oxyd 
(PbO:;?)  und  entwickelt  sich  0.  Wird  mit  20  Amp./qdm  in  10  Min.  auf 
1.33  Volt  polarisiert  und  dann  entladen,  so  tritt  unter  O-Entw.  schneller 
Abfall  auf  0.88  Volt,  dann  langsamer  mit  Haltepunkten  bei  0.40  und  0.27 
Volt  ein,  von  deuen  letzterer  wohl  durch  die  Ggw.  von  Pb203  verursacht 
Wird.  Elektrol.  frisch  niedergeschlagenes  PhOs  zeigt  etwas  höhere  Potentiale,  wohl  weil 
es  schon  PbOj  enthält.  Die  Ggw.  von  PbO„  veraulaßt  sehr  langsame  Selbst- 
entladung. Mit  PbO  gesättigtes  NaOH  liefert  etwa  dieselben  Ergebnisse 
wie  NaOH  allein.  Pb2Os.3H20  entsteht  wie  an  einer  Pb-Anode  fs.  831]. 
Glasstone  (2096). 

as)   Bleisulfid  als  Anode.  —  Zu  S.  137,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  S.  a.  S.  39. 

ß)  Kathode.    ß2y  Bleisulfid-Kathode.  —  Zu  S.  139,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  S.  a.  8.  39. 

g)  Bleiabscheidung  mit  innerm  Strom.  —  Zu  S.  139,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  — 
Verbleien  durch  Tauchen  von  Fe  und  Stahl  in  mindestens  35°/0ige  Pb(C,,Hs02)8-Lsg. 
R.  J.  Shoemaker  für  Leadizino  Co.  {Am.  P.  1371445,  11.12.1920). 

E'2.  Andere  elektrische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  141,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Das 
el.  Leitvermögen  des  Pb  erfährt  durch  ähnliche  Metalle  die  gleiche  atomare 
Erniedrigung  (durch  In  und  Tl  z.B.  im  Mittel  0.116 X101).  N.  KtTRNAKOW  U. 
S.  Shemtschushny  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  157).  [Weiteres  s.  bei  den  ein- 
zelnen Legierungen.] 

Zu  S.  141,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Das  el.  besser  leitende  Pb02  hat  (wegen 
der  hohem  Valenz  des  Pb)  eine  kleinere  photoel.  Emission  als  PbO.  G.  A. 
Dima  (Bül.  Soc.  Stiinte  din  Cluj  1,  (1921)  63;  C.-B.  1923,  I,  1063). 

III.  Chemisches  Verhalten.  A.  Katalytische  Wirkungen.  —  Zu  S.  141,  Z.  1 
im  vorletzten  Absatz.  —  Die  B.  von  N-Oxyden  aus  Luft  im  el.  Flammenbogen  unter  Be- 
netzung der  Kathode  wird  durch  Bleisalze  nicht  beeinflußt.    F.  v.  Lepel  (Ber.  37,  (1904)  718). 

Zu  S.  141,  Z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Pb(C2H802)2  vermindert  das 
Okklusionsvermögen  des  Pd  für  H  stark  und  verändert  bei  hoher  Konz. 
beträchtlich  die  Zeit  bis  zur  Einstellung  des  Gleichgew.  Die  katalytische 
\Vrkg.  des  Pd  auf  die  Hydrierung  der  Oelsäure  wird  (im  Anfange  pro- 
portional der  Pb-Menge,  dann  viel  langsamer)  vermindert.  E.  Bn.  Maxted 
i./.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1280).  1  mg  Pb  (als  Acetat)  macht  8.8  mg  Pt  als  Kata- 
lysator der  Hydrieruug  der  Oelsäure  unwirksam.  E.  Br.  Maxted  (J.  Chem.  Soc.  117,  (1920) 
1501).    [S.  a.  Pt  (ds.  Handb.  V,  3.] 

B.  Löslichkeit.  —  Zu  S.  142,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Filtrierpapier  adsorbiert 
Pb,  umso  mehr,  je  aschereicher  es  ist.  I.  M.  Kolthoff  (Pharm.  Weekbl. 
58,  (1921)  233). 

Zu  S.  142,  z.  8  im  2.  Absatz.  —  Die  vermehrte  Löslichkeit  des  PbS04  und 
der  Bleihalogenide  in  Acetaten  und  Tartraten  ist  auf  B.  eines  komplexen 
Ions  zurückzuführen.  Abegg  u.  Herz  (Chem.  Praktikum,  68);  Bailet  u. 
Cady  (Qual.  Analysis,  119);  L.  Kahlenberg  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895) 
577).  Diese  Annahme  ist,  wenigstens  in  einigen  Fällen,  der  von  Notes  u. 
Whitcomb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)   747)   [s.  unter  PbS04]    auf  Grund 
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ihrer  Löslichkeitsbestt.  des  PbS04  aufgestellten,  daß  doppelte  Umsetzungen 
mit  B.  von  nicht  ionisiertem  Pb(C„H302)2  wirksam  sind,  vorzuziehen. 
Kahlenbebg. 

Zu  s.  142,  z.  9  im  2.  Absatz.  —  Fl.  NH3  löst  sehr  leicht  Pb(N08)2  und 
PbJ2;  leicht  Pb(C2H802)2;  mäßig  PbBr2  und  Pb(HC02)2,  etwas  PbCl2  und 
[auch  G.  Gobe  (Proc.  Boy.  Soc.  21,  (1873)  140)1  PbCr04,  E.  C.  Feanklin  u. 
C.  A.  Kbaus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828);  nicht  Pb,  Gobe,  PbO,  Pb,04 
[auch  Gobe],  Pb02,  PbS  (natürliches).  PbS04,  Franklin  u.  Kbaus,  PbFl2, 
Pb(J03)2,  Gobe,  PbC03,Pb(H4C406).    Fbanklin  u.  Kbaus. 

Zu  8.  142,  z.  17  im  2.  Absatz.  —  In  A.  sind  die  Salze  der  gesättigten 
Fettsäuren  weniger  1.  als  die  der  ungesättigten.  A.  Seidenbeeg  (J.  Am. 
Chem.  Sog.  43,  (1921)  1323). 

Zu  s.  142,  z.  10  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Pyridin  (wasserfreies)  löst  Pb(N03),, 
PbCl2,PbBr2,  sehr  schwer  PbJ2;  löst  nicht  PbS04,  PbFl2,  Pb3(P04)2,  Pb(CN)2. 
J.  Schboedeb  (Bkh.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  Gießen  1901); 
A.  Naumann  mit  J.  Schboedeb  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

Zu  S.  142,  Z.  5  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Ueber  die  Löslichkeit  in  organischen  Mitteln 
s.  a.  unter  Pb  und  C. 

C.  Chemische  Umsetzungen,  b)  Mit  reduzierenden  Mitteln,  a)  Elemente 
und  Legierungen.  —  So  lies  auf  S.  143,  Z.  1  im  2.  Absatz. 

Zu  S.  143,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Elementarer  H  scheidet  aus  0.1  n.  Pb(C2H302)2 
bei  240°  unter  einem  von  150  bis  240  Atm.  steigenden  Druck  in  18  Stdn. 
das  Pb  vollständig  in  Kristallen   ab.     Bei   niedrigerer  Temp.  (160°  bei 

Pb(C2H802)2,  209°  bei  Pb(NO)3)2)  fällt  basisches  Salz.  [Bei  gewöhnlicher  scheint 
keine  Einw.  stattzufinden.]  W.  IPATJEW  U.  W.  WebCHOWSKI  (Ber.  42,  (1909) 
2085,  2081 ;  J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  769). 

Zu  S.  143,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Ueber  die  Einw.  von  Metallen  s.  a.  S.  27  u.  799.  56 
u.  808,  139  u.  832,  sowie  bei  den  Nitriten,  Nitraten  und  bei  Pb(C2H302)2. 

Zu  S.  143,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  Statt  „1356"  lies  „556". 

Zu  S.  143,  Z.  17  im  2.  Absatz.  —  W  und  Mo  wirken  nicht  auf  neutrale,  alkal.  und 
saure  Pb(N03)2-Lsg.    E.  F.  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  362). 

Zu  S.  143,  Z.  14  v.  u.  —  Für  1  Aeq.  Pb,  das  aus  verd.  Pb(N03)2-Lsg.  ab- 
geschieden wird,  gehen  3  Aeq.  Zn  in  Lsg.  Bebgmann;  Lavoisiee;  J.  B. 
Sendebens  (Compt.  rend.  104,  (1887)  504). 

Zu  S.  143,  Z.  4  v.  u.  —  Hinter  Sackur  füge  ein:  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  22,  (1904)  187). 

Zu  S.  144,  Z.  5  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Fe  fällt  aus  Pb(N08)2-Lsgg.  (V40  bis 
1  Mol./l,  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  100°,  neutral  oder  sauer)  kein  Blei.  J.  B. 
Sendebens  (Bidl.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  699).  —  Ni  und  Cu  fällen  Pb 
aus  seinen  Lsgg.  (Pb(N03i2,  PbCl2,  Pb(C2H302)2)  nicht.  L.  Nowack  (Z.  anorg. 
Chem.  113,  (1920)  8). 

Zu  S.  144,  hinter  dem  1.  Absatz.  —  Aus  gesättigter  PbCl2-Lsg.  fällt  Fe-V 
Blei  anscheinend  nur  bis  0.21  Mol.  V;  Fe-Si  nur  bei  0  bis  0.25  Mol.  Si 
(blaugraue  Schicht  gegenüber  dem  graugelben  Fe-Si),  Zn-Ag  bei  0.16  bis 
0.29  Mol.  Ag;  Mn-Ag  nach  P.  Sihebe  bei  0.26  und  0.28  Mn  (nicht  bei  0.22 
und  0.24),  Mg-Ag  mit  0.40  und  0.60  Mg  (0.20  und  0.28  nicht);  Cu-Zn  mit 
0.38  bis  0.52  Mol.  Cu  langsam.  Cu3Sn  bleibt  in  der  Lsg.  tagelang  blank. 
G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  107,  (1919)  125,  131,  160,  170,  233,  232). 

c)  Andere  Umsetzungen,  a)  Mit  Basen.  —  Zu  S.  144,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz. 
-  Aus  Pb(C2H802)2  fällt  Pb(OH)2 ;  mit  Pb(N08)2  entstehen  basische  Salze. 
Schaffnee;  Ogata  u.  Kai'un.  [Näheres  unter  Pb  und  0  sowie  N.]  —  KNH.> 
fällt  aus  den  Lsgg.  von  Pb(N08)2  und  PbJ2  in  fl.  NH3  Bleiimid.  E.  C. 
Feanklin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  6;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  820). 
[S.  a.  S.  239.J 
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Zu  s.  U4,  z.  3  v.  n.  —  Frisch  gefälltes  MnC08,H20  scheidet  PbC08  ab. 
A.  Bacovescu  u.  E.  Vlahtjta  (Ber.  42,  (1909)  2639).  —  Bi203  wirkt  bei 
l/i stündigem  Kochen  auf  Bleilsgg.  nicht,  Lebaigue  (J.  Phys."[3]  39,  51), 
fällt  sie  in  1  Stde.  teilweise,  wenn  es  frisch  abgeschieden,  langsamer,  wenn 
es  wasserfrei  ist.    J.  Aloy  (Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  136). 

ß)  Mit  Schwefel,  Schwefelwasserstoff',  Sulfiden,  Selen  und  Seleniden.  — 
So  lies  auf  S.  144,  Z.  2  v.  u.  und  füge  gleich  an :  —  S  zers.  beim  Kochen  mit  W.  PbO, 
Pb(OH)2.  Pbs04,  Pb02,  leichter  noch  PbC08,  auch  Pb(C2Hs02)2  unter  B.  von 
PbS  und  PbS04;  Pb(N03)2.  PbS04,  PbCl2  und  PbCr04  nicht.  J.  B.  Sen- 
debens {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  802,  804,  805). 

Auf  S.  145.  Z.  3  v.  o.  lies:  —  [S.  a.  „Analytisches"  und  bei  PbS.] 

Zu  S.  145,  Z.  5  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Se  fällt  sd.  Pb(N03)2-Lsg.  nicht. 
(Unterschied  von  Ag  NOs.)  F.  Gabelli  u.  A.  Angelitti  (Atii  dei  Line.  [5]  31, 
(1923)  II,  440). 

y)  Mit  Sauerstoffsäuren  des  Schwefels.  —  Auf  S.  146,  Z.  2  und  1  v.  u.  im 
ersten  Absatz  lies:  —  Die  Lsg.  von  Nitrosodisulfonsäure  (NO,2HSOs)  in  konz. 
H2S04  liefert  mit  PbO,Pb(OH)2  und  PbC08  unter  lebhafter  Einw.  PbS04 ; 
die  von  Nitroschwefelsäure  (N02,HS03)  wird  durch  PbS  schwierig  gebläut 
(B.  von  NO,2HS03).  P.  Sabatieb  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1537;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  786,  788). 

c)  Mit  Phosphor-  und  Bor  Verbindungen.  —  Zu  S.  147,  Z.  2  im  2.  Absatz.  — 
Phosphite  geben  mit  Pb(N08)2  in  der  Kälte  sofort  einen  Nd.;  Pyrophosphite 
in  sehr  verd.  Lsg.  nicht,  aber  beim  Kochen.  So  wirkt  auch  ein  Gemisch. 
L.  Amat  (Compt.  rend.  110,  (1890)  904). 

£)  Mit  Carhonaten  und  Cyanverbindungen.  —  Ueber  die  Einw.  von  Carbonaten 
auf  Pb-Lsgg.  s.  S.  530  ff.  —  So  lies  auf  S.  147  zunächst  im  vorletzten  Absatz. 

i)  Mit  verschiedenen  anorganischen  Stoffen.  —  Zu  S.  148,  Z.  7  im  letzten  Ab- 
satz. —  Wss.  (HNO)2  [wohl  (KNO)2]  fällt  aus  Pb(N03)2  oder  Pb(C2H802)a 
weiße  Flocken,  die  bald  in  einen  gelben  kristallinischen  Nd.  (1.  in  HN08 
und  in  Essigsäure)  übergehen.  [S.  a.  S.  240.]  A.  Thum  (Beiträge  s.  Kenntnis 
der  untersalpetrigen  Säure,  Dissert.,  Bern  (Prag)  1893,  54). 

Zu  S.  149,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Ag-Halogenide  adsorbieren  aus  Lsgg.  Pb  in  der- 
selben Weise  wie  sein  Itotopes  ThB  bis  zu  0.25  X  10  8  MiUimol.'l,  dann  weniger.  K.  Fajans 
u.  K.  von  Bkckerath  (Z.  physik.  Chem.  97,  478;  C.-B.  1921,  III,  281). 

jc)  Mit  organischen  Stoffen.  —  Zu  S.  149,  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  Nitrophenole 
geben  braunorangefarbene,  meist  mehr  oder  weniger  gelbe  Verbb.  A.  E. 
Goddabd  u.  J.  B.  Wabd  (J.  Chem.  Soc.  121,  262;  C.-B.  1922,  III,  355). 

Zn  S.  149,  z.  9  v.  u.  —  Cochenillelsg.  färbt  violett.  (Maandbl.  Vervalsch. 
38,  (1922)  78). 

Zu  S.  149,  Z.  5  v.  u.  —  Einfluß  von  Pb(NO,)2  auf  die  Phasenumkehrung  der  Seifen: 
Sh.  Sw.  Bhatnagar  (J.  Chem.  Soc.  11»,  (1921)  61 ;   C.-B.  1922,  1,  666). 

Zu  S.  149,  z.  2  v.  u.  —  Lävulose-Lsg.  gibt  mit  Pb(NO:!)2  einen  braunen 
Nd.  von  3Pb(N08)2,C6H12Oa;  mit  PbCl2  auf  Zusatz  von  A.  hellbraunes 
2PbCl2,C2H1206;  mit  amkal.  Bleiessig  in  nicht  zu  verd.  Lsg.  2Pb(OH)2,C6H1208 
als  dunkelgelben  Nd.,  1.  in  überschüssigem  Bleiessig  zu  einer  Fl.,  die  all- 
mählich weinrot  wird;  in  verd.  Lsg.  einen  weißlich  gelben  Nd.,  der  in 
einigen  Tagen  rotviolett  wird.    H.  Winteb  (Ann.  244,  (1888)  295). 

IV.  Physiologisches  Verhalten.  A.  Giftigkeit,  a)  Akute  Vergiftung, 
a)  Auftreten;  Zustandekommen.  —  Zu  S.  150,  Z.  11  im  vorletzten  Absatz.  —  Die 
mindeste  osmolytische  Resistenz  der  roten  Blutkörperchen  wird  durch  Pb(CjH,Oi)s-Lsg. 
anfangs  gesteigert,  die  höchste  vermindert.     Später  werden  beide  herabgesetzt,  mehr  mit 
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steigender  Temp.  und  Konz.  des  Pb.  Aehnliches  gilt  für  die  Hämolyse.  Diese  wird  bei 
jeder  Konz.  in  genügend  langer  Zeit  vollständig.  V.  Fioi  (Folia  med.  6,  (1920)  587;  7, 
(1921)  82,  201;  C.-B.  1922,  I,  477). 

Zu  S.  150,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Massenvergiftung  durch  Leitungs- 
wasser und  durch  Mehl:  A.  Kutschera  (Wien.  klin.  Wchschr.  29,  135;  C.-B.  1916,  I, 
517).  —  Für  Tauben  ist  die  letale  Dosis  0.16  g  Pb  auf  1  kg.  Resorption  85°/0  der  zuge- 
fiihrten  Menge.  Die  Vergiftungssymptome  (schnelle  Abnahme  des  Körpergew.,  Durchfälle, 
Lähmung  der  Extremitäten,  Gleichgew.-Störungen)  werden  günstig  beeinflußt  durch 
NaJ,  CaS,  MgS04.  Weniger  giftig  als  Pb  sind  PbS,  PbCl2,  PbJ2,  Pb(C2H802)2. 
P.  J.  Hanzlik,  M.  McIntyee  u.  E.  Peesho  (Proc.  Soc.  Exp.  Biol.  a.  Med. 
19,  192;  C.-B.  1922,  III,  1021).  Bleiglanz  wirkt  auf  viele  Tiere  innerhalb  bestimmter 
Grenzen  nicht,  während  PbO  und  Pb  meist  tötlich  sind.  H.  Hüttmann  (D.  tierärztl. 
Wchschr.  30,  313;  C.-B.  1922,  III,  568). 

Zu  S.  150,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  (Geschosse)  L.  Lewin  (Ap.  Ztg.  31,  19; 
C.-B.  1916,  I,  675). 

b)  Chronische  Vergiftung,  ß)  Quellen.  —  Zu  S.  151,  Ende  dieser  Zeile.  — 
Vgl.  a.  Abschnitt  b)  und  c)  auf  S.  23,  24  und  799. 

Zu  S.  152,  Z.  26  v.  u.  —  Malergewerbekrankheit  durch  Pb,  nicht  durch  Terpentinöl. 
F.  Heim,  E.  Agasse-Lafont  u.  A.  Feil  (Compt.  rend.  176,  (1923)  270).  Mindestens  ebenso 
gesundheitsschädlich  wie  die  Bleifarben  sind  die  Dünste  des  Terpentinöls  und  seiner  Ersatz- 
stoffe. B.  Rassow  (Z.  angew.  Chem.  34,  (1921)  490).  Vergiftungen  durch  Pb-haltige  An- 
striche und  Tapetenfarben:  E.  0.  Rasser  (Chem.-techn.  Wchschr.  3,  (1919)  335).  Vergif- 
tungen im  Malergewerbe:  St.  Miall  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  40,  (1921)  A.  140). 

Zu  S.  153,  z.  10  v.  u.  —  Glas  mit  14°/0  Pb  kann  an  sd.  Milch  beim  Sterili- 
sieren in  20  Min.  bis  9  mg  Pb/1  abgeben.  Guerbet  (J.  Pharm.  Chim.  [7] 
18,  (1918)  291;  C.-B.  1919,  I,  972).  —  In  Bleipfannen  eingesottenes 
Natriumchlorid  ist  wohl  nicht  völlig  ungiftig.  A.  Martin  (Chem.  Ztg. 
45,  (1921)  953). 

y)  Giftwirkung  und  -Verteilung.  —  Zu  S.  154,  Z.  11  im  letzten  Absatz.  — 
In  sehr  vielen  Fällen  Ulcerationen  in  Magen  und  Duodenum.  A.  Glaser 
(Berl  Min.  Wchschr.  58,  (1921)  152). 

ö)  Charakter  der  Giftwirkung.  —  Zu  S.  156,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz.  — 
Blutbild  und  Blutkrise:  H.  Rauch,  V.  Schilling  (Z.  ges.  exp.  Med.  28,  50;  30,  (1922)  446; 
C.-B.  1922,  III,  940;  1923,  I,  1295).  Blutunterss. :  J.  Schoenfeld  (Z.  angew.  Chem.  27, 
(1914)  313).  Diagnosestellung  durch  typische  Körnelungen  des  Bluts.  G.  Seiffert  (Münch. 
Med.  Wchschr.  69,  (1922)  1595;  C.-B.  1923,  II,  225).  Ueber  die  basophil  gekörnten 
Erythrocyten  s.  a.  R.  Craik,  F.  C.  Evb  (Brit.  Med.  J.'  1923,  I,  103,  170;  C.-B.  1923,  II, 
713).  Ihr  schneller  Nachweis:  L.  Schwarz  (Med.  Klinik  17,  (1921)  659;  C.-B.  1922,  II, 
178);  G.  Seiffert  (Münch.  Med.  Wchschr.  68,  (1921)  1580);  (zweckmäßiges  Härten  und 
Färben).  L.  Schwarz  u.  H.  Hefke  (D.  Med.  Wchschr.  49,  212;  C.-B.  1923,  II,  890). 
Die  Vermehrung  der  basophilen  Granula  spricht  nicht  sicher  für  oder 
gegen  Pb -Vergiftung.  A.  Seleers  (J.  Ind.  Hyg.  2,  361;  Ber.  ges.  Physiol. 
7,  (1921)  312).  —  Außer  den  getüpfelten  Scheiben,  die  im  Blutausstrich 
auf  Glas  bei  Färbung  mit  Methylenblau  oder  Azur  auftreten,  zeigt  Ver- 
mehrung des  Hämatoporphyrins  im  Harn  die  Vergiftung  schon  an,  ehe  der 
Befallene  die  Krankheit  empfindet.  P.  Schmidt  {Sprechsaal  47,  (1914)  57). 
Das  charakteristische  Hämatoporphyrin  ist  spektroskopisch  nachzuweisen.  Seiffert.  Seine 
Vermehrung  im  Urin  ist  sehr  wertvoll  für  die  Erkennung  der  Vergiftung.   Schwarz  u.  Hefke. 

Zu  S.  156,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Natur  des  im  Harn  abgeschiedenen  Porphyrins 
(Kotporphyrins) :  0.  Schümm  (Z.  physiol.  Chem.  119,  139;  C.-B.  1922,  III,  303).  —  Rk.  der 
Sera  gegen  verschiedene  Organe:  j.  Grönbrrg  (Finska  Läkaresällskapets  Handl.  63,  429; 
C.-B.  1922,  III,  201). 

e)  Bekämpfung  der  Bleigefahr  und  Ersatzmittel  für  Bleifarben.  —  [zu 
S.  156,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Uebersicht:  E.  Brezina  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  600, 
696);  Th.  M.  Legge  u.  K.  W.  Goddby  (Bleivergiftung  u.  Bleiaufnahme;  ihre  Sympto- 
matologie, Pathologie  u.  Verhütung,  mit  besond.  Berücksicht.  ihrer  gewerbl.  Entstehung  u. 
Darst.  der  wichtigsten  gefahrbring.  Verrichtungen;  übersetzt  von  H.  Katz;  hrsgb.  u.  mit 
Anmerk.  versehen  von  L.  Teleky,  Berlin  1921). 
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Zu  S.  156,  Z.  4  v.  u.  —  Merkblatt  über  die  Entstehung  und  Verhütung  von  Bleiver- 
giftungen beim  Löten  der  Reichsarbbitsgemeinschaft  Chemie. 

Zu  S.  157,  Z.  4  v.  o.  —  Reinigungsmittel:  A.  W.  Annert  (Am.  P.  1439596,  17.  4. 1922; 
C.-B.  1923,  II,  1195). 

Zu  S.  157,  z.  10  v.  o.  —  NaJ  ist  Vorbeugungsmittel  gegen  die  Vergiftung, 
weil  das  wl.  PbJ2  schlechter  vom  Darm  aufgesaugt  wird.  K.  Franz 
(Keram.  Rdsch.  31,  (1923)  219). 

Zu  S.  157,  Z.  18  v.  o.  —  BaC08  als  Ersatz.  Zweckmäßig  mit  ZnO.  L.  Baii.lard 
(Franz.  P.  523 050,  25.  8. 1920).  Ersatz  durch  Zinkweiß  und  Lithopon  nötig.  C.  Pedrazzini 
(La  Chim.  e  la  Med.  mod.  1,  (1921)  5;  C.-B.  1922,  II,  444).  Zur  Frage  des  Verbots  der 
Bleifarben:  Verein  deutscher  Bleifarbenfabrikanten  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  865). 
Hygienische  Notwendigkeit  des  Ersatzes:  H.  Pick  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  865). 

B.  Andere  physiologische  Wirkungen.  —  So  lies  auf  S.  157  im  2.  Absatz  statt 
„Autolyse"  und  füge  am  Ende  an:  —  Pb-Hydrosol  und  -Acetat  in  nicht  toxischen 
Mengen  verstärken  die  Ausscheidung  von  N,  Harnstoff  und  (im  großen 
und  ganzen)  Harnsäure.  L.  Petei  (Biochem.  Z.  21,  (1909)  551).  Nach 
innerlichem  Gebrauch  von  wenig  Pb(C2H802)2  findet  sich  Pb  zum  geringsten 
Teil,  aber  sehr  deutlich  nachweisbar,  im  Schweiß  und  Urin.  G.  Diessel- 
HORST  (Berl.  Bin.  Wchschr.  45,  (1908)  1404).  —  Pb(C2Hs08)s  scheint  sich  langsam 
durch  den  ganzen  Organismus  zu  verbreiten,  wird  fast  nicht  absorbiert;  durch  die  Darm- 
schleimhaut ausgeschieden.  J.  Carles,  Fr.  Leüret  u.  H.  Blanc  (Compt.  rend.  Soc.  Biol. 
87,  (1922)  523,  521;  C.-B.  1923,  1,  118).  —  Tumoren,  die  Ratten  implantiert  sind,  werden 
durch  Pb(NO,)s  rückgebildet.  A.  Borrel,  A.  de  Coulon  u.  L.  Boez  (Compt.  rend.  Soc. 
Biol.  87,  (1922)  1118).  Kleinste  Mengen  von  Pb(NOa)4  wirken  sicher  auf  Tumoren.  P.  Girard 
(Compt.  rend.  Soc.  Biol.  88,  (1923)  487). 

C.  Wirkung  des  Bleis  auf  Pflanzen,  Fermente  und  Bakterien.  —  Zu  S.  158, 
z.  6  v.  o.  —  Lsgg.  von  Pb(N03)2  und  Pb(C2H802)2  töten  Pflanzen  durch 
Herabsetzung  der  Atmung  und  starke  Verzögerung  des  Wurzelwachstums,  umso  leichter, 
je  jünger  die  Pflanzen  sind.  Die  Entw.  der  Stengel  wird  fast  völlig  gehemmt.  Das  Pb 
wird  von  der  Wurzelrinde  aufgenommen,  mit  wachsender  Verd.  in  abnehmendem 
Maße.    E.  Bonnet  (Compt.  rend.  174,  (1922)  488). 

V.  Verwendung  des  Bleis  und  seiner  Verbindungen.  A.  Im  Labo- 
ratorium, a)  Metall.  —  Zu  S.  158,  Z.  7  im  3.  Absatz.  —  Für  Nutschsiebe.  A.  Zehet- 
mayr,  A.  Cobenzl  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  365,  652). 

Zu  S.  158,  Z.  6  v.  u.  im  3.  Absatz.  —  Geschm.  zur  Best,  des  Werts  einer  Kohle  für 
die  trockene  Dest.  bei  bestimmter  Temp.  Thermal  Industrial  a.  Chem.  Research  Co.  Ltd. 
u.  J.  S.  Morgan  (Engl.  P.  171282,  6.  10.  1920;  Chem.  Ztg.  46,  (1922)  II,  81). 

Zu  S.  158,  Ende  des  3.  Abaatzes.  —  Zu  Reduktionen  in  der  Maßanalyse.  W.  D. 
Treadwell  (Helv.  Ch.  A.  5,  (1922)  806;  C.-B.  1923,  II,  1235). 

b)  Verbindungen.  —  Zu  S.  158,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Zur  Fl-Best.  G.  Starck 
(Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  173). 

Zu  S.  159,  Z.  16  v.  o.  —  Pb(C104)2  in  gesättigter  Lsg.  als  Ersatz  der  Touletschen 
Lsg.     A.  Thiel  u.  L.  Stoll  (Ber.  53,  (1920)  2003). 

Zu  S.  159,  Z.  8  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  PbC08-Papier  für  das  Titrieren  von  Zn  mit 
Na^S.    E.  Olivier  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  31,  (1922)  102). 

B.  In  der  Metalltechnik,  a)  Metall.  —  Zu  S.  159,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz. 
—  Zum  Ausgießen  des  Zwischenraums  zwischen  der  Innenwand  aus  Fe-Si  und  der  Außen- 
wand aus  Gußeisen  bei  säurefesten  Kesseln,  Rohren  u.  dgl.  Friedr.  Krupp  A.-G.  (D.  R.- 
P.  348958,  18.  6.  1918). 

Zu  S.  159,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Sammelbericht:  Ch.  Baskerville  (J. 
Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  152).  Verbleien  schützt  Fe  weniger  als  Verzinken.  W.  G.  Knox 
(Metal  Ind.  N.  Y.  18,  (1920)  264).  Verbleiungen  sind  beständig  gegen  die  Witterung,  der 
Verzinkung  in  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  und  Salzlsgg.  überlegen,  auch  in 
der  gegen  dest.  W.,  obgleich  diese  verhältnismäßig  klein  ist.  Gegen  Leitungswasser  sehr 
beständige  Ueberzüge  liefert  die  Spritzverbleiung.    Sonst  steht  sie  der  galvanischen  nach, 
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die  in  vielen  Fällen  die  Feuerverbleiung  ersetzen  kann.  W.  Lange  (Z.  Met.  13,  (1921) 
271).  Allseitiges  Verbleien  von  Stäben  und  Hohlkörpern  im  Schmelzbade :  F.  Haug  (D. 
R.-P.  364483,  19.  7.  1921;  C.-B.  1923,  II,  188).  Elektrol.  Nachverbleiung  zur  Beseitigung 
der  Poren  in  der  Feuerverbleiung.  Berlin-Bcrger-Eisenwerk  A.-G.  (D.  R.-P.  327218, 
13.  11.  1918).  —  Feuerverbleiung  von  Fe  nach  vorherigem  Verzinken  unter  Zusatz  von 
Sn-Amalgam  oder  ohne  Verzinken  unter  Zusatz  von  Sn-Amalgam  und  Zn  zum  Bade,  von 
andern  Metallen  oder  Legierungen  ohne  Zn.  J.  K.  Sürmann  (D.  R.-P.  305070,  16.  10.  1917; 
Zusatz  310628,  30.  5.  1918;  D.  R.-P.  305071,  16.  10.  1917).  Das  Fe  wird  vorher  mit  Sb 
überzogen,  Ch.  Baskerville  (Am.  P.  1378439,  25.6.  1914),  mit  Hg  elektrol.  J.  H.  Maddy 
(Am.  P.  1379998,  11.  11.  1920). 

Zu  S.  159,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Ueberzüge  nach  dem  Spritzverf. : 
K.  Hoppelt  (Chem.  Ztg.  47,  (1923)  33).    S.  a.  Lange,  oben. 

Zu  S.  159,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Schmelze  zum  Härten  von  Schnelldreh- 
stahl.   A.  H.  d'ARCAMBAL  (Chem.  Met.  Engng.  25,  (1921)  1151). 

b)  Legierungen.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  159,  Z.  6  v.  u.  ein:  —  S.  a. 
S.  109,  828,  sowie  die  einzelnen  Legierungen. 

Zu  S.  160,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Ueber  Zusatz  für  Kotguß  und  Kanonenmetall 
s.  S.  828. 

Zu  S.  160,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Viele  Legierungen,  namentlich  die  mit  Sb  und  Sn, 
dienen  als  Lagermetalle  (häufig  Cu-haltig).  Lagermetall  Thermit  ist  Pb  mit  wenig  Sn 
und  Ni  sowie  noch  andern  Elementen.  G.  v.  Hanffstengel  (Z.  Ver.  d.  Ing.  67,  (1923)  455). 
Pb-Sn-Sb,  häutig  mit  Cu,  als  Lagermetall;  Pb  mit  33°/0  Sn,  auch  noch  l°/0  Sb,  als  Lot. 
[Reichhaltige  Literatur;  z.  B.  A.  H.  Mundet,  C.  C.  Bissett  u.  J.  Cartland  (J.  Inst.  Met. 
28,  (1922)  146,  159).]  Pb-Mg  als  Hartbleiersatz.  [Siehe  S.  596.]  Hanemann  u.  Stockmeyer. 
[S.  a.  die  einzelnen  Legierungen.] 

c)  Verbindungen.  —  Zu  S.  160,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Verbleien  durch  Elektro- 
lyse s.  S.  1190.,  830ff.  Verbleien  zweckmäßig  aus  saurer  Lsg.  nach  Vorverbleien  im 
alkal.  Bade.  M.  Schlötter  (D.  R.-P.  299791,  17.  2.  1917).  El.  Aufbringen  einer  Hg-Schicht 
auf  Fe  vor  dem  Verbleien.  J.  H.  Maddy  (Am.  P.  1379998,  11.  11.  1920;  Chem.  Ztg.  46, 
(1922)  II,  10). 

Zu  S.  160,  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  Verbleien  durch  Erwärmen  von  Fe  in  essigsaurer 
Pb(C2H302VLsg.    Leadizing  Co.  (Engl.  P.  181781,  19.  2.  1921). 

Zu  S.  160,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Verbleien  durch  Bleitetraäthyl,  das  durch  Wärme 
oder  Reduktion  zers.  wird.    A.  Imhausen  (D.  R.-P.  362814,  29.  9.  1921). 

Zu  S.  160,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Bleifarben  als  Rostschutz-Anstriche.  J.  F.  Sacher 
(Z.  angew.  Chem.  35,  (1922)  481).  Bleiphenolate  sind  als  Anstriche  von  Fe,  auch  zum  Rost- 
schutz verwendbar.  F.  Fischer  u.  U.  Ehrhardt  (Ges.  Abh.  z.  Kenntnis  der  Kohle  4,  (1919) 
264;  C.-B.  1921,  II,  854).  Naphthensaures  Salz  als  Schiffsbodenanstrich.  H.  Bürstin  u. 
Galicia  Naphta  A.-G.  [D.  P.  319199,  22.  11.  1918);  H.  Bürstin  (Chem.  Ztg.  46,  (1922) 
313).  Zusatz  zu  den  Platinsalzen  bei  Herst,  von  Spiegelflächen.  J.  Rheinberg  (Engl.  P. 
156472,  16.  9.  1920;  Chem.  Ztg.  45,  (1921)  II,  165). 

C.  In  der  Elektrotechnik,  a)  Metall.  —  Zu  S.  160,  Z.  1  im  3.  Absatz.  —  Element 
aus  Na  und  Pb  mit  dazwischen  geschichtetem  trocknen  PbOo.  Sh.  Bidwell  (Lum.  el.  23, 
(1887)  135). 

Zu  S.  160,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Elektrol.  niedergeschlagenes  für  Telephon- 
empfängergehäuse.   Sh.  0.  Cowper-Coles  (Engl.  P.  194062,  10.  1.  1922). 

c)  Verbindungen.  —  Zu  S.  160,  Ende  des  5.  Absatzes.  —  Pb80  [vgl.  S.  838]  als 
Füll-  und  Isolierstoff,  auch  im  Gemenge  mit  CaCOs  und  Si02.    Peters. 

E.  In  der  Gummi-  und  Fettindustrie.  —  Zu  S.  161,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  In 
Ggw.  von  ZnO  wirkt  PbO  in  größern  Mengen  (18°)  kräftig  und  dauernd,  Pb304  am  stärksten 
von  allen  anorganischen  Beschleunigern  (1%  in  1  Stde.  Vulkanisationsoptimum).  H.  A. 
Endres  (Caoutch.  et  Guttap.  18,  (1921)  11089;  C.-B.  1922,  II,  269). 

Zu  S.  161,  Z.  5  v.  u.  im  2.  Absätze.  —  Trockenwrkg.  auf  Firnisse.  W.  Flatt 
(Farbenztg.  26,  (1020/21)  1441). 

F.  In  der  Anstrichtechnik  und  der  Faserstoffindustrie.  —  Zu  S.  161,  Z.  8 
im  letzten  Absatz.  —  Bei  der  Darst.  von  PbS04  +  ZnO  aus  Erzen  muß  die  Sulfatierung 
des  Zn  vermieden  werden  durch  geeignete  Zufuhr  von  0,  durch  richtigen  S-Gehalt  der  Be- 
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Schickung  (Znsatz  von  S-reicher  Blende  oder  H2S04  oder  teilweises  Abrösten,  sowie  durch 
schnelle  Entfernung  der  Farbe  aus  dem  Oxydationsraum.  Nkw  Jersey  Zinc  Co.  (Oest.  P. 
88401,  7.  7.  1920,  Prior.  26.  10.  1917).  Ueber  sublimiertes  Bleieiweiß,  ein  basisches  etwa* 
Zn  enthaltendes  Bleisulfat  s.  S.  291  und  Nachträge  dazu,  sowie  Nachträge  zn  S.  365. 

Zu  S.  161,  Z.  14  im  letzten  Absatz.  —  Pb(OH)2,  PbCl2,  PbC03  als  Bleiweißersatz. 
S.  Ganelin  {Engl.  P.  8981,  28.  4.  1896). 

Zu  S.  161,  Z.  14  v.  u.  —  Geschichte  der  rheinischen  Bleiweißindustrie  seit  1850. 
G.  A.  Walter  (Farben-Z.  27,  (1922)  1307).  Eigenschaften  und  Verw.  von  Bleiweiß  und 
Mennige.  J.  F.  Sacher  (Farbe  u.  Lack  1922,  105,  124,  130).  Bleiweiß  zeichnet  sich  vor 
andern  weißen  Farben  aus  durch  Trocken-  und  Deckfähigkeit  sowie  Dauerhaftigkeit.  Bopp 
(Versamml.  Ver.  d.  Chem.;  Chem.  Ztg.  46,  (1922)  618).  Bleiweißfarbe  mit  Tung-  und  Soja- 
bohnenöl  sowie  Gummiharz  und  Oellack.    W.  G.  Wright  (Am.  P.  1370575,  12.  7.  1917). 

Zu  S.  162,  Z.  3  v.  o.  —  Als  Farbe  dient  Pb20  im  Gemisch  mit  wenig  PbO  (Erhitzen 
von  Pb  oder  des  Schmelzrückstandes  [Gekrätz  ?J  in  0  anf  327°)  und  einem   Bindemittel. 

F.  Peters  für  0.  Brandenberger  (Engl.  P.  179961,  15.  5.  1922). 

Zu  S.  162,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  PbS04  (ans  Pb(C2H302)2  und  Alaun)  beim  Wasser- 
dichtmachen von  Geweben.  A.  K.  Ply  (Franz.  P.  517  604,  22.  6.  1920).  Pb20  [s.  oben] 
zum  Imprägnieren.    Peters. 

G.  In  der  chemischen  Technik,  a)  Metall  und  Legierungen.  —  Zu  S.  162. 
Z.  1  im  vorletzten  Absatz.   —  Zusammenfassendes  über  Anw.  als  Konstruktionsstoff  bei 

G.  B.  Jokbs  (Chem.  Age  4,  (1921)  394). 

Zu  S- 162,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Eine  Eindampfpfanne  verlor  z.  B.  0.27  kg 
bei  Durchlauf  von  täglich  3  t  H2S04.    A.  Frisak  (Met.  Erz  19,  (1922)  200). 

Zn  S.  162,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Einfluß  des  Walzens  sowie  des  Gehalts  an 
PbO  und  Verunreinigungen  auf  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  H2S02.  Th.  Fbbnch  (Met. 
Ind.  Land.  21,  (1922)  196;  Chem..  Met.  Engng.  27,  (1922)  219).  —  Für  die  NHS-Synthese 
Katalysator  im  Gemenge  mit  andern  Stoffen.  C.  Urper  (Engl.  P.  199032,  7.  6. 1923,  Prior. 
12.  6.  1922;  C.-B.  1923,  IV,  642).  Pb-Mg  zur  Gewinnung  von  N  aus  Luft,  von  H  aus  W. 
[S.  597].    Ashcroft. 

Zu  S.  162,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Eine  2-  bis  3  fache  Erhöhung  der  Festigkeit 
und  eine  4-  bis  5 fache  der  Elastizität  wird  (bei  großen  Blechen  und  bei  Röhren)  dnrch 
Einlagen  aus  Eisen-  oder  Stahlnetz  oder  gelochtem  Blech  erreicht  („armiertes"  Blei,  nach 
Am.  P.  1280908/9).    Ch.  Baskerville  u.  C.  M.  Wales  (Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  1081). 

Zu  162,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz  (Schüler).  —  Auch  Zusatz  295556.  7.  10.  1915; 
C.-B.  1917,  I,  151. 

Zu  S.  162,  Z.  10  im  vorletzten  Absatz.  —  Bei  der  Darst.  von  KN02  aus  KNO,  schm. 
der  Grangußkessel  durch,  wenn  das  geschm.  Pb  am  Boden  liegen  bleibt.  A.  Lottebmoseb, 
E.  W.  Albrecht  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  581,  726).  —  Früher  zn  Siedepfannen  für  NaCl- 
Laugen.  A.  Martin  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  953).  —  Anoden  aus  Elektrolyt-Pb.  Siemens 
&  Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  364588,  12.  7.  1921;  C.-B.  1923,  II,  1.72). 

Zu  S.  162,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Reduktion  von  Aceton  und  andern 
organischen  Stoffen  mit  wagerechten  oder  nahezu  wagerechten  Pb-Kathoden,  sodaß  die 
Bleiöle  von  der  untern  wirksamen  Fläche  leicht  abfallen.  Fabbenfabb.  vorm.  Fbibdb. 
Bater  &  Co.  (D.  R.-P.  303303,  20.  3.  1917). 

Zu  S.  162,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Ein  Pb-Sb-Ueberzug  [s.  Nachtrag  zu 
S.  698]  ist  bei  geeignetem  Verf.  mech.  und  chem.  sehr  widerstandsfähig.  A.  Bbncke  (Met. 
1921,  4).  —  Für  Behälter  usw.  kann  Pb  durch  geschm.  und  langsam  abgekühlten  Basalt 
ersetzt  werden.    L.  Drin  (Chim.  et  Ind.  7,  (1922)  662). 

b)  Verbindungen.  —  Zu  S.  163,  Z.  1  v.  o.  —  PbO  in  Initialzündern  mit  Knall- 
quecksilber.   W.  C.  Cope  für  E.  J.  du  Pont  de  Nbmodbs  &  Co.  (Am.  P.  1 399 104,  8.  1.  1918). 

Zu  S.  163,  Z.  6  v.  o.  —  Pb02  zur  Entfernung  von  Fein  aus  Al2(804),-L8gg. 
C.  Fahlbbrg  (Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  (1882)  155). 

Zu  S.  168,  Z.  8  v.  o.  —  Diaphragmen  aus  PbOs  (auch  mit  Bindemitteln)  bei  der 
Elektroosmose  von  Eiweiß  im  Gemisch  mit  (NH4)2S04  (Serumpräparat).  A.  Nathanson  (D. 
R.-P.  329720,  12.  10.  1920). 

Zn  S.  163,  Z.  10  v.  o.  —  Bleiazid  für  Initialzünds&tze.  [S.  a.  S.  238  u.  Nachträge.] 
Phlegmatisieren  durch  Benzol.  W.  Eschbach  (D.  R.-P.  341960,  21.  6.  1918;  Chem.  Ztg. 
46,  (1922)  II,  90).  Das  PbN«  wird  mit  Alkali-  oder  Erdalkalinitraten  verd.  und  gegebenen- 
falls mit  KC10,  vermischt.  C.  Claksshn  (D.  R.-P.  310049,  19.  3.  1918).  Für  Spreng- 
kapseln mit  Trinitrophenylmethylnitramin.    R.  M.  Cook  u.  B.  Gbotta  für  Atlas  Powdbb  Co. 
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(Am.  P.  1385245,  31.  3.  1921).    Initialzündsätze  aus  PbN„,  Nitrokörpern  und  indifferenten 
Stoffen,  namentlich  für  mit  fl.  0  getränkte  Patronen.    W.  Eschbach  (D.  R.-P.  305100, 

I.  1.  1918;  Chem.  Ztg.  45,  (1921)  II,  221). 

Zu  8.  163,  Z.  6  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Pb(N08)2  zum  Gewinnen  der  Chromate  und 
Dichromate  aus  Abwässern.  G.  Groulabd  u.  H.  Braidy  (Franz.  P.  519753,  23.  12.  1919).  — 
Bleinitrathypophosphit  im  Gemenge  mit  Sb2S,  allein  oder  mit  Ba'NO,)2,  dem  Glas- 
pulver beigemischt  werden  kann,  für  Zündsätze.  E.  Ritter  von  Hbbz  (D.  R.-P.  289016, 
25.  7.  1913). 

Zu  S.  163,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Bleitrinitroresorcinat  für  oder  in  Ini- 
tialzündsätzen,  Rhein.-Westfäl.  Sprengstoff- A.-G.  (D.  R.-P.  309210,  1.  5.  1918;  C.-B. 
1922,  II,  1194);  mit  Paraffin  o.  ä.,  E.  Ritter  von  Herz  (D.  R.-P.  289017,  30.  7.  1913; 
Norw.  P.  31685,  11.  2.  1919;  Giern.  Ztg.  45,  (1921)  II,  221);  als  Zünder  für  Sprengluft- 
patronen, auch  mit  PbN6,  andern  Sprengstoffen  und  den  üblichen  Bestandteilen,  W.  Frib- 
derich  (D.  R.-P.  339202,  26.  10.  1918);  in  Initialzündsätzen  für  Handwaffenmunition,  im 
Gemenge  mit  Glaspulver  oder  auch  noch  mit  Sb2S3  +  KC103,  oder  mit  Rhodaniden  des 
Pb,  Ba,  Cu,  Holzkohle,  S,  Nitraten  und  Chloraten  des  Ba  und  Sr,  Peroxyden.  H.  T.  Peck 
für  Peters'  Cartridgb  Co.  (Engl.  P.  165069,  3.  2.  1921). 

H.  Verschiedenes.  —  a)  In  der  Land-  und  Gartenwirtschaft.  —  Zu  S.  163, 
Ende  des  2.  Absatzes.  —  Vereinzelte  Vergiftungen  durch  Bleiarsenat:  A.Hamilton  (Chem. 
Trad.  J.  65,  (1919)  365).  Die  Pb-haltigen  Mittel  (Zabulon)  sind,  obgleich  weniger  Pb  auf 
die  verschiedenen  Teile  der  Reben  und  in  den  Wein  übergeht,  schädlicher  als  die  nur  As 
enthaltenden  (Uraniagrün)  wegen  der  schleichenden  Wrkg.  des  Pb-Gifts.  Chr.  Schätzlein 
(Weinbau  der  Rheinpfalz  9,  212;  C.-B.  1821,  III,  974). 

c)  Im  Baugewerbe.  —  Zu  S.  163,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  J.  S.  S.  Bramb, 
F.  Soothbrden  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1918)  39,  85;  C.-B.  1919,  II,  499,  919).  Bleisilikate 
zum  Konservieren  von  Holz.    F.  Bub  (Norw.  P.  32343,  6.  9.  1919;   Chem.  Ztg.  45,  (1921) 

II,  335).     PbCl2  als  Teil   eines  Holzimprägnierungsmittels.     F.  Bub   (D.  R.-P.  289505, 
10.  12.  1914). 

d)  In  der  Photographie.  —  Zu  S.  163,  Schluß.  —  Ein  Gemenge  von  PbS04  mit 
Mg  gibt  ein  starkes  Blitzlicht  von  besonderer  photochem.  Wrkg.  J.  D.  Riedel  A.-G.  (£>. 
R.-P.  362  349,  29.  4.  1920). 

e)  In  der  Heilkunde.  —  Zu  S.  164,  Z.  4  v.  o.  —  Beim  Einreiben  mit  Salben 
nimmt  die  Haut  von  Warmblütern  im  Tagesdurchschnitt  0.1  bis  0.2  mg  Pb/qdm  auf.  Ph. 
0.  Süssmann  (Arch.  Hyg.  90,  (1921)  175). 

VI.  Analytisches.  A.  Erkennung  und  Nachweis,  a)  Flammenfärbung, 
Spektrum,  Lötrohrreaktionen  und  Aehnliches.  —  Zu  S.  164,  Z.  5  im  zweiten  Absatz. 
—  Durch  B.  von  PbO  im  Induktionsfanken.  W.  N.  Habtley  (Proc.  Boy. 
Soc.  46,  (1889)  88).    [S.  a.  s.  821.] 

Zu  S.  164,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Vor  H.  B.  Cobnwall  füge  ein:  v.  Kobell, 
hinter  dem  Literaturnachweis:  durch  AgJ,  schneller  und  deutlicher  beim  Mischen  mit  etwas 
C,  am  besten  im  offenen  Glasrohr  durch  die  Lötrohrflamme.  P.  Casamajor  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  7,  (1885)  133). 

b)  Mikrochemischer  Nachweis.  —  Zu  S.  164,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  — 
Als  aus  verd.  HN03  krist.  PbCr04  (Krokoit).  L.  Bourgeois  (Conipt.  rend. 
104,  (1887)  1303;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  884;  Bull.  soc.  franc.  miner. 
10,  (1887)  190). 

c)  Makrochemische  Beaktionen  in  Lösungen.  —  Zu  S.  165;  Z.  4  v.  o.  —  Als 
P02  durch  3°/0  amkal.  H202  auf  Filtrierpapier  durch  Bläuung  von  Benzidin- 
acetat  1:33000  nachweisbar  oder  (neben  Bi)  mit  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan.    F.  Feigl  u.  F.  Neuber  (Z.  anal.  Chem.  62,  (1923)  372). 

Zu  S.  165,  Z.  10  v.  o.  —  Klektrol.  als  Pb02  bis  1:200000  nachweisbar. 
0.  Schumm  (Z.  physiol.  Chem.  118,  189;  C.-B.  1922,  II,  674). 

Zu  S.  165,  Z.  13  v.  o.  —  Das  Verf.  von  Meillbrb  ist  gut  zum  Nachweis  im  Harn 
geeignet.    Schumm. 
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Zu  s.  165,  z.  15  v.  o.  —  Durch  festes  KJ  (0.2  °/0  in  2  Min.).  E.  C.  D. 
Marriage  (Eng.  Min.  J.  111,  1031 ;  C.-B.  1921,  IV,  846). 

d)  Nachweis  im  Analysengang  und  in  besonderen  Fällen.  —  Zu  S.  165,  Z.  3 
im  letzten  Absatz.  —  In  der  Gruppe  Ag,  Pb,  Hg,  nach  Fällen  mit  HCl,  als  PbJ2.  C.  Kollo 
[Bul.  soc.  Born.  2,  95;  C.-B.  1921,  II,  1043).  —  Bleioxyde:  Im  PbO  Nachweis  von 
PbOj  durch  Kochen  mit  Anilinchlorhydrat-Lsg.  und  konz.  HCl.  W.  V.  Morgan  (J.  Ind. 
Eng.  Chan.  11,  (1919)  1055).  Prüfung  von  Pbs04  durch  Ameisensäure.  E.  K.  (Chem.  Ztg. 
46,  (1922)  655).  —  Bleierze :  Unterscheidung  von  Endlichit  und  Vanadinit.  A.  Lacroix 
{Bull.  soc.  franc.  miner.  31,  44;  C.-B.  1908,  I,  1644). 

Zu  S.  165,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  In  Maßsing  und  Bronze  Nachweis  in  den 
bei  langsamem  Abkühlen  an  Pb  angereicherten  mittleren  (zuweilen  auch  untern)  Teilen 
des  Barrens  durch  Aetzen  der  Schliffe  mit  10°/oig.  Na2S-Lsg.,  wobei  Pb  hell  bleibt.  O.A. 
Knight  (Met.  Ind.  Land.  16,  (1920)  195;  C.-B.  1921,  II,  56).  [Vgl.  dazu  F.  P.  Gilligan 
u.  J.  J.  Curkan  (Met.  Ind.  Lond.  16,  (1920)  509).]  Mkr.  im  Messiug  durch  das  Auftreten 
besonderer  Kristalle  neben  «  und  ß  in  den  Schliffen.  A.  Drogseth.  H.  Engelmann  u. 
W.  Gübrtler  (Z.  Met.  13,  (1921)  238). 

Zu  S.  166,  Z.  9  v.  o.  —  In  Firnissen.  H.  Vollmann  (Farben-Z.  27,  (1922)  1943). 
—  In  Gebrauchsgegenständen  in  Lsg.  durch  K2Cr04,  fest  durch  (NH4)28.  J.  J. 
Hansma  (Pharm.  Weekbl.  59,  (1922)  1314;  C.-B.  1923,  II,  508). 

Zu  S.  166,  Z.  21  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  In  Wasser.  Violettfärbung  mit  Cochenillelsg. 
(Maandbl.  Yervalsch.  38,  (1922)  78).  Spuren  in  braunen  torfigen  Wässern:  Th.  Tickle 
(Analyst  46,  240;  C.-B.  1921,  IV,  637). 

Zu  S.  166,  Z.  13  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Toxikologisch.  Im  Blut  und  Urin  bio- 
logisch. L.  Schwarz  u.  H.  Hbfke  (D.  Med.  Wchschr.  49,  212;  C.-B.  1923,  II,  890).  [S.  a. 
S.  156  u.  835.] 

Zu  S.  166,  Z.  3  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Im  Harn  elektrol.  als  Pb02;  Kochen  mit 
Hühnereiweiß  und  KOH  für  Spuren  ungeeignet.    Schumm. 

e)  Nachweis  anderer  Elemente  in  Bleistoffen.  —  Zu  S.  166,  Z.  2  v.  u.  — 
Mn02  im  Pb02.    L.  L.  de  Koninck  (Z.  angeic.  Chem.  1889,  4). 

B.  Quantitative  Bestimmungen.  —  In  diesem  und  den  Abschnitten  C.  und  D. 
ist  unter  den  folgenden  Stichwörtern  auf  den  angegebenen  Seiten  einzufügen: 

b)  Sonstige  Gewichtsanalyse.  3.  Sulfid.  —  S.  167.  —  Einw.  von  Chloriden  und 
Perchloraten.    L.  Dede  u.  P.  Bonin  (Ber.  55,  (1922)  2327;  C.-B.  1923,  II,  123). 

5.  Sulfat.  —  S.  168.  —  L.  W.  Winkler  (Z.  angeio.  Chem.  35,  (1922)  662,  715; 
C.-B.  1923,  II,  380,  711).    Einw.  von  Chloriden.    Dede  u.  Bonin. 

lla.  Molybdat.  —  S.  168.  —  A.  B.  Weiser  (J.  Phys.  Chem.  20,  (1916)  640;  C.-B. 
1921,  IV,  892). 

c)  Maßanalytisclie  Bestimmungen.  —  s.  168.  —  Indirekt.  K.  Jellinek  u.  H.  Ens 
(Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  185;  C.-B.  1923,  II,  161). 

2.  Alkalimetrisch  und  acidimetrisch.  —  S.  168  unten  lies:  —  Alkalien  mit 
Phenolphthalein  und  Helianthin  sowie  beiden.  H.  Lescoeub  mit  Dblsaüx  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  17,  (1897)  49). 

4.  Mit  Kaliummono-  und  -dichromat.  —  S.  169.  —  Rücktitrieren  von  über- 
schüssigem K2Cr04.    0.  Sasse  (Pharm.  Z.  65,  (1920)  688). 

5.  Mit  Ammoniummolybdat.  —  S.  170.  —  Kleine  Mengen  unter  Zusatz  von 
Tannin  (Umschlag  nach   Gelb).     J.  H.   Hastings  (Eng.  Min.  J.    110,  (1920)   867;    C.-B. 

1921,  II,  284). 

6.  Mit  KiFeCCNJg.  —  S.  170.  —  W.  D.  Treadwell  u.  D.  Chervet  (Helv.  Ch.  A. 
5,  (1922)  633;  C.-B.  1923,  II,  161). 

7.  Verschiedene  Verfahren.  —  s.  171.  —  Oxalat-Verf.  nach  elektrol.  Ab- 
scheidung als  Pb02.   D.  A.  MacInnes  u.  E.  B.  Townsend  (.7.  Ind.  Eng.  Chem.  14,  420;  C.-B. 

1922,  IV,  405).  —  Elektrometrisch  mit  Li2S04,  I.  M.  Kolthopf  (Z.  anal.  Chem.  62,  1; 
C.-B.  1923,  II,  380);  mit  K4Fe(CN)8  (auch  neben  Zn).  E.  Müller  u.  K.  Gäbleb  (Z.  anal. 
Chem.  62,  29;  C.-B.  1923,  II,  295). 
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d)  Kolorimetrisch.  —  S.  170.  —  Durch  H2S  einige  mg  Pb/1,  G.  A.  Stuttee- 
heim {Pharm.  Weekbl.  57,  530;  C.-B.  1920,  IV,  171);  mit  Bromphenolblau  als  Indikator. 
N.  Evbhs  {Pharm.  J.  105,  (1920)  85;  C.-B.  1921,  II,  56). 

C.  Trennungen.  —  Von  —  p)  Silber.  —  S.  172.  —  Durch  dessen  Reduktion  mit 
H3P02.     L.  Mosee  u.  Th.  Kittl  (Z.  anal.  Chem.  60,  145;  C.-B.  IV,  492). 

D.  Analyse  bestimmter  Stoffe,  a)  Metallisches  Blei.  —  s.  173.  —  Werkblei : 
Vollständige  Analyse.  W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  46,  409;  C.-B.  1922,  IV,  300;  Metallbörse  13, 
318,  366,  414;  C.-B.  1923,  II,  1074);  (As,  Sb,  Sn,  AI,  Bi,  Zn,  Fe,  Ni).  C.  C.  D.  (Met.  Ind. 
Lond.  20,  (1922)  461).  Als  PbSO*.  L.  W.  Winkler  (Z.  angeio.  Chem.  35,  (1922)  663). 
[Im  Hartblei  s.  a.  unter  d,  2.).]  Raff.  Weichblei:  Vollständige  Analyse.  W.Stahl  (Metall- 
börse 13,  462,  510;  C.-B.  1923,  II,  1075).  Im  sublimierten  Weichblei  (Schnellanalyse; 
graphische  Ermittlung).  B.  Paxton  (Chem.  Met.  Engng.  26,  989;  C.-B.  1922,  IV,  528).— 
Rückstände  (als  PbCl2).    A.  Cbaio  (Met.  Ind.  N.  Y.  20,  (1922)  338). 

b)  Bleierze  und  Hüttenerzeugnisse.  1.  Trockne  Proben,  y)  Andere.  — 
S.  174.  —  HBr-Gas  ist  zur  Best,  des  Sb  im  Bleiglanz  geeignet.  E.  A.  Atkinson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  809). 

2.  Nasse  Proben.  —  S.  174.  —  Als  PbS04.  Marcus  (Met.  Erz  17,  (1920)  454; 
C.-B.  1921,  II,  9201.  In  Konzentraten;  Probieren,  Titrieren  mit  NH4-Molybdat.  A.  Fievbt 
(Bull.  soc.  chim.  Belg.  28,  (1919)  351;  C.-B.  1922,  IV,  656).  Vanadinit  und  Endlichit. 
P.  Jannasch  u.  H.  E.  Habwood  (J.  prakt.  Chem.  [2]  97,  93;  C.-B.  1918,  II,  991). 

3.  Zivischenerzeugnisse  und  Abgänge.  —  s.  174/75.  —  Vollständige  Analyse 
oxydischer  Zwischenprodd.  W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  46,  409;  C.-B.  1922,  IV,  300).  Schlacken 
(auch  Bleiglanz).  J.  H.  Walton  je.  u.  H.  A.  Scholz  (Am.  Chem.  J.  39,  (1908)  779). 
Analyse  des  Abzugs  und  Abstrichs  der  Hütten  (im  wesentlichen  Arsenat  und  Antimonat). 
W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  44,  649;  C.-B.  1920,  IV,  579).  Im  Zinkreichschaum.  W.  Stahl 
(Metallbörse  13,  702;  C.-B.  1923,  IV,  787). 

c)  Bleibestimmung  in  anderen  Metallen  und  Erzen.  3a.  Vanadiumerze.  — 
S.  175.  —  Im  Vanadinit.    P.  Jannasch  u.  H.  E.  Harwood  (J.  prakt.  Chem.  [2]  97,  (1918)  93). 

4.  Zink.  —  S.  175.  —  Im  Zn  und  Cd.  L.  W.  Winkler  (Z.  angew.  Chem.  35, 
(1922)  716).  In  hochwertigem  Rohzink  (PbS,  Lösen  in  HN03,  Kochen  mit  NHS,  Behandeln 
mit  H202,  Titrieren  mit  KMn04).  H.  F.  Bradlet  (Chemist-Anal.  1922,  4;  C.-B.  1922,  IV, 
692).  Im  Handels-Zn  elektrol.  oder  besser  kolorimetrisch  in  amkal.  Tartratlsg.  durch  Na2S. 
E.  Olivier  (Ann.  chim.  anal.  appl.  [2]  2,  (1920)  199).  Im  Rohzink.  W.  Stahl  (Metall- 
börse 13,  (.1923)  941). 

d)  Analyse  von  Legierungen.  2.  Antimon- Legierungen.  —  Einschließlich 
Hartblei.  —  S.  175.  —  G.  M.  Howard  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  378,  1789;  C.-B. 
1908,  I,  1489;  1909,  I,  580).  (Hartblei  mit  10°/o  Sb  +  Sn),  Demorest,  C.  R.  McCabe  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  5,  842,  9,  (1917)  42;  C.-B.  1913,  II,  1895;  1918,  I,  302);  (Sb  durch  Titrieren 
mit  KMnO*  oder  KBr03).  L.  Bertiaüx  (Ann.  chim.  anal.  appl.  [2]  2,  (1920)  273 ;  Bull.  soc. 
chim.  [41  27,  (1920)  769;  Chim.  Ind.  4,  (1920)  467;  C.-B.  1920,  IV,  635;  1921,  II,  339). 
(In  Geschoßmetallen  als  PbCr04).    C.  G.  Hodgson  (Chem.  N.  118,  37;  C.-B.  1919,  IV,  347). 

3.  Zinn-Legierungen.  —  S.  176  oben.  —  Schnell  in  Lötungen  jodometrisch. 
Van  Aerde  (J.  Pharm.  Belg.  4,  (1922)  909;  C.-B.  1923,  II,  222). 

8.  Kupfer- Legierungen.  —  S.  176.  —  Im  Messing.  L.  W.  Winckler  (Z.  angew. 
Chem.  35,  (1922)  716);  (elektrol.).  F.  W.  Glaze  (J.  Ind.  Eng.  Chem  13,  553;  C.-B.  1921, 
IV,  686).  —  Weißmetall.  [S.  a.  S.  175  unter  d,  2.).]  P.  Drawe  (Z.  angew.  Chem.  31,  88; 
C.-B.  1918,  II,  220);  J.  C.  Beneker  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911)  637;  C.-B.  1912,  I,  94); 
I.  Compaono  (Atti  dei  Line.  [5]  21,  I,  473;  22,  II,  221;  C.-B.  1912,  II,  148;  1913,  II,  1703); 
A.  Kling  u.  A.  Lassieur  (Compt.  rend.  173,  (1921)  1081;  C.-B.  1922,  II,  424);  C.  C.  Bissett 
(Met.  Ind.  Lond.  IS,  381,  401;  C.-B.  1921,  IV,  492);  (in  Rückständen  als  PbCU).  A.  Cbaig 
(Met.  Ind.  N.  Y.  20,  (1922)  338).  Im  Babbittmetall.  J.  C.  Witt  (Philipp.  J.  Sei.  [A]  11, 
1916)  169). 

10.  Amalgam.  —  S.  176.  —  Als  PbCrO*.  M.  G.  Mellon  (/.  Am.  Chem.  Soc.  U, 
(1922)  2167;  C.-B.  1923,  II,  222). 

e)  Untersuchung  von  Blei  Verbindungen.  1.  Bleiglätte.  —  s.  176.  —  L.  W. 
Winklee  (Z.  angew.  Chem.  35,  (1922)  663);   (Gesamtanalyse  unreiner).    W.  Stahl  (Chem. 
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Ztg.  45,  (1921)  781).  Pb04  darin  kolorimetrisch  durch  Purpurfärbung  beim  Kochen  mit 
HCl  und  Anilinchlorhydrat.  W.  v.  Morgan  {Pharm.  Weekbl.  57,  (1920)  540;  Chetn.  Ztg. 
45,  (1921)  II,  209). 

2.  Mennige.  —  S.  176/177.  —  Winki,er.  Jodometrisch.  A.  Bonis  {Ann.  Fals.  15, 
157;  C.-B.  1922,  IV,  500).    Best,  des  Pb-Gehalts.    G.  Kail  {Chem.  Ztg.  46,  (1922)  494). 

3.  Bleiperoxyd.  —  S.  177.  —  Jodometrisch  in  Ggw.  von  HCl  und  NaCl,  S.  Glas- 
stone (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1997;  C.-B.  1922,  II,  1099);  mit  AsgO,.  C.  K.  Somayajulu 
(Proc.  Sei.  Assoc.  Maharadjah' 's  Coli.  1922  (Dez.),  1 ;  C.-B.  1923,  II,  1098).  Kolorimetrisch 
|s.  unter  1.].     Von  Morgan. 

6a.  Bleifluorid.  —  S.  177.  —  Lösen  in  NaOH,  Fällen  mit  H2S04.  E.  Bbunner  (Helc 
Ch.  A.  3,  (1920)  818;  C.-B.  1921,  IV,  658). 

7a.  Bleiphosphat,  —  S.  177.  —  Verflüchtigung  von  Ps05  durch  CC14.  P.  Jannasch 
u.  R.  Leiste  (J.  prakt.  Chem.  [2]  88,  (1913)  129). 

8.  Bleiweiß.  —  S.  177.  —  L.  W.  Winkler  {Z.  angew.  Chem.  35,  (1922)  663); 
A.  Salmony  {Chem.  Ztg.  31,  955,  971;  C.-B.  1905,  II,  356);  E.  M.  Lenoble  (Ann.  chim. 
anal.*,  118;  C.-B.  1899,  I,  1140);  (elektrol.)  Utz  {Farbenztg.  18,  18;  C.-B.  1912,  II,  1788). 
Roh-  und  Hilfsstoffe.  M.  Liebig  (Z.  angew.  Chem.  17,  1671;  C.-B.  1904,  II,  1773).  — 
Essigsäure.  L.  Mc Master  u.  A.  E.  Goldstein  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  170;  C.-B.  1920, 
IV,  44).    CaO.    G.  J.  Hoügh  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  11,  (1919)  767;  C.-B.  1920,  II,  693). 

10.  Bleisalzlösungen.  —  S.  177.  —  In  Salzen  starker  Säuren  durch  die  Leitfähig- 
keit. I.  M.  Kolthoff  (Pharm.  Weekbl.  57,  (1920)  934;  Z.  anal.  Chem.  61,  (1922)  36y). 
Fällen  von  Pb(OH)2,  Oxydieren  durch  Br,  jodometrisch.  Glasstone.  In  organischen  Salzen. 
Wdjkler.  Jodometrisch  im  Bleiessig.  L.  Cuny  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  28,  154;  C.-B.  1923, 
IV,  866).   In  Burow's  Lsg.  durch  K2Cr04.   J.  L.  Mayer  (J.  Am.  Pharm.  Assoc.  11,  (1922)  514). 

11.  Bleichromat  (Chromgelb).  —  s.  178.  —  Winkler. 

12.  Bleiarsenate.  —  S.  178.  —  Best,  von  wasserlöslichem  Arsen.  G.  P.  Gray  u. 
A.  W.  Christie  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  (1916)  1109;  C.-B.  1918,  I,  657). 

f )  Bestimmung  in  chemischen  Fremderzeugnissen.  2.  Pharmaceutische  Prä- 
parate. —  S.  178.  —  In  saurem  Calciumphosphat  (Cream  Powder).  J.  Miller  (Analyst 
48,  263;  C.-B.  1923,  IV,  562). 

g)  Untersuchung  von  Gebrauchsgegenständen.  1.  Glasuren.  —  s.  178.  — 
J.  H.  Walton  jr.  u.  H.  A.  Scholz  (Am.  Chem.  J.  39,  (1908)  773). 

h)  Untersuchung  von  Getränken  und  Nahrungsmitteln.  —  1.  Wasser.  — 
S.  178.  —  F.  A.  Gooch  u.  J.  E.  Whitfield  (U.  S.  Geol.  Surv.  1888,  Heft  47);  (Chromat). 
G.  K.  A.  Nonhebel  (Pharm.  Weekbl.  57,  423;  Pharm.  C.-H.  61,  481;  C.-B.  1920,  IV,  35). 
Spuren  von  Pb  lassen  sich  durch  Absorption  in  aschereichen  Filtern  anreichern,  sodaß  darauf 
Essigsäure  eine  genügend  konz.  Lsg.  liefert.    I.  M.  Kolthoff  (Pharm.  Weekbl.  58,  (1921)233). 

i)  Physiologische  Untersuchungen.  —  s.  179/180.  —  Elektrol.,  A.  S.  Minot  (J. 
Biol.  Chem.  55,  1;  C.-B.  1923,  II,  607);  als  PbS.  PbCr04;  jodometrisch.  L.  T.  Faibhall 
(J.  Ind.  Hyy.  4,  9;  Ber.  ges.  Phys.  14,  198;  C.-B.  1922,  IV,  923).  In  Harn,  Kot  und  Ge- 
weben jodometrisch  nach  elektrol.  Abscheidung  von  Pb02.  W.  Denis  u.  A.  8.  Minot  (J. 
Biol,  Chem.  38,  (1919)  449;  C.-B.  1920.  III,  680). 
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Bleihydrid.  —  Zu  S.  180,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Die  B.  an  einer  Pb-Kathode 
ißt  bei  elektrol.  Reduktion  organischer  Verbb.  anzunehmen.  K.  Kindleb  mit  O.  Giesb 
(Ber.  56,  (1923)  2063). 

Zu  S.  180,  Ende.  —  Kurze  Zusammenfassung :  F.  Paneth  (Z.  Elektrochem.  26,  (1920) 
452).  —  Das  Glycerin  im  Kitt  begünstigt  wohl  die  B.  durch  Funkenelektrolyse.  —  Durch 
Behandlung  von  gekörntem  Pb  mit  H  im  Plücker'schen  Entladungsrohr 
(8  mm  Druck),  bei  schneller  Abführung  des  Hydrids  und  Ggw.  von  organ. 
Katalysatoren  (z.  B.  CH4).  Die  Reinigung  von  den  gleichzeitig  reichlich  entstehenden 
höhern  Kohlenwasserstoffen  ist  bisher  nicht  gelungen.  P'b.  Paneth,  M.  Matthies  U. 
E.  Schmidt-Hebbel  (Ber.  55,  (1922)  777.) 
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I.  Pb20.  Blei(l)-oxyd.  Bleisuboxyd.  A.  Wasserfrei.  —  Zu  S.  182,  Z.  2 
v.  o.  -  -  Bei  der  Zers.  in  Pb  und  PbO  wird  Wärme  frei.    Herschkowitsch. 

II.  PbO.  Blei(2)-oxyd.  Bleioxyd.  Plumbooxyd.  —  A.  Wasserfrei. 
b)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  182,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  B.- 
Wärme +  49.19  WE.,  M.  Herschkowitsch  (Z.  anorg.  Chem.  115,  (1921)  159); 
49.16.  Dieser  elektrochemische  Wert  ist  wahrscheinlich  genauer  als  die  thermochemischen 
[S.182J.    S.  Glasstone  (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1926  [I]). 

b1)  Bildung  und  Darstellung  im  Kleinen,  a)  Amorph.  —  Zu  S.  182,  Z.  3 
im  letzten  Absatz.  —  Man  verdampft  Pb  als  Elektrode  im  Lichtbogen,  ver- 
bläst, oxydiert  den  aus  der  regelrecht  sd.  Schmelze  entwickelten  Dampf 
und  schlägt  PbO  aus  dem  Rauch  durch  Koronaentladung  (12000  bis  15000 
Volt)  nieder.  Enthält  0.2  bis  1%  Pb02.  V.  Kohlschütter  u.  J.  L.  Tüscher 
(Z.  EleUrochem.  27,  (1921)  256,  243).  So  wird  ein  hoch  disperses  hellgelbes  PbO 
erhalten,  das  Kristallformen  nicht  erkennen  läßt.  Kohlschetter  u.  Roesti  (288).  Beim 
Verdampfen  von  Pb  im  Induktionsfunken.    Hartley.    [Vgl.  S.  821.] 

Zu  S.  183,  Z.  26  v.  o.  (Darst.  7.)  —  Die  Darst.  größerer  Mengen  im  Laboratorium 
ist  schwierig.  Beim  Glühen  in  mäßiger  Temp.  bildet  sich  etwas  Pb304.  Wird  dieses  durch 
stärkeres  Glühen  zers.,  so  schm.  ein  Teil  des  PbO.  J.  F.  Sacheb  [Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1262). 
—  Kristalle  von  3PbO,H20  werden  beim  Erhitzen  unter  Beibehaltung  ihrer 
Form  gelb;  ihr  Pulver  liefert  rötlich  braunes  PbO.    Glasstone  (I,  1922). 

Zu  S.  183,  Z.  7  v.  u.  (Darst.  11.).  —  Umschm.  von  elektrol.  Pb02.  V.  A.  Kboll  (Z. 
anorg.  Chem.  78,  (1912)  100). 

Zu  S.  183,  Z.  3  v.  u.  (Darst.  12.).  —  Man  glüht  umkrist.  Pb(N03)2  zunächst  gelinde, 
dann  etwas  stärker,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen.  C.  R.  A.  Wbight  u.  A.  P.  Luff  (J. 
Chem.  Soc.  33,  (1878)  527).  —  12a.  PbCl2  wird  mit  (NH4)2C08  in  Ggw.  von  über- 
schüssigem C02  behandelt  und  PbC08  bei  300°  durch  überschüssigen  W.- 
Dampf zers.    W.  Dominik  (Pmemisl  Chemicmy  6,  25;  C.-B.  1922,  III,  237). 

Zu  8.  184,  Z.  3  y.  o.  —  Ueber  die  Darst.  aus  PbC03  s.  Darst.  12". 

ß)  Kristallinisch.  —  Zu  S.  184,  Z.  6  im  2.  Absatz  (Darst.  1.).  —  S.  a.  S.  95.  Es 
entstehen  bei  sorgfältigem  Abhalten  von  C02  (Beobachtung  u.  Mk.  an  frisch 

gegossenen  Pb-Platten,  die  mit  HN03  angeätzt  sein  können)  aus  zunächst  gebil- 
detem PbO,3H20  gelbe,  grünlich  schimmernde  Kristallenen  (oder  Tafeln 
oder  Häufungen)  neben  einer  geringen  Menge  mennigefarbenen  fein  körnigen 
Belags,  der  nur  an  der  Pb-Oberfläche  auftritt.  An  den  Ecken  und  Kanten  der 
gelben  Form  sitzen  weiße  Flocken  von  Hydroxyd.  V.  KOHLSCHÜTTER  U.  H.  ROESTI 
(Ber.  56,  (1923)  285). 

Zu  S.  184,  Z.  22  im  2.  Absatz.  —  4a.  Hierher  Darst.  8.  von  S.  186.  Aus  krist. 
3PbO,H20  durch  Erhitzen.  [S.  a.  Darst.  (7)  unter  «)  auf  S.  183  und  oben.J  Bei  110° 
entsteht  leicht  und  vollständig  rotes  PbO  in  Pseudomorphosen  nach 
3PbO,H20,  die  bei  650°  unter  Sinterung  in  pseudomorphes  gelbes  übergehen. 
[Büd  im  Original.]     KOHLSCHÜTTER  u.  Roesti  (288). 

Zu  S.  184,  z.  2  v.  u.  (Darst.  5.).  —  Gelbgrün  glänzende  Kristalle  nach  einiger 
Zeit  aus  der  Lsg.  von  überschüssigem  3PbO,H20  in  8  n.  bis  12  n.  KOH. 
G.  Grube  (Z.  EleUrochem.  28,  (1922)  278).  Kochen  von  3PbO,H20  mit 
überschüssiger  konz.  NaOH  [s.  a.  S.  185,  unten],  Geuther;  mit  so  viel,  daß 
sich  eben  das  Hydroxyd  Völlig  löst.  Plötzliches  Abkühlen  gibt  dann  einen  weißen 
Nd.,  der  sofort  rot  (oder  hell  bis  sehr  dunkel)  wird.    Kohlschütter  u.  ROESTI  (283). 
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Zu  S.  185,  Z.  19  v.  o.  (Ende  von  Darst.  5),  —  Die  freie  Energie  von  PbO,xH20^ 
PbO  +  xH20  (W.  beim  Dampfdruck  von  n.  NaOH  bei  20°)  ist  0.005  X2  X96 540  Joule. 
S.  Glasstone  (J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  64  [II]). 

Zu  8. 185,  Z.  13  v.  u.  (Darst.  7.).  —  S.  a.  unter  c1)  und  c*).  —  Damit  die  B.  basischen 
Salzes  möglichst  vermieden  wird,  gibt  man  die  Pb-Lsg.  in  das  NHS.  Bei  Zufügen  V011 
Pb(C,H302)2  zu  h.  NH3-  und  verd.  NaOH-Lsg.  krist.  langsam  aus  der  zu- 
nächst klar  bleibenden  Fl.  nur  gelbes  PbO.  Versetzt  man  je  100  ccm  3 
oder  2  n.  NHS  mit  je  2  ccm  2  n.  Pb(C2H802)2  bei  15°,  so  kristallisieren  aus 
der  kolloiden  sich  bald  zu  weißen  Flocken  ballenden  Trübung  an  den 
Wandungen  z.  T.  gelbe  Flitter  in  fächerförmiger  Gruppierung,  in  geringerer 
Menge  durch  4  und  5  n.  NHS.  U.  Mk.  blaßgelbe  durchsichtige  rhombische  Gruppen,  teil- 
weise in  charakteristischen  Zwillingsverwachsungen  neben  wenigen  zinnoberroten  isotropen 
Kugeln  von  PbO,  büschelförmig  angeordneten  Nadeln  von  BPbO.Pb^HjCMs.HaO  und 
überwiegenden  kreuzartigen  Zwillingen  des  3PbO,H20.  Seine  Menge  wird  mit  abnehmender 
NH3-Konz.  kleiner  zugunsten  des  basischen  Acetats  und  namentlich  des  gelben  PbO.  Die 
des  roten  bleibt  annähernd  gleich.  Größere  Mengen  von  rotem  PbO  bilden  sich 
(nach  der  flockigen  Zusammenballung  des  Hydroxyds)  bei  Ggw.  beschränkter 
Mengen  NaOH  (z.  B.  2  ccm  2  n.  NaOH  auf  100  ccm  2  n.  NH8  und  2  ccm 
2  n.  Pb(C2H302)2).  Bei  1  und  2  ccm  NaOH  ist  noch  basisches  Acetat  vorhanden,  bei 
4  ccm  nur  3PbO,H20.  Die  Menge  des  gelben  PbO  nimmt  mit  wachsendem  NaOH-Gehalt 
ab.  Auch  5  n.  NH3  mit  wenig  NaOH  zeigt  noch  den  Umschlag  weiß  — >  rot ;  6  n.  gibt  nur 
weiße  Ndd.  Bei  0.5  bis  1.5  ccm  Pb(C2H202)2  (1  Stde.)  ist  rotes  PbO  in  dem  ungleichmäßigen 
gelblichen  Ndd.  mkr.  nicht  nachweisbar;  bei  5  ccm  entsteht  ein  einheitlicher  weißer  Nd. 
Dazwischen  bildet  sich  rotes  PbO  im  Gemenge  mit  weißen  Prodd.  Man  entfernt  die 
Beimengungen  durch  kurze  Behandlung  mit  amkal.  0.2  n.  Weinsäure, 
wäscht  durch  Dekantieren  und  trocknet  in  der  Leere.  [Mkr.  Bild  a.  a.  0.] 
Kohlschütter  u.  Roesti  (284,  280). 

Zu  S.  185,  Z.  11  v.  u.  (Darst.  7.).  —  a)  Rötlichbraun  durch  allmählichen  Zu- 
satz der  sd.  Lsg.  von  60  g  Bleiacetat  in  400  ccm.  W.  zu  der  sd.  Lsg.  von 
20  g  NaOH  in  400  ccm  W.  b)  Grünlich  gelb  durch  fortgesetztes  Kochen 
des  bei  90°  bereiteten  Gemischs  von  30  g  NaOH  in  200  ccm  W.  mit  der 
allmählich  zugefügten  Lsg.  von  35  g  Bleiacetat  in  150  ccm  W.  c)  Rot 
durch  1  stündiges  Kochen  der  h.  Lsg.  von  120  g  NaOH  in  180  ccm  W.  mit 
der  von  100  g  Bleiacetat  in  150  ccm  W.  unter  sehr  häufigem  Rühren  und 
Ersetzen  des  verdampfenden  W.  d)  Rötlichbraun  nach  b),  wenn  KOH  statt 
NaOH  und  unter  Kochen  beim  Mischen,  e)  Gelblich  grün,  wenn  man  die 
Lsgg.  nach  d)  unter  dem  Sdp.  mischt  und  dann  nach  b)  kocht.  Glasstone 
(I,  1690). 

Zu  S.  186,  Z.  2  v.  o.  —  Neben  den  silberglänzenden  Schuppen  des  gelben  PbO  er- 
scheinen u.  Mk.  sehr  wenige  Kristallenen  des  roten,  die  sich  optisch  wie  reguläre  verhalten 
und  offenbar  nur  Pseudomorphosen  nach  3PbO,HsO  sind.    Kohlschütter  u.  Roesti  (283). 

Zu  S.  186,  Z.  12  v.  o.  —  Aus  PbS04.  [Hierher  S.  185,  Z.  11  bis  8  v.  u.]  PbS04 
geht  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  10  n.  NaOH  restlos  in  rhombische 
Kristalle  von  gelbem  PbO  über,  nachdem  schnell  vorübergehend  sich  PbS04 
gel.  hat.    Kohlschütter  u.  Roesti  (287).    [S.  a.  unter  PbSO«.] 

Zu  S.  186,  z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  8.a  Aus  PbCl2  durch  10  n.  NaOH  bei 
gewöhnlicher  Temp.  fast  sofort,  durch  5  n.  nach  1  Stde.  Die  Kristallform  des 
PbCl8  bleibt  erhalten.     KOHLSCHÜTTER  u.  ROESTI  (287).     [S.  a.  unter  PbCl2.] 

Zu  S.  186,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  10.  Erhitzen  dünner  Schichten  von 
mikrokristallinem  PbC03  auf  einer  AI-Platte  an  der  Luft  auf  etwa  400°, 
von  diesem  und  undeutlich  krist.  basischem  Carbonat  im  N-Strom  auf  450° 
liefert  ohne  Formänderung  rotes  PbO,  das  bei  650°  in  citronengelbes  über- 
geht. Kohlschütter  u.  Roesti  (288).  —  11.  Aus  PbCr04  durch  sd.  45°/0ig- 
KOH  (D.  1.47)  in  grünlichgrauen  Füttern,  D.  9.55.  Lachaud  u.  C.  Lepierre 
(Bull.  soc.  chim.  [3J  6,  (1891)  231).  * 
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b2)  Darstellung  im  Großen,  a)  Auf  trockenem  Wege.  —  Zu  S.  186,  Z.  9 
im  2.  Absatz  (Darst.  1.).  —  Das  Pb  wird  in  oxydierendem  Gas  bei  einer  Temp.  vorbehandelt, 
bei  der  es  von  Krätze  befreit  werden  kann.    H.  M.  Gabel  (Am.  P.  1382282,  6.  12.  1919). 

Zu  S.  186,  Z.  8  v.  u.  (Darst.  3.).  —  Man  spritzt  geschm.  Pb  durch  feine  Oeffnungen 
und  oxydiert  diese  kleinsten  Teilchen  im  Augenblick  des  Entstehens  durch  große  Mengen 
im  rechten  Winkel  zugeführter  h.  Luft  (auch  im  Gemisch  mit  W.-Dampf).  So  völlig  frei 
von  unverändertem  Blei.  W.  Ph.  Thompson  (D.  R.-P.  328044,  3.  2.  1916).  Oxydieren 
von  fein  verteiltem  Pb  unter  dem  Schmp.  mit  Luft.  G.  Shimadzu  (Engl. 
P.  529369,  4.  1.  1921).  Man  oxydiert  Pb-Kugeln  in  einer  Drehtrommel 
durch  Wärme  oder  Feuchtigkeit  an  und  erhitzt  dann  auf  weniger  als  500°. 
G.  Shimadzu  (Engl.  P.  176924,  30.  12.  1920).  Anw.  von -Druckluft.  L.  Kübler 
(D.  R.-P.  351328,  16.  11.  1920).  Zur  Oxydation  dient  ein  Gemisch  von  überschüssiger  Luft 
und  CO,   auch   in  Ggw.   von   überhitztem  Wasserdampf.     L.  Kübleb  (D.  R.-P.  355649, 

16.  11.  1920). 

Zu  S.  187,  z.  18  v.  o.  (Darst.  7.).  —  Man  verflüchtigt  PbS,  PbC03,  Pb304 
oder  Pb  und  oxydiert.  Tu.  Goldschmidt  A.-G.  (Engl.  P.  189132,  15.  11. 
1922). 

Zu  S.  187,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  10a.  Man  erhitzt  gekörntes  trocknes 
basisches  PbC08  in  einer  Drehtrommel  im  el.  Ofen  in  Ggw.  von  Luft  auf 
310°  zur  Zerstörung  organischer  Beimengungen  und  dann  unter  Luft- 
abschluß auf  600°  bis  650°.    H.  S.  Eeed  u.  H.  L.  Püblow  (Am.  P.  1376581, 

17.  9.  1920).     [Darst.  aus  PbCO,  s.  vorher.] 

C)  Eigenschaften,  c1)  Arten.  —  Zu  S.  188,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  S.  dazu  die 
Angaben  unter  b),  namentlich  bl,  ß).  —  Ist  polymerisiert  (s.  Eeduktion).  H.  HELIER 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  43). 

Zu  s.  188,  z.  3  im  2.  Absatz.  —  Das  gelbe  und  das  rote  sind  bis  auf  weiteres 
als  polymorph  zu  betrachten,  V.  Kohlschüiter  u.  H.  Roesti  (Ber.  56, 
(1923)  277);  nur  als  verschiedene  Aggregate  derselben  Teilchen.  S.  Glasstone 
(J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1689,  1914  [I]).  Die  innerhalb  beider  Modifikationen 
vorhandenen  zahlreichen  typischen  Formen  von  verschiedenem  Aussehen 
und  Verhalten,  die  durch  bestimmte  Darstt.  völlig  reproduzierbar  sind, 
stellen  nur  Bildungsformen  dar  mit  Besonderheiten  im  Grad  der  Zerteilung 
und  in  der  Art  der  Zusammenfassung  des  zerteilten  Stoffs  zum  Körper. 
Kohlschütter  u.  Eoesti  (276). 

Zu  S.  188,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Zwei  enantiotrope  Formen  bestehen  nach 
den  Potentialen  nicht.  Die  Farbe  hängt  nur  von  dem  Grade  der  phys. 
Verteilung  ab.  Rotes  gibt  beim  Mahlen  bräunlich-gelbes;  gelbes  oder  grünlich-gelbes 
bei  gelindem  Zerdrücken  braunes.  S.  a.  Darst.  aus  3PbO,H20  [S.  8431.  Glasstone 
(I,  1922). 

Zu  S.  188,  Z.  22  des  i.  Absatzes.  —  Gelbes  entsteht  (ähnlich  wie  durch  Oxy- 
dation von  Pb-Dampf)  bei  unmittelbarer  B.  aus  mol.  Lsg.  [nach  7.  unter  b1,  /*)], 
rotes  mit  3PbO,H20  als  Zwischenverb.,  das  nicht  in  erkennbaren  Kristallen 
vorliegen  darf,  sondern  eine  bestimmte  Zerteilung,  zweckmäßig  mit  ge- 
wisser räumlicher  Zusammendrängung,  haben  muß.  Im  roten  sind  also 
mehrere  Mol.  (3)  Zusammengeschlossen.  Die  großen  Unterschiede  in  den  Bildungs- 
formen des  PbO  beruhen  vielleicht  auf  chem.  Ursachen,  indem  die  Kondensationsprodd.  sich 
schließlich  bis  zu  kolloiden  Teilen  entwickeln.  Die  topochem.  Bedingungen  der  Rk.  be- 
wirken, daß  bei  der  spontanen  Umwandlung  von  festem  Hydroxyd  die  B.  der  nach  der 
Stufenregel  zunächst  zu  erwartenden  gelben  Zwischenstufe  überschlagen  wird.  Kohl- 
schütter  u.  Roesti  (278). 

Zu  S.  188,  Z.  22  im  zweiten  Absatz.  —  Nach  (5)  unter  b1,  ß)  [S.  184]  krist., 
nachdem  reichlich  Pb(OH)2  nahe  dem  Sdp.  in  Lsg.  gegangen  ist,  beim 
langsamen  Erkalten  aus  10  n.  KOH  gelbes  PbO,  aus  15  n.  KOH  rotes,  bei 
dazwischen  liegenden  Konzz.  ein  Gemenge,  aus  3  n.  KOH  schwarzes  oder 
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stahlgraues.  Letzteres  ist  entweder  eine  dritte  Abart  oder  oberflächlich  reduziertes  gelbes. 
M.  P.  Applerey  u.  R.  D.  Reid  (J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  2130).  Nach  (5) 
unter  b1.  ß)  durch  sd.  Alkali  gelbes  oder  gelblichgrünes.  Nach  (7)  s.  oben. 
Glasstone  (I,  1690). 

Zu  S.  188,  Z.  17  v.  n.  —  Das  gelbe  liefert  beim  Zerreiben  im  Mörser  ein 
bräunlichrotes  Pulver  durch  Uebergang  in  die  rote  beständige  Form. 
Applebey  u.  Reid  (2132). 

Zu  S.  188,  Z.  13  v.  u.  —  Von  den  zwei  enantiotropen  Modifikationen  ist 
das  rote  tetragonale  unter  587°,  das  gelbe  rhombische  über  587°  die  be- 
ständigere Phase.  Die  Umwandlung  verläuft  langsam  und  mit  starken 
Verzögerungen.  H.  C.  Germs  (Dissert^  Groningen  1917);  F.  M.  Jaegfk  u. 
H.  C.  Gekms  (Z.  anorg.  Chem.  119,  (1921)  147).  Enantiotropie  besteht  nicht. 
Die  verschiedenen  Eigenschaften  der  einzelnen  Formen  erklären  sich  durch 
Unterschiede  in  den  Teilchengrößen  oder  durch  mehr  oder  minder  große 
Zusammenhäufungen.  Die  rote  Form  ändert  die  Farbe  erst  nach  Erhitzen 
auf  über  540°,  hat  aber  keine  bestimmte  Umwandlungstemp..  sondern  diese 
liegt  je  nach  der  Verteilung  bis  650°.  Glasstone  (I,  1914,  1920).  Die 
Grundform  ist  ein  braunes  Pulver,  dessen  Teilchen  von  ziemlich  gleich- 
förmig 0.7  //  Dm.  das  letzte  Prod.  des  Zerreibens  aller  Formen  sind. 
Die  gelbe  Form  besteht  (auch  nach  der  Löslichkeit  in  NaOH)  lediglich 
aus  Zusammenhäufungen  (10  bis  20  u  Dm.)  dieser  kleinen  Teilchen,  die 
nahezu  dieselben  wie  die  der  fein  verteilten  roten  Form  sind  und  sich 
beim  Erhitzen  auf  700°  und  nachherigen  Abkühlen  aus  der  grobem  roten 
Form  (3  bis  5  u)  zusammenballen.  Letztere  zerfallen  durch  gelinden  Druck 
leicht  in  feinere  Teilchen  (0.7  bis  1.5  /t),  aus  denen  auch  die  rötlich- 
braune Form  und  wahrscheinlich  das  braune  Pulver  besteht,  das  beim 
Zerdrücken  der  gelben  Form  zwischen  Papier  oder  im  Mörser  erhalten  wird. 
Alle  Proben  enthalten  vielleicht  kleinere  Teilchen  als  0.7  ,«.  Den  verschiedenen  Teilchen- 
größen entsprechen  die  Lö'slichkeiten  in  NaOH  [s.  weiter  unten].  GLASSTONE  (I,  1691 >. 
Die  rote  Form  hat  die  kleinsten  Teilchen.    Applebey  u.  Reid  (2132). 

Zu  S.  188,  z.  10  v.  u.  —  Gelbes  wird  in  schm.  KN08  -f-  NaN08  rot  infolge 
Aenderung  seiner  Kristallform.  Pb,Ot  entsteht  nicht.  J.  F.  G.  Hicks  (J.  Phys. 
Chem.  25,  (1921)  545). 

Zu  S.  188.  z.  7  v.  u.  —  Der  Farbe  des  braunroten  (Farbkörper  10  g  a;. 
das  durch  Verreiben  von  sehr  feinem  gelbem  erhalten  wird,  entspricht 
die  (Farbkörper  10  g  b)  des  nach  (la)  unter  a)  entstehenden.  Es  ist  außer- 
ordentlich fein  verteilt  und  von  sehr  großer  zugänglicher  Oberfläche,  das 
anodisch  erzeugte  voluminöser  (1  ccm  =  0.8326  g)  als  das  kathodische 
(1  ccm  =  0.5610  oder  0.4641  g).  Verblasen  mit  C02  statt  mit  Luft  liefert 
aus  einem  feinern  Rauch  ein  helleres  Prod.  von  großem  Pulvervol. 
(1  ccm  =  0.335  g),  das  durch  die  1.  Gasabsorptionsschicht  sehr  viel  leichter 
benetzbar  und  weniger  lichtempfindlich  ist.  Verblasen  mit  0  bewirkt  keine  auf- 
fallende Aenderung  und  keine  Steigerung  des  Gehalt  an  PbOt.  Das  mit  NHS  liefert 
ein  tief  graues  viel  leicht  oxydierbares  Pb  enthaltendes  Prod.  KoilLSCUÜTTER  u. 
Tüscheb  (243). 

Zu  S.  188,  z.  4  v.  u.  —  Die  rote  Farbe  geht  leicht  in  braun  und  hellgelb 
über.     Applebey  u.  Reid. 

Zu  S.  189,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ueber  Umwandlung  des  roten  s.  oben. 
Das  durch  feines  Mahlen  von  gelbem  erhaltene  braune  wird  gelb  nach  Er- 
hitzen auf  540°.  Umwandlungspunkte  zwischen  500°  und  600°  sowie  bei 
350°  scheinen  nicht  ZU  bestehen.  Die  Farbenänderung  beruht  nicht  auf  der 
Zwischen-B.  von  Pb,0«.  Glasstoxk  (I,  1920).  Das  schwarze  wird  beim  Zer- 
reiben im  Mörser  gelb,  dann  rütlichbraun,  schließlich  von  hellroten  Streifen 
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durchzogen.     Eine  gleichmäßige  rote  M.  konnte  nicht  erhalten  werden,  setzt  sich  aber 
nach  dem  Schütteln  mit  W.  als  obere  Schicht  ab.    Applebey  u.  Reid  (2132). 

cs)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Za  S.  189,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Nach  J.  E. 
Barnard  scheint  der  Grundkristall  aller  Arten  immer  tetragonal  zu  sein. 
Die  gelben  und  gelblich  grünen  Formen  sind  Häufungen.    GLASSTONE  (1922). 

Zu  S.  189,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  Zusammenhang  zwischen  Symmetriegröße  der 
Kristalle  und  ehem.  Zus.  (Komplexsymbol):  E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst.  53,  (1914)  361).  — 
Das  gelbe  bildet  nach  T.  V.  Barkeb  lange  stark  doppelbrechende  und 
gerade  auslöschende  Tafeln.  System  noch  zweifelhaft.  Applebey  u.  Retd 
(2132).  Die  gelben  rhombischen  Tafeln  sind  polychroitisch  (blaßgrau,  hellgelb), 
sehr  stark  doppelbrechend;  lagern  sich  zu  je  zweien  unter  90°,  noch  häufiger  unter 
60°  (in  Form  des  Andreaskreuzes)  oder  zu  noch  mehreren  aneinander.  P.  Termier 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  378). 

Zu  S.  189,  z.  18  im  zweiten  Absatz.  — :  Das  rote  tetragonale  bildet  sehr 
schwach  doppelbrechende  kleine  basische  Oktaeder,  die  sich  zu  Kränzen  oder 
Speilern  aneinander  lagern.  Im  Anfange  der  Kristallisation  Sterne  oder  quadratische  hohle 
Zellen.  Teemier  (377).  Die  viereckigen  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge 
schön  irisierenden  Platten  des  roten,  das  auch  alle  Uebergänge  über 
Braun  nach  Gelb  zeigen  kann,  sind  wahrscheinlich  tetragonal.  Barker 
bei  Applebey  u.  Reid  (2132).  Das  rote  erscheint  beim  Kochen  von 
Pb(C2H802)2  mit  Ba(OH)2  oder  von  3PbO,H20  mit  konz.  NaOH  in  Pseudo- 
morphosen  nach  3PbO,H20,  d.  h.  in  Durchkreuzungszwillingen,  die  bei 
weiterer  Einw.  der  NaOH  die  Umrisse  quadratischer  Tafeln  annehmen 
können.  Diese  zeigen  zwischen  gekreuzten  Nicols  keine  Auslöschungsmaxima,  im  kon- 
vergent polarisierten  Licht  das  Interferenzbild  optisch  einachsiger  Kristalle.  Letzteres 
braucht  nicht  notwendigerweise  auf  Zugehörigkeit  zum  tetragonalen  System  zu  weisen, 
sondern  kann  auf  Aggregatpolarisation  beruhen,  wie  sie  sich  auch  sonst  bei  dispersen  Ge- 
bilden findet.  Kohlschütter  u.  Roesti  (283).  Nach  (8a)  unter  b1,  ß)  in 
Pseudomorphosen  nach  PbCl2.    Kohlschütter  u.  Roesti  (287). 

Zu  S.  189,  z.  19  im  2.  Absatz.  —  Kontraktion  bei  B.  aus  den  Elementen 
31°/0.  N.  Beketow  (J.  russ.  phys.  Ges.;  Ber.  20,  (1887)  Ref.,  189).  Die  D. 
hängt,  ohne  erkennbare  Gesetzmäßigkeiten,  von  der  Darst.  ab;  z.  B.  D*' 
für  rotes,  durch  Kochen  der  h.  Mischung  von  NaOH-  und  Pb(C2H802)2-Lsg. 
erhaltenes  9.28 ;  für  rötlich-braunes  gefälltes  9.20,  durch  Mahlen  des  gelben 
erhaltenes  9.33;  für  gelbes,  beim  Erhitzen  von  rotem  entstandenes  9.53; 
beim  Erhitzen  von  käuflichem  gebildetes  9.20.    Glasstone  (I,  1920). 

Zu  s.  189,  z.  21  im  zweiten  Absatz.  —  D.  des  gelben  8.70,  des  roten  9.27 
(beide  naß  dargest.).  Applebey  u.  Reid  (2132).  D.  [des  gelben]  9.375;  Aeq.-Vol.  23.8. 
P.  Niooli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  42).    Daß  [nach  dieser  Angabe  und  nach  anderen]  das 

felbe  eine  höhere  D.  als  das  rote  hat,  ist  an  sich  nicht  wahrscheinlich.     Sie  dürfte  durch 
interung  bedingt  sein.    Kohlschüttkr  u.  Roesti  (288). 

Zu  s.  189,  z.  19  v.  u.  —  Durch  Zermahlen  nimmt  die  scheinbare  D.  der 
schweren  kristallinischen  Bleioxyde  zunächst  ab,  dann  (anfangs  schnell, 
später  langsamer)  zu,  bis  ein  Grenzwert  erreicht  ist;  die  der  leichten 
amorphen  Oxyde  von  Anfang  an  zu.  0.  W.  Brown,  S.  V.  Cook  u.  J.  C. 
Warner  (J.  Phys.  Chem.  26,  (1922)  477).  —  Erhitzen  auf  500°  ändert  das 
Vol.  von  gewöhnlichem  Massicot  nicht,  sintert  das  nach  (la)  erhaltene  zu 
43.5  °/0.    Kohlschütter  u.  Tüscher  (244). 

Zu  S.  189,  z.  12  v.  u.  —  Ballt  bei  410°  zusammen.  G.  Tammann  u.  Q.  A. 
Mansuri  (Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  121). 

Zu  S.  189,  Z.  8  v.  u.  —  Spez.  Wärme  (und  Mol.-Wärme)  von  geschm.  Bleiglätte 
0.0509  (11.4),  Rronault  (Arm.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129);  von  krist.  pulvriger  O0512 
(11.4),  Rkqnault,  0.0553  (12.3)  (19°  bis  51°).     H.  Kopp  {Ann.,  Suppl.  3,  (1864/5)  80,  294). 
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Zu  S.  189,  Z.  2  v.  n.  —  Spez.  und  Mdl.-Wlirme  bei  den  abs.  Tempp.  T° 
nach  Schwebs  bei  W.  Nebnst  n.  F.  Schwebs  {Ber.  Berl  Äl:ad.  1914,  368): 

T°     21.3  25.0  30.5  37.1  42.1  52.5  67.0  79.8  92.7 

c      0.315         0.396        0.503        0.612         0.701         0.847         1.012         J.170         1.305 
C       1.55  1.95  2.47  3.01  3.45  4.17  4.98  5.76  6.42 

Zu  s.  189,  z.  l  v.  u.  —  Bildungswärme  (elektrochem.  bestimmt)  für  das 
rote  49.61  WE.    Glasstone  (I,  1914). 

Auf  S.  190,  Z.  6  v.  o.  lies:  —  Schmp.  des  bräunlichgelben  kristallinischen  von  C.  A. 
F.  Kahlbaum,  das  durch  geringe  Mengen  Pb  verunreinigt  ist  und  bei  600°  0.24%  verliert,  in 
der  Hitze  rot,  nach  dem  Erkalten  hellgelb  und  ohne  Rückstand  von  PbOs  klar  1.  in  verd. 
HNO»  ist,  835°,  mit  möglicher  Unsicherheit  von  wenigen  Graden  durch  die  nicht  zu  ver- 
meidende Verunreinigung  mit  Si02  aus  dem  Tiegel.  R.  Ruee  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  369). 

Zu  S.  190.  Z.  13  v.  o.  —  Schmp.  (des  durch  Glühen  aus  reinem  Pb(N0,)2  und  des 
aus  sd.  wss.  Pb(CsHs02)2  durch  NaOH  erhaltenen)  879°.  In  oxydierender  Atm.  werden 
reine  Pt-Tiegel  nicht  merklich  angegriffen.  Die  Form  der  Erhitzungskurven  ist  stark  von 
Verunreinigungen  abhängig.  Auf  den  Abkühlungsknrven  Unterkühlungen  von  5  bis  20°. 
Schmelzwärme  beträchtlich.    Germs;  Jaegee  u.  Geems. 

Zu  S.  190,  Z.  14  v.  o.  —  Schmp.  870°.  L.  Belladen  (Gazs.  chim.  ital.  52, 
(1922)  II,  160). 

Zu  s.  190,  z.  12  v.  u.  —  Verdampft  schwierig  bei  gewöhnlicher  Temp. 

Nach  6  Monaten  sind  die  Spitzen  eines  darüber  hängenden  Ag-Blatts  [S.  820]  goldfarbig 
durch  eine  (wohl  infolge  Dissoziation  des  PbO  entstehende)  Legierung.  C.  Zenghelis 
{Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  220). 

Zu  S.  190,  z.  9  v.  u.  —  Magnetisierungszahl  v.  X 10°  =  —  0.381  (—  0.449), 
Molekularmagnetismus  kXl06  =  — 0.024  (0.026)  für  das  gewöhnliche  (die 
schwefelgelbe  Abart)  bei  18°  (18°),  3488  (3896)  g/1,  Feldstärke  rd.  10000  (c  g  s). 
St.  Meyee  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  245).  —  Das  k.  zu  Stücken  gepreßte 
leitet  el.  schlechter  als  das  bei  etwa  360°  gepreßte  (z.  B.  bei  108°  L  =  unmeßbar 
gegen  0.031,  bei  228°  0.070  gegen  0.250,  bei  271°  0.299  gegen  0.818,  bei  357°  5.536  gegen  9.31). 
Nach  starkem  Erhitzen  leiten  beide  (infolge  mol.  Umwandlung?)  besser, 
auch  noch  am  nächsten  Tage  (z.  B.  bei  273°  0.695  gegen  1.381).  J.  Rosenthal 
(Wied.  Ann.  43,  (1891)  718,  721).  Das  gepreße  Pulver  leitet  el.  nicht.  F.  Stbeintz 
{Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  864).  —  Leitet  zum  Teil  elektrol.  G.  von  Hevesy 
(Danske  Vidensk.  Medd.  1921,  III,  Nr.  12). 

Zu  S.  190,  Z.  4  v.  u.  —  Potential  der  Elektrode  Pb/PbO  in  n.  NaOH  0.5594 
Volt  beim  gelben,  0.5668  beim  roten.  Dissoziationskonstante  des  Pb(OH^2  als  Säure 
0.39  X10-"  beim  gelben,  0.33  X  10-u  beim  roten.  Applebey  u.  Reib.  Die  Poten- 
tiale sind  beim  gelben,  gelblich  grünen,  roten  und  rötlich  braunen  nahezu 
gleich  (gef.  —0.5598  für  das  gelbe,  —0.5621  für  das  rote).  Die  freie  Energie  der 
Rk.  2PbO  =  2Pb  -f  02  ist  also  von  der  Art  des  PbO  so  gut  wie  unabhängig. 
Temp.-Koeffizient  zwischen  0°  und  25°  —0.00034  Volt  für  1°.  GLASSTONE  (I,  1919). 
Bei  25°  —0.539  Volt,  Cumminü  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  199).  korr.  —0.558.  Glas- 
stone (1919).  EMK.  der  Zelle  Pb/PbO-H2/Pt  bei  25°  gef.  0.247  Volt,  ber.  0.257,  bei  0«  0.266 
nach  anderer  Methode.  Glasstone  (I,  1926).  Ein  Element  Zn :  PbO  (auf  Fe)  in  NaOH  hat 
0.69  Volt,  nach  130  stündiger  Arbeit  0.61.     C.  M.  Newton  (Lkw.  el.  26,  (1887)  434). 

c3)  Chemisches  Verlialten.  a)  Einitirkung  von  Luft,  Licht  and  Wärme.  — 
So  lies  auf  S.  191,  Z.  1  v.  o.  und  fahre  auf  Z.  2  fort:  —  An  der  Luft  nimmt  SOWOhl 
das  rhombische  als  auch  das  tetragonale  schnell  C02  auf.    Teemiee  (378). 

Zu  S.  191,  Z.  6  v.  o.  —  Die  Wrkg.  des  Lichts,  die  stärker  ist  als  beim 
ZnO  und  andern  schwer  reduzierbaren  Oxyden,  wächst  mit  dem  Druck  bis 
zu  einem  Höchstwert  (unter  Rötlicbfärbung)  und  nimmt  dann  ab.  G.  A. 
Dima  (Bul.  soc.  §Hinte  din  Cluj  1,  (1922)  321;  C.-B.  1923,  III,  718). 
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Zu  S.  191,  Z.  8  v.  o.  —  Sonnenlicht  schwärzt  und  färbt  bei  längerer  Einw. 
in  den  tiefern  Schichten  dunkel-  bis  orangebraun,  während  die  das  W. 
berührende  Fläche  weiß  (durch  Pb(0H)2  oder  PbCO:i)  wird.  Es  ist  zunächst 
Spaltung  in  Pb  und  0,  dann  Oxydation  durch  diesen  zu  Pb02  und  schließ- 
lich B.  von  Plumbaten  anzunehmen.  Letztere  erfolgt  nicht  in  dem  Rück- 
stande, der  beim  Kochen  mit  HCl  [s.  unter  PbCl2]  bleibt  und  die  gegen  Licht 
unbeständigen  Teile  des  PbO  darstellt.  Verd.  HN03  löst  das  dissoziierte  Pb  unter 
Entw.  von  H  nnd  hinterläßt  etwas  dunkelbraunes  Pb02.  C.  Renz  {Z.  anorg.  Chem. 
116,  (1921)  62).  Das  stahlgraue  bildet  sich  aus  dem  gelben  durch  Sonnenlicht  (9  Monate) 
sowohl  in  der  Leere  als  an  der  Luft,  sodaß  deren  0  keine  Rolle  spielt.  Rotes  entsteht 
nicht.     Applebby  u.  Reid  (231). 

Zu  s.  191,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Dissoziiert  vollständig  bei  2600°  abs. 
bzw.  2860°  abs.    Glasstone  (I,  1925). 

ß)  Oxydation.  —  Zu  S.  191,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Bei  17°  ist  die  freie  Energie 
der  Rk.  3PbO  +  '/202  =  Pb30«  =  12350  cal.,  die  gesamte  16750.  S.  Glasstonk  (J.  Chem. 
Soc.  121,  (1922)  1460). 

Zu  S.  191,  Ende.  —  Oxydation  durch  NO  siehe  S.  850. 

y)  Reduktion.  —  Zu  S.  192,  z.  8  v.  o.  —  Die  Red.  durch  H  beginnt  bei 
190°  bis  195°.  Wright  u.  Luff  (529).  PbO  wird  bei  350°  im  H-Strom 
braun,  behält  einen  Teil  des  0  (dagegen  PbCO,  bei  325°  vollständig  red.),  der 
erst  bei  höherer  Temp.  vollständig  fortgeht.  H.  Helier  {Bull.  soc.  chim. 
|3]  21,  (1899)  43).  Messungen  über  den  Austausch  von  0  gegen  H'  an  der  Oberfläche : 
G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  113,  (1920)  149). 

Zu  S.  192,  z.  9  v.  o.  —  H  unter  Druck  reduziert  das  mit  W.  bedeckte 
sehr  schwierig  bei  höherer  Temp.  zu  Pb  in  sehr  geringer  Menge.  W.  Ipatjew 
ii.  W.  Weechowski  (Ber.  42,  (1909)  2088;  J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  484). 

Auf  s.  192,  z.  25  v.  o.  lies:  —  Die  Red.  beginnt  mit  sehr  porösem  C  (ans 
CO  und  Fe2Oj)  bei  415°,  mit  dichter  Zuckerkohle  bei  435°.  Wright  u. 
Ltjff  (529). 

Zu  s.  192.  z.  20  v.  xl  —  CO  reduziert  bei  240°  bis  300°  äußerst  langsam. 
L.  Peetz  {Metall.  1,  (1904)  296). 

Zu  S.  192,  Z.  17  v.  u.  —  KH  reduziert  zu  Pb  bei  gelindem  Erhitzen. 
H.  Moissan  {Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  1143:  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27, 
(1902)  354). 

Zu  S.  192,  Z.  12  v.  u.  —  Ueber  Einw.  von  Ca  und  CaH2  s.  bei  der  Darst.  von  Pb  [S.  799]. 

Zu  S.  193,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Die  Dämpfe  primärer  Alkohole  redu- 
zieren über  260°  langsam  unter  B.  von  C02  und  Aldehyd,  schneller  über 
325°  unter  teilweiser  Oxydation  der  Aldehyde  zu  den  Säuren.  Ein  Teil  von 
diesen  bildet  krist.  Salze,  die  ihrerseits  wieder  teilweise  zers.  werden  zu 
symmetrischen  Ketonen.  Das  Pb  katalysiert  die  H-Entziehung.  P.  Sabatier 
u.  A.  Mailhe  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  322). 

<J)  LöslichJceit.  —  Zu  S.  193,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  In  Was s er  bei  25° 
3.8  X  10-6  g-Mol./l  (nach  der  EMK.  0.614  Volt  gegen  die  HgCl-Elektrode).  A.  Ch. 
Cumming  {Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  211).  —  Die  Lsg.  in  W.  ist  die 
hypothetische  Säure  H.HPb02  mit  dem  Plumbit-Amon  [HPb02].   [s.  a.  S.  201 . 

GLASSTONE. 

Zu  S.  193,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  Dissoziationskonstante  der  Säure  H  •  HPb02 
bei  25°  1.32  X  10~12.    Glasstone  (I,  1697). 

Zu  S.  193,  Z.  7  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Löslichkeitsprod.  des  roten  bei  25u 
L  =  [Pb"]  •  [OH']a  =  1.17  X  10-",  woraus  Löslichkeit  etwa  0.26  X  10~3  g- 
Mol./l.    Glasstone  (I,  1924). 
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Zu  8.  193,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Sehr  verd.  Essigsäure  oder  0.2  n. 
amkal.  Weinsäure  löst  das  gelbe  schneller  als  das  rote.  Kohlschüttrr 
u.  Roesti  (285). 

Zu  S.  193,  z.  2  v.  u.  —  n.  NaOH  löst  bei  25°  0.0576  g-Mol./l,  0.100  n.  0.0089 
zu  NaPb(OH)8,  Cümming  (210);  n.NaOH  bei  20°  etwa  1.8  mal  so  viel  gelbes 

wie  rotes.  1  1  enthält  1.80X10  lsg  Pb"  vom  gelben,  0.90X10  1&  vom  roten.  Lös- 
lichkeitsprod.  [Pb"']  [OH'],  für  das  gelbe  0.91,  das  rote  0.47  X  10 """.  Applebey  u.  Reid 
(2133,  2136).  Löslichkeit  in  n.  NaOH  von  20°  ohne  Schütteln  der  meisten 
Teile  des  rötlich-braunen  und  gelben  0.039  g-Mol./l,  des  roten  0.035;  unter 
gelindem  Schütteln,  wobei  kleine  Teilchen  abgerieben  werden,  des  rötlich-braunen  0.049, 
des  roten  0  029,  des  gelben  und  gelblich-grüneu  0.047  bis  0.049,  des  durch  Zerreiben  des 
roten  erhaltenen  bräunlich-gelben  0.040.  In  alkal.  Lsg.  besteht  das  Bestreben,  in 
Pbg04  überzugehen,  falls  noch  PbOa  vorhanden  ist.    Glasstone  (I,  1692). 

Zu  S.  194,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  L.  in  der  Lsg.  von  (NH4)N08  in 
fl.  NH3.  üiveks;  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  4;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  (1905)  820). 

Auf  8.  194,  Z.  1  im  letzten  Absatz  lies:  —  In  Erdalkali-  und  Erd- 
metallverbindungen.  —  L.  in  Ca(OH)2  (unterschied  von  ZnO).  H.  Pape 
(D.  R.-P.  354096,  16.  1. 1917). 

Zu  s.  194,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Die  h.  konz.  Lsg.  in  MgCl2  läßt  beim 
Eingießen  in  stark  überschüssiges  k.  W.  3PbO,PbCl2,3H„0  fallen.  G.  Andre 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  360). 

Zu  S.  194,  Z.  9  v.  u.  —  H.  Hop  {Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  40);  entgegen  Andre.  — 
8.  a.  Hop  auf  S.  352,  bei  den  Nachträgen  dazu  und  zu  S.  349. 

Auf  S.  195,  Z.  3  u.  4  im  3.  Absatz  lies:  —  Geschm.  NaCl  nimmt  nur  wenig 
PbO  (als  solches)  auf.  0.  Schott  (Beiträge  z.  Kenntn.  d.  unorg.  Schmelzverbb., 
Braunschw.  18S0,  16). 

Zu  S.  195,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Die  Solvolyse  in  geschm.  NaCl  ist  bei 
850°  bis  870°  praktisch  vollständig.  J.  F.  G.  Hicks  mit  W.  A.  Craig  (J. 
Phys.  Chem.  26,  (1922)  563). 

e)  Sonstiges  Verhalten.  —  Zu  S.  195,  Z.  1  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gegen 
Stickstoff  Verbindungen.    —    NO    wird    bei    650°    zu    1.7  °/0    zers. 

E.  Müller  u.  H.  Babck  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  314). 

Schwefel  und  Verbindungen.  —  Zu  S.  195,  Z.  8  im  vorletzteu  Absatz. 
—  CS2-Dampf  liefert  krist.  PbS  [s.  277]  und  daneben  S02  und  C02,  nicht 
COS.     A.  Gautier  (Compt.  rend.  109,  (1888)  913). 

Zu  S.  195,  Z.  11  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  SnS2  gibt  beim  Erhitzen  Pb 
und  Sn02.    H.  Rose  (Pogg.  91,  (1853)  104). 

Zu  S.  195,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Einw.  von  H,S04  s.  bei  5PbO,3SO,  [8.  873]. 

Halogene  und  Verbindungen.  —  ZuS.  195,  Z.  6  v.  u.  —  Fl  wirkt 
in  der  Kälte  nicht,  liefert  in  der  Wärme  eine  gelbliche  Verb,  (wahrschein- 
lich ein  Oxyfluorid).    H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  261). 

Zu  S.  196,  z.  5  v.  o.  —  HCl-Gas  führt  bei  gewöhnlicher  Temp.  vollständig 
in  PbCl2  über,  J.  B.  Moyeb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1032);  HBr-Gas 
in  der  Hitze  wahrscheinlich  in  PbO,5PbBra.  E.  A.  Atkinson  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  (1898)  800). 

Zu  8.  196,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Bei  der  Umsetzung  mit  KCl  erfordert  die  Er- 
zeugung von  1  g  KOH  praktisch  etwa  16  g  PbO.  Als  höchste  Konz.  kann  112  g  KOH/1 
erreicht  werden.  Zum  Wiedergewinnen  des  PbO  ans  dem  PbCl8  [s.  oben]  ist  (NH1i1CO» 
geeignet.     Ca(OH)8  und  Ca(HCO»)t  führen  nicht  zum  Ziel.     Dominik. 

Zu  S.  196,  z.  3  v.  n.  im  l.  Absatz.   —  Geschm.  ZnCl2  setzt  ZU  PbCl2  um. 

F.  Rodebboüro  (D.  R.-P.  241483,  24.  5.  1910). 

Zu  s.  196,  Eude  des  l.  Absatzes.   —  Die  O-Entw.  aus  geschm.  KC108  wird 
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vermehrt   and  Cl   gebildet.    Hodgkinson  a.  F.  K.  Lowndes  (Chem.  N.  58, 
(1888)  309). 

Bor-  und  Kohlen  Stoff  Verbindungen.  —  Zu  S.  196,  Z.  3  v.  u.  im 
2.  Ab3atz.  —  CaB6  wird  bei  Rotglut  heftig  oxydiert.  Moissan  u.  P.  William 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  1018).  —  CO  führt  bei  200°  im  geschlossenen 
Rohr  teilweise  in  PbCOs  über.    Weight  u.  Ltjff.    [s.  a.  bei  PbCO,.] 

Metallverbindungen.  —  Auf  S.  196,  Z.  3  im  letzten  Absatz  füge  zu 
Hokhmbl  zu:  —  Th.  Polbck  {Ber.  27,  (1894)  1053). 

Zu  S.  196,  nach  Z.  3  im  letzten  Abschnitt.  —  Ba02  (1  und  2  Mol.)  liefert 
unter  etwa  450°  ein  hellbraunes  unbekanntes  höheres  Oxyd  des  Pb  (nicht 
Pb02),  wobei  sich  O  wenig  oder  sehr  schwach  entwickelt,  über  500°  unter 
deutlicher  Abgabe  von  O  schwarzes  Ba2Pb04  [s.  dieses].  Die  braunen  Prodd. 
sind  l.  in  verd.  HNOs  und  geben  mit  sd.  W.  oder  (NH4)N0s  einen  roten  Körper,  der  Ba-frei 
erhalten  werden  kann,  nicht  Mennige  ist  (unl.  in  verd.  HNOs,  die  ein  braunes  Pulver,  ver- 
mutlich PbOs)  hinterläßt;  durch  längeres  Kochen  mit  (NH4)N0s  bräunlich).  J.  A.  Hed- 
VALL  u.  N.  v.  Zweigbergk  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  127). 

Zu  S.  197,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Wird  unter  AgNO„-  oder  Ag2S04-Lsg. 
schon  im  Halbdunkel,  viel  schneller  im  Sonnenlicht  schwarz  durch  Aus- 
scheidung von  Ag20.     G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  114,  (1920)  151). 

Organische  Stoffe.  —  Zu  S.  198,  Z.  3  v.  o.  —  Erhöht  die  kritische  Temp. 
des  Vulkanisationsbeschleunigers  Piperidyldithiocarbaminsaures  Piperidin.  P.  L.  Bean  (Ind. 
Rubber  J.  64,  (1922)  1051 ;  C.-B.  1923,  I,  755). 

Zu  S.  198,  Z.  18  v.  o.  —  Wss.  Pyridinnitrat  und  -chlorhydrat  lösen  leicht. 
[Siehe  S.  503  u.  504.]     PiNCUSSOHN  (I,  34). 

C*)  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  198,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Gef.  nach  (12)  unter 
bl,  a)  92.77%  Pb  (ber.  92.83).    Weight  u.  Lupf  (527). 

Zu  S.  198,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Mit  Pb02  verunreinigtes  färbt  beim  Kochen 
mit  konz.  HCl  Anilinchlorhydrat  purpurn.    W.  V.  Morgan  («7.  Ind.  Eng.  Chem.  11,  (1919)  1055). 

Zu  S.  198,  Z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Bleiglätte  kann  neben  PbO  enthalten 
PbjO,  und  Pb304  in  ganz  geringen  Mengen,  Pb,  Ag20,  Ag,  CnO,  Bi2Os,  CdO,  Asj06,  Sb205, 
Sn02,  ZnO,  NiO  (Spur  Fe20s,  A120„  MgO,  CaO,  Si02  sowie  SO,  und  CO*  in  geringen 
Mengen.     W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  781). 

B.  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines,  a)  Natur.  —  So  lies  auf  S.  198,  Z.  3  v. 
u.  und  fahre  gleich  fort:  —  Viele  physik.  und  ehem.  Eigenschaften  des  sog. 
Bleihydroxyds,  namentlich  sein  äußerst  geringer  Dampfdruck  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  sprechen  für  das  Vorliegen  eines  Bleiplumbits.  Die  für 
3PbO,H20  und  2PbO,H20  angegebenen  Darstt.  führen  zu  5PbO,2H20  und 
8PbO,3H20.  die  entweder  Verbb.  oder  feste  Lsgg.  zweier  oder  mehrerer 
einfacher  Hydroxyde  sind.  Die  Aenderung  der  durch  Alkali  aus  Pb-Lsg. 
fallenden  Ndd.  mit  der  Temp.  und  der  Konz.  des  Fällungsmittels  beruht 
wahrscheinlich  auf  der  Aenderung  der  adsorbierten  W. -Menge.  Alle  Prodd. 
beginnen  sich  im  Strom  trockner  C02-freier  Luft  bei  105°  bis  110°  zu  zers., 
wenn  der  H20-Oehalt  auf  3.08  bis  3.13  °/0  gesunken  ist.  Das  fortgegangene 
W.  wäre  nur  adsorbiert  gewesen.  Für  5PbO,2H20  ber.  3.18,  für  8PhO,3H20  2.94  °/0  H20. 
S.  Glasstone  (J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  66,  61).  [S.  a.  die  H20-Bestt.  unter  c)  und  d).] 

ß)  Darstellung  und  Eigenschaften.  —  Es  folgt  der  alte  Abschnitt  a)  von 
S.  198/9  mit  folgenden  Ergänzungen: 

Zu  s.  198,  z.  l  des  letzten  Absatzes.  —  Durch  Alkalihydroxyde  aus  Pb(C2H802)2. 
Aus  Pb(N0,)2  fallen  basische  Nitrate.  A.  Schaffner  (Ann.  51,  (1844)  175); 
A.  Ogata  u.  T.  Kai'ün  (J.  Pharm.  Soc,  Japan  1923,  Nr.  492,  11).  [s.  a.  die 
Literatur  unter  c)  auf  S.  199.J 

Zu  S.  199,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Das  Hydroxyd,  das  durch  Digerieren  des  frisch 
gefällten  mit  Alkalihydroxyd,  Waschen  und  Trocknen  in  der  Leere  entsteht,  ist  dasselbe 
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wie  das  gewaschene  und  getrocknete  ursprüngliche.  Glasstone  (59).  —  Ans  Pb(C2H,Og)t 
und  NH,  sowie  ans  Pb(NÖ3)2  und  Ba(OH)2  entstehen  verschieden  zusammengesetzte  Hy- 
droxyde, W.  Böttgbr  (Z.  j)hysik.  Chem.  46,  (1903)  580);  nicht  diese,  sondern  basische  Salze. 
Glasstone  (59).  BaS04,  BaC08,  CaC08,  Zn2(OH)2C08  und  PbCOs  bilden  mit 
Pb(OH)2  (das  ans  basischer  Bleiacetatlsg.  stammt)  Adsorptionsverbb. 
E.  Euston  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  (1914)  383). 

c)  3PbO,HjO.  —  Zu  S.  199,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Kann  als  Bleiplumbii 
Pb(HPb02)2  aufgefaßt  werden.    Glasstone  (65). 

Zu  S.  199,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Etwas  NaOH  vermehrt  die  Menge 
des  Hydroxyds  und  macht  es  dichter,  während  die  B.  von  gelbem  PbO  [S.  843] 
stark  herabgesetzt  und  die  von  rotem  völlig  unterdrückt  wird.  KohlschÜTTP:r  U. 
Roesti  (286). 

Zu  S.  199,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Man  setzt  2n.  Pb(C2Hs02)2  ZU  50  Vol. 
10  oder  12  n.  NH3.  Bei  geringerer  NH3-Konz.  entstehen  [S.  844J  neben  der  Verb.  PbO 
und  basisches  Acetat.     Kohlschütter  u.  Roesti  (280). 

Zu  S.  199,  Z.  10  v.  u.  (Darst.  3.).  —  NH3  muß  eine  bestimmte  Kouz.  haben.  Man 
läßt  das  Gemisch  von  50  ccm  k.  gesättigter  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat 
(durch  Kochen  von  Pb(C2H802)2-Lsg.  mit  PbO)  mit  dem  von  45  ccm  W. 
und  5  ccm  NH3.  D.15  0.880,  24  Stdn.  in  verschlossener  Flasche  stehen. 
Stark  brechende  Kristalle  an  den  Wänden  und  am  Boden.     GlaSSTONE  (58). 

Zu  S.  199,  Z.  7  von  u.  (Darst.  4.).  —  Das  Verf.  von  Mulder  ist  unsicher,  weil  leicht 
PbO  entsteht.    Glasstonb  (59). 

Zu  S.  199,  Z.  6  v.  n.  —  Wird  der  durch  Alkalihydroxyd  ans  Pb(N03)2-Lsg.  erhaltene 
Nd.  wiederholt  mit  NaOH  digeriert,  so  kann  von  basischem  Nitrat  freies  Hxdroxyd  ent- 
stehen.   Glasstone  (59). 

Zu  S.  200,  Z.  5  v.  o.  —  Aus  der  Lsg.  von  6  g  Ba(OH)t,8HsO  in  450  ccm  W.  durch 
die  von  5.97  g  Pb(C2H30.j)s,3H20  in  108  ccm  W.  in  größern  Kristallen  als  aus  3  fach 
konzentrierteren  Lsgg.  Kohlschütter  u.  Roesti  (287).  Aus  k.  Pb(C2Hj02)2  und  Ba(0H)8 
entsteht  5PbO,3H20.    Böttger. 

Zu  S.  200,  Z.  9  v.  o.  (Darst.  5.).  —  So  bildet  sich  basisches  Nitrat.    Glasstone  (59). 

Zu  S.  200,  Z.  14  v.  o.  —  5a.  Man  setzt  Pb(C2H802)2-Lsg.  zu  NaOH  ent- 
haltenden NH8.  Z.  B.  2  oder  5  ccm  2n.  Pb(C2Hs08)2, 100  ccm  2n.  NH3,  4  ccm  2n.  NaOH. 
[8.  a.  S.  844.]     Kohlschütter  u.  Roesti  (282). 

Zu  S.  200,  Ende  des  1.  Absatzes  (Darst.  10.).  —  So  entsteht  grünes  PbO.  Die  kalte 
Lsg.  setzt  an  der  Luft  langsam  Kristalle  ab.  Vgl.  Luedeking  [unter  d)  auf  S.  202].  Glas- 
stone (59). 

Zu  S.  200,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Kristallinischer  Nd.  aus  kreuzartig 
verwachsenen  Zwillingskristallen,  ohne  Auslöschung  im  polarisierten  Licht. 
Größere  Kristalle  aus  verd.  Lsgg.     KOHLSCHÜTTER  u.  Roesti  (281). 

Zu  S.  200,  Z.  7  v.  u.  —  Verändert  das  Gew.  im  Vakuumexsikkator  nicht, 
hat  also  bei  gewöhnlicher  Temp.  keinen  Dampfdruck,  während  sich  22  mm  ber.  Glas- 
STONE  (64). 

Zu  S.  200,  Z.  3  v.  u.  —  Die  Einw.  des  Lichts  ist  viel  schwächer  als  beim  PbO 
[S.  848].    Dima. 

Zu  S.  200,  Ende.  —  S.  a.  Darst.  von  rotem  und  gelbem  PbO  unter  Darst.  (7)  auf 
s.  las  und  (5°)  auf  S.  843.  Erhitzen  im  C02-freien  trocknen  Luftstrom  bewirkt 
bei  80°  geringe  Gew.-Abnahme,  in  3  Stdn.  (1.700  g)  bei  105°  eine  von  0.5%, 
in  weiteren  3  Stdn.  bei  110°  eine  von  1.6 °/0  (ber.  für  B.  von  6PbO,H20  l.3°/0) 
unter  schwach  rötlicher  Färbung,  weiterhin  eine  von  2  °/0  unter  Rotfärbung. 
A.  Geuther  {Ann.  219,  (1883)  67). 

Zu  S.  201,  Z.  7  v.  o.  —  Ist  löslicher  als  die  Hydroxyde  des  Zn,  Cu,  AI,  Fem ;  weniger 
1.  als  die  des  Ni,  Ag,  Fe",  MnH,  Mg,  Ca.  R.  C.  Wells  (U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  609;  C.-B. 
191«,  II,  840). 

Zu  S.  201,  z.  24  v.  o.  —  Erhitzen  mit  W.  bei  100°  im  Einschlußrohr  gibt 
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in   einigen  Stunden   orangefarbige  Kristallflitter  [rotes  PbO].    Pleissner. 
Die  Kristalle  sind  Pseudomorphosen  nach  3PbO,H20.    Kohlschütter  u.  Koesti  (283). 

Zu  S.  201,  Z.  25  v.  o.  —  Ueber  Wrkg.  von  sd.  NaOH  s.  a.  S.  844. 

Zu  S.  201,  Z.  30  v.  o.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  bewirkt  2  bis  10  n.  NaOH 
außer  teil  weisem  Lösen  zu  Plumbit  keine  Umwandlung;  18  n.  NaOH  rötet. 
Ob  durchgreifende  Umwandlung  zu  PbO  eingetreten  war,  konnte  nicht  festgestellt  werden. 
Kohlschütter  u.  Roesti  (286). 

Zu  S.  201,  hinter  Z.  26  v.  u.  (Herz).  —  Die  Löslichkeit  des  frisch  gefällten, 
in  KOH  ist  gleich  der  des  getrockneten.  Das  erste  erfordert  auf  1  g-Mol.  14.8  g- 
A.eq.  KOH.  Das  zweite  ergibt  bei  0.9985(0.1177)  n.  KOH  0.0631  (0.00892)  g-Mol.  PbO,xH2 0/1 
158(13.2)  KOH/PbO,xH20.  Glasstone  (59,  63).  [Löslichkeit  in  NaOH  s.  Nachtrag  zu 
S.  564.] 

Zu  s.  201,  z.  23  v.  u.  —  NH3  (2  bis  12  n.)  verändert  nicht.  Kohlschütter 
u.  Roesti  (286). 

Zu  S.  201,  Z.  22  v.  u.  —  NH4-  und  Alkalisalze  führen  beim  Schütteln 
das  frisch  gefällte  in  basische  Bleisalze  über,  wenn  diese  unl.  oder  wl. 
sind.    D.  Strömholm  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  432). 

Zu  s.  201,  z.  18  v.  u.  —  NH4F1-  und  KFl-Lsg.  liefern  kein  basisches  Blei- 
fluorid.    Strömholm  (449). 

Zu  s.  201,  z.  14  v.  u.  —  KCl-Lsg.  (0.05  n.)  liefert  beim  Schütteln  in  der 
Kälte  6PbO,PbCl2,2HaO.    Strömholm  (434). 

Zu  S.  201,  z.  12  v.  u.  —  NH4C10S  und  KC108  geben  kein  basisches  Blei- 
chlorat.  Strömholm  (449).  —  KBr  (0.05  n.)  liefert  6PbO,PbBr2,2H20. 
Strömholm  (436). 

Zu  S.  201,  Z.  11  v.  u.  -  KJ  (0.05  n.)  liefert  6PbO,PbJ2,2H20.  Ström- 
holm (437).  —  Boraxlsg.  scheint  nicht  nennenswert  angegriffen  zu  werden. 
Strömholm  (449). 

Zu  S.  201,  Z.  6  v.  u.  —  KCN  wird  seiner  Lsg.  beim  Schütteln  mit  3PbO, 
H20  wenig  entzogen.    Strömholm  (449). 

Zu  S.  202,  z.  7  v.  o.  —  Von  Salzen  organischer  Säuren  führt  (NH4)2C204 
(0.05  n.)  in  7PbO,3PbC204,H20,  Natriumpikrat  in  3PbO,Pb[C6H2(N02)30], 
21/3H60  über.  Die  Lsgg.  der  Alkalisalze  der  Essig-,  Methyläther-,  Benzol- 
sulfon-  und  Naphthalisulfonsäure  werden  nur  verschwindend,  die  der  Bern- 
stein-, Kampfer-  und  Phthalsäure  wenig  alkal.  Strömholm  (447,  448,  450). 
—  Substantive  Farbstoffe  werden  gut  adsorbiert.  Beim  Auflösen  des  Pb304H2 
entsteht  entweder  eine  neue  Adsorptionsverb,  oder  Spaltung.  R.  Haller  {Koll.  Z.  27, 
(1920)  30). 

Zu  S.  202,  nach  der  Tabelle.  —  Gef.  nach  (2,  a)  mit  10  (12)  n.  NH„  89.30  (89.41)  °/0 
Pb,  2.75  (2.68)  H„0  (ber.  90.39,  2.65).  Kohlschütter  n.  Roksti  (281).  —  Gef.  im  trocknen 
CO.-freien  Luftstrom  bei  105°  bis  110°  nach  (3)  3.09  °/0  H30,  (4)  Verf.  Pleissner  3.50,  (10)  3.75. 
Glasstonk  (60). 

Auf  S.  202  ist  vor  Abschnitt  d)  einzufügen : 

Ca)  8PbO,3H20(?).  —  S.  unter  a). 

d)  2PbO,H20(?)  —  Zu  S.  202,  Z.  1  in  diesem  Abschnitt.  —  Kann  als  basisches 
Bleiplumbit  Pb(OH)(HPb02)  aufgefaßt  werden.    Glasstone  (65). 

Zu  S.  202,  Z.  2  im  Abschnitt  d)  (zu  Darst.  1).  —  KOH  muß  im  Ueberschuß 
sein  (a).  Auch  (b)  aus  wss.  2PbO,Pb(C2H302)2  durch  KOH.  Die  feinen, 
fast  schleimigen  Ndd.  werden  mit  h.  W.  gewaschen  und  bei  105°  ge- 
trocknet.   J.  Löwe  (J.  praU.  Chem.  98,  (1866)  406,  405). 

Zu  S.  202,  Z.  5  von  Abschnitt  d).  —  Lüedbking  auch  Compt.  rend.  114,  (1892)  544. 

Zu  S.  202,  Ende  von  Abschnitt  d).  —  Gef.  nach  (1,  a)  96.50°/0  PbO,  nach  (1,  b)  96.62, 
M.m,  96.58.  96.70.  Löwe.  —  Gef.  nach  (1)  3.09  bis  3.96  °/0  H20  (ber.  3.88),  umso  mehr, 
je  höher  die  Temp.  und  die  Verdünnung;  nach  (2)  3.10°/0.    Glasstone  (60). 
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Auf  S.  202  ist  hinter  Abschnitt  d)  einzufügen: 
d»)  5PbO,3H20(?).  —  S.  unter  c),  Darst.  4. 

db)  5PbO,2H20(?).  —    S.  anter  a). 

e)  PbO.H20.  Bzw.  Pb(OH)2.  —  Zu  S.  202,  Z.  1  im  vorletzten  Absate.  -  Ist 
H.  HP02.  Lösen  des  PbO  oder  des  gewässerten  in  W.  —  Dissoziations- 
konstante bei  25°  1.35X10  ia.    Glasstone  (63). 

f)  Wäßrige  Losgingen  und  kolloides  Bleihydroxyd.  —  Zu  S.  202,  Z.  1  im 
letzten  Absatz.  —  S.  a.  S.  94,  201,  810,  826,  852. 

Zu  S.  202,  z.  10  v.  u.  —  Pb(0H)2  geht  in  KOH  oder  NaOH  zum  größten 
Teil  in  kolloide  Lsg.  N.  G.  Chartebji  u.  N.  R.  Dhab  (Chem.  N.  121, 
(1920)  253). 

Zu  s.  202,  nach  z.  9  v.  u.  —  Beim  Eingießen  von  Pb(C2H802)2-Lsg.  in 
NH8  zunächst  [s.  844].    Kohlschütter  u.  Roesti  (281). 

Zu  S.  202,  z.  8  v.  u.  —  Auf  Rotglut  erhitztes  Pb  wird  in  k.  W.  getaucht. 
M.  Ktmura  (Mem.  Coli.  Kyoto  5   (1913),  211;  C.-B.  1914,  I,  98). 

III.   Blei(2)(4)-OXyde.   —  Auf  S.  203  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen: 

Aa.  Pb5Oe.  [?]  —  Die  nach  dieser  Formel  zusammengesetzte  Mennige  des  Handels 
ist  als  bestimmte  Verb,  aufzufassen,  weil,  wenn  Bie  ein  Gemenge  von  2PbO  und  Pbj04 
wäre,  beim  Erhitzen  mit  C02  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  dieses  aufgenommen  werden 
müßte.     C.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Lütf  (.7.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  543). 

C.  Pb304.  —  Zu  S.  203,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Für  die  Auffassung  als  Blei- 
orthoplnmbat  [Salz  von  H4Pb04,  S.  226]  spricht  auch  ihr  Auftreten  in  stark  alkal.  K.Pb02- 
KjPbOj-Lsgg.  [s.  Darst.  (12-)].  Grübe  (287).  Ist  wahrscheinlich  PbjPbO^  weil  Pb,04  in 
alkal.  Lsg.  Pb-Ionen  abspaltet  (nur  das  Potential  der  Elektrode  Pt/Pb,04  +  PbO,  ist  konstant 
und  reproduzierbar:  0.325  Volt  bei  17°  (H')),  und  weil  das  Potential  Pb/Pb,04  in  20% ig. 
Alkalihydroxyd  bei  Zimmertemp.  konstant  — 0.610  Volt  (ber.  — 0.617)  ist.  S.  Glasstome  (J. 
Chem.  Snc.  121,  (1922)  1457). 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  b1)  Im  Kleinen.  —  Zu  8.  204,  Z.  13  im 
2.  Absatz  (Darst.  6.).  —  Vielleicht  spielen  bei  der  Umwandlung  Pb-Isotope  [vgl.  S.  8491 
eine  Rolle.    Renz. 

Zu  s.  204,  z.  15  im  2.  Absatz.  —  Freie  P^nergie  der  Rk.  3PbO  -|-  1j2  02  = 
Pb80<  0.536X96540  Joule  =  12350  cal.  bei  17°;  Gesamtenergie  16750  caL 
Glasstone  (1460). 

Zu  8.  206,  z.  8  v.  0.  —  12a.  Aus  Gemengen  von  2  Mol.  K2PbO,  mit 
1  Mol.  K2Pb08  in  12.5  n.  bis  6.9  n.  KOH  beim  Stehen.  Dekantieren,  Ab- 
saugen. Fortwaschen  des  KOH  mit  abs.  A.,  Trocknen  über  KOH  in  der 
Leere.  G.  GRUBE  (Verss.  von  E.  Fromm,  G.  Kröner,  G.  Motz  und  E.  PruNDKn)  (Z. 
Elektrochem.  28,  (1922)  286).     [S.  a.  unter  K,PbO,.] 

Zu  8.  206,  z.  13  v.  0.  (Darst.  13.).  —  13".  Aus  Pb02  im  Gemenge  mit  Pb- 
Schwamm  in  15  °/0  ig-  NaOH  in  einigen  Monaten.  Potentialmessungen  an  einer 
Pb/Pb02-Elektrode  in  n.  NaOH  zeigen,  daß  nach  einander  die  Rkk.  PbOs  +  Pb  -*  2PbO, 
PbO  +  PbO,  -*  Pb40„  PbO  +  Pb.0,  -^  Pb,04  verlaufen.     Glasstone  (1470). 

Zu  8.  206,  z.  9  v.  u.  (Darst.  15.)  —  Auch  in  Ggw.  von  n.  NaOH  vereinigen 
sich  PbO  und  Pb02.  Zwischenstufe  ist  wahrscheinlich  Pb208.  Glasstone 
( 1468).  Den  Uebergang  des  Gemenges  von  PbO  und  PbO,  bei  Ggw.  von  n.  NaOH  in 
Pb,04  zeigt  auch  der  Verlauf  der  Potentiale.    Gi-asstonb  (1471). 

b2)  Darstellung  im  Großen.  —  a)  Kristallmennige.  —  Zu  8.  207,  Z.  12  v.  u. 
—  Erhitzen  im  sich  drehenden  Druckgefäß  mit  Luft,  0  und  Wasserdampf  unter  dem 
Schmp.  des  Pb  und  der  Oxyde.    J.  A.  TmaAüXT  (Holl.  P.  6770,  30.  12.  1919). 
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C)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  208,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Verfärbung  des  PulverB 
(natürlich)  bei  —190°:  M.  Bamberger  n.  R.  Grengg  (C.-B.  Miner.  1921,  65). 

Zn  S.  208,  Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  Die  D.  von  Mennige  und  Orangemennige 
wechselt  mit  der  Art  der  Darst.  G.  Haüser  (Farbenztg.  26,  (1921)  2914).  —  Druck  schweißt 
feuchtes  so  weit  zusammen,  daß  wenigstens  die  Oberfläche  und  die  Ränder  glasig  durch- 
sichtig als  deutliches  Zeichen  beginnender  Verflüssigung  werden.  W.  Spring  (Z.  physik. 
Chem.  2,  (1888)  535).  —  Magnetisierungszahl  x  X  108  =  —0.478,  Molekular- 
magnetismus k  X  10"  =  —0.114  (2882  g/1,  18°,  Feldstärke  rd.  10000).  St.  Meyee 
(Wied.  Ann.  69,  (1899)  245). 

Zu  8.  208,  z.  17  v.  n.  -  Potential  bei  17°  Pb/Pb804  in  n.  NaOH  —0.610  Volt 
(ber.  -0.fil7),  der  Elektrode  Pt/Pb804  +  Pb02  0.325  Volt  (H,  in  n.  H=0), 
sodaß  Pb804  in  alkal.  Lsg.  Pb"- Ionen  gibt,  mit  der  Konz.  2.2X10"" 
(PbO  =  2.2  x  10-15).    Glasstone  (1458,  1457). 

Zu  8.  208,  z.  9  v.  u.  -  Zerfällt  bei  510°  bis  640°  in  PbO  und  0.  Schubebt 
{Dissert.,  Dresden  1910,  31)  bei  W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  45,  (1921)  781). 

Zu  8.  208,  z.  2  v.  u.  —  Der  Dissoziationsdruck  des  0  wird  gleich  dem 
Teildruck  des  0  in  der  Luft  bei  ber.  573  (570)°.    Glasstone  (1460). 

Zu  8.  209,  z.  3  v.  o.  —  Dissoziationsdruck  bei  858°  abs.  300  mm,  bei  905° 
abs.  700  mm.  Verhältnis  zu  dem  von  NH4C1,3NHS  bei  diesen  Tempp.  3.4.  A.  BOUZAT 
(Compt.  rend.  136,  (1903)  1396). 

Zu  S.  209,  Z.  11  v.  o.  —  Dissoziationsdruck  bei  17<>  ber.  3.3  X  10-'9  Atm.  Glasstonb 
(1459). 

Zu  S.  209,  Z.  12  v.  o.  —  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.  lebhafter  als 
PbO  [8.  848].    Zenghelis  (221). 

Zu  S.  209,  Z.  14  v.  o.  —  Pb304  +  H2  =  3Pb0  +  H,0  hat  bei  17°  die  freie  Energie 
1.928X96540  Joule.    Glasstone  (1459). 

Auf  S.  209,  Z.  15  (16)  v.  o.  lies:  —  Wright  u.  Lüpf  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  530). 

Zu  S.  209,  Z.  21  v.  o.  —  Auf  der  B.  einer  Lsg.  an  der  Oberfläche  der  staubförmigen 
Teilchen  scheint  das  glasartige  Aussehen  zu  beruhen,  daß  zusammengepreßte  feuchte  Men- 
nige annimmt.    W.  Spring  (Ann.  soc.  geol.  Belg.  15,  156;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  532). 

Zu  S.  209,  Z.  24  v.  o.  —  Konz.  der  Pb-Ionen  in  n.  NaOH  bei  Zimmer- 
temp.  2.2  X  10~17.  Daraus  ergibt  sich  das  Potential  Pb/Pb,04  = -0.617  Volt  (gef. 
—0.610).  Löslichkeit  bei  17°  unter  der  Annahme  vollständiger  Dissoziation 
1.1  X  10-17  g-Mol./l.  Also  Löslichkeitsprod.  [Pb"]2-[Pb04""]  =  5.32  X  lO"61-  Glas- 
stone  (1458). 

Zu  8.  209,  Z.  26  v.  o.  —  NO  reagiert  bei  Zimmertemp.  nicht;  wird  bei 
200°  fast  völlig  aufgenommen  unter  B.  von  Pb(N02)2.  E.  Müller  u. 
H.  Bakck  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  314). 

Zu  S.  209,  Z.  12  v.  u.  —  Einw.  von  k.  verd.  H2S04  s.  unter  PbfiS,014  [8.  873].  — 
Fl  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bildet  in  gelinder  Wärme  PbFl2.  H.  Moissan 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  261). 

Zu  S.  210,  hinter  z.  2  v.  o.  —  Erhitzen  mit  CO  im  geschlossenen  Rohr  auf 
200"  bildet  PbC08  aus  zunächst  entstandenem  PbO.  C02  wirkt  nicht. 
Wbight  u.  Lufe  (542). 


d)  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  210.  unter  der  Tabelle: 

Grube. 

Berechnet                                                          Gefunden 

PbH       60.44            60.46           60.29            60.39           60.25           60.30 

60.22 

60.29 

PblV      30.22           30.39           30.48           30.10          30.28           30.32 

30.30 

30.28 

Die  Proben  wurden  nach  (12,  a)   in   der  angegebenen  Reihenfolge  erhalten  aus  12.5,  11.2, 
9.6,  8.6,  7.4,  7.2,  6.9  n.  KOH-Lsg.    Grübe. 

Zu  8.  211,  Z.  13  v.  o.  —  Schön  gefärbte  Mennige  des  Handels  (mit  einer  Spur  or- 
ganischen Staubes)  gab  98.67  (98.35)%  PbO,  1.42  (1.43)  0  (ber.  für  Pb60.  98.59,  1.41  . 
VVitioiiT  u.   Li'fp  (530). 
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D.  Pb507,3H20.  —  Zu  S.  211,  Z.  7  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  4.  Konnte  aus  K,PbO.- 
K.PbOi-Gemengen  in  KOH-Lsg.  nicht  erhalten  werden.    Grübe. 

E.  Pb2Os.  Bleisesquioxyd.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  211,  Z.  2  im  letzten 
Absatz.  —  Als  PbO.PbOs  schon  von  Dbbray  (514)  betrachtet. 

Zu  S.  211.  Z.  6  v.  u.  (Darst.  1).  —  Freie  Energie  der  B.  aus  PbO,  und  PbO  0.068  X 
96540  Joule.    Glasstone. 

Zu  s.  811,  Z.  5  v.  u.  —  1".  Aus  gefälltem  PbCOs  oder  daraus  bei  350" 
in  der  Leere  erhaltenem  PbO  im  0-  oder  Luttstrom  bei  350°  in  8  Stdn. 
Nur  80°'o  werden  übergeführt.  Bei  längerer  Dauer  entsteht  sehr  langsam  Pb304.  Das  bei 
440°  dargestellte  PbO  oxydiert  sich  langsamer  und  liefert  umso  weniger  Pb803,  je  länger 
es  erhitzt  worden  war.  Das  krist.  PbO  gibt  nur  Pb,04.  H.  Debrat  (Compt.  rend. 
So,  (1878)  515).  —  Die  nassen  Verff.  liefern  nicht  a),  sondern  b),  außer  nach  dem 
Reinigen  durch  Lösen  in  NaOH  und  teilweises  Fällen  mit  Säure,  im  Gemenge  mit  Blei- 
hydroxyd und  zuweilen  Pb04.    Glasstone  (1461). 

Zu  S  212,  Z.  6  v.  o.  —  So  entstehen  feste  Lsgg.  von  PbO  und  PbOs  von  der  Formel 
PbOx,  worin  x  =  1.41  bis  1.71,  W.  Reinders  u.  L.  Hamburger  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914) 
71).  aus  wechselnden  Mengen  NaCIO  und  Natriumplumbit,  so  lange  Pb08  nicht  im  Ueber- 
schuß ist,  Gemische  oder  feste  Lsgg.  von  PbsOs,3H20  und  PbO,l/«H80.    Glasstonk  (1461). 

Zu  S.  212,  z.  8  v.  o.  —  Auch  NaBrO  liefert  kaum  die  reine  Verb.  Es  gibt, 
3elbst  bei  20 fächern  Ueberschuß,  in  alkal.  PbO-Lsg.  zunächst  langsam  einen  gelben  Nd., 
der  überschüssiges  PbO  enthält.  Beim  Stehen,  wobei  die  Menge  des  Nd.  größer  und  die 
Farbe  dunkler  wird,  nimmt  die  Menge  PbO»  zu,  sodaß  z.  B.  PbO:  Pb02  von  1 :  ljt  schließ- 
lich 1:1.2.  Der  Endwert  hängt  von  der  Verd.  der  Mischung,  der  Alkalimenge  und  dem 
Ueberschuß  an  NaBrO  ab.  Ist  dieser  groß,  so  nähert  sich  die  Zus.  schließlich  PbOs. 
Gl ASSTONE   (1462). 

Zu  S.  212,  Z.  ll  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Grünlich  braunes  Pulver.  Geht  bei 
350°  sehr  laugsam,  bei  440°  schnell  in  Pb804  über.    Debeay  (515). 

Zu  S.  212.  z.  6  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  NO  wird  bei  200°  fast  vollständig 
zers.    E.  Müeltr  u.  H.  Baeck  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  309). 

b)  Wasserhaltig.  Pb2Os,3H20.  Plumbohexaoxyplumbat.  Pb[Pb(OH)6].  — 
Zu  S.  212,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Ebenfalls  so  von  Glasstone  (1467)  betrachtet.  — 
Ueber  die  nassen  Verff.  s.  a.  unter  a). 

Zu  S.  212.  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Man  mischt  die  Lsgg.  gleicher  Mol. 
K2Pb02  und  K2Pb08  (durch  allmähliches  Eintragen  von  PbO  und  Pb02 
in  schm.  KOH,  Verd.  mit  etwas  W.  und  Filtrieren  durch  Asbest  erhalten), 
gießt  die  Lsg.  vom  Nd.  ab,  läßt  letzteren  mit  mäßig  verd.  KOH  einige  Zeit 
stehen,  gießt  ab,  wäscht  durch  Dekantieren,  dann  auf  dem  Filter  mit  h. 
W.  und  trocknet  über  H2S04  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  Bei  anderem 
Verhältnis  der  Bestandteile  entsteht  die  Verb,  auch,  aber  in  kleinerer  Ausbeute  und  mit 
der  Gefahr  der  Ausscheidung  von  Pb0.2,  aq.  beim  Waschen.  0.  Seidel  {Ueber  einige 
Verbb.  des  Bleihyperoxyds  (der  Bleisäure),  Dissert.,  Breslau  1878,  24). 

Zu  s.  212,  z.  8  v.  n.  —  Aus  Gemengen  von  2  Mol.  K2Pb02  mit  1  Mol. 

K2PbO:;   in  4.9  n.  bis  2.3  ll.  KOH.     [S.  a.  unter  KgPbO.,]    Weitere  Behandlung  wie 
bei  Pb^.     Gbube. 

Zu  S.  212,  Z.  7  v.  u.  —  Die  Darstt.  beruhen  darauf,  daß  die  Gleichgewichtskonstante 
[s.  unten]  überschritten  wird.  Glasstone  (1464).  Aus  der  Lsg.  von  Natriumplambat  in 
10%  ig.  NaOH  fällt  durch  die  Lsg.  von  PbO  in  15°/0ig.  NaOH  nach  einigen  Minuten  ein 
gelber  Nd..  der  beim  Stehen  an  Menge  zunimmt  und  orange  wird.  Seine  Zus.  bangt  von 
der  Konz.  der  Lsgg.  und  der  Zeit  des  Stehens  ab.  Sie  nähert  sich  der  von  b)  bei  kleinem 
Ueberschuß  von  Plumbat  und  viel  Alkali,  entspricht  aber  in  den  meisten  Fällen  einer 
Mischung  (oder  festen  Lsgg.)  von  b)  und  PbO.  Zuweilen  setzt  sich  der  Nd.  (auch  bei  den 
andern  Verff.)  an  den  Gefäßwänden  als  glänzende  irisierende  dünne  Haut  ab.  —  Ziemlich 
rein  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkalihydroxyd  und  teilweises  Fällen 
durch  Säure.  Man  verd.  250  cem  der  gesättigten  Lsg.  von  PbO  in  12°/0ig. 
NaOH    auf  500  ccm.   läßt   mit   500  cem   gesättigtem  Br-W.  über  Nacht 


faOH 

Plumbit  X  W» 

2.63 

21.5 

2.41 

20.0 

1.79 

1.60 

1.26 

12.12 

1.20 

8.75 
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stehen,  wäscht  durch  Digerieren  mit  etwas  Essigsäure  enthaltendem  W. 
überschüssiges  NaBrO  und  NaOH  fort,  rührt  eine  Paste  aus  dem  Nd.  und 
W.  in  die  50°  w.  Lsg.  von  60  g  NaOH  in  300  ccm  W.  ein,  setzt  zu  dem 
h.  Filtrat  40  g  Essigsäure,  die  mit  150  ccm  W.  verd.  sind,  langsam  unter 
.  ständigem  Rühren  zu,  wäscht  den  gelblich  braunen  gallertartigen  Nd. 
durch  Dekantieren,  filtriert  an  der  Pumpe,  wiederholt,  wenn  der  Nd.  noch 
überschüssiges  PbO  enthält,  das  Lösen  in  Alkalihydroxyd  und  Fällen  mit 
Säure  und  trocknet  im  Exsikkator.  Glasstone  (1463).  Freie  Energie  der  Ek. 
PbOä  +  PbO  ->  Pb203  =  0.068  X  96540  Joule.    Glasstone  (1468). 

Zu  S.  213,  z.  l  v.  o.  —  Bei  200°  wasserfrei  unter  Zerfall  in  PbO  und 
Pb02.    Glasstone  (1468). 

Zu  S.  213,  Z.  3  v.  o.  —  Daraus,  daß  beim  Kochen  mit  keinem  zu  großen 
Ueberschuß  von  NaOH  Plumbit  in  Lsg.  geht  (viel  weniger  als  aus  Blei- 
hydroxyd, außerordentlich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.)  und  Pb02 
fällt,  folgt,  daß  sich  beim  Lösen  auch  Plumbat  bildet,  und  daß 
j HPb02'][Pb03"]/[OH']8  eine  Konstante  ist.    Es  ist  in  g-Mol./l: 

[HPb02'l[Pb03"] 
Plumbat  X 10'     ! [OH']a  XM* 

2.65  3.12 

1.20  1.72 

11.50  3.20 

0.35  2.08 

0.412  2.09 

Normales  Plumbat-Plumbit-Potential  bei  17°  0.302  Volt.  EMK.  der  Zelle 
Pt/Pb203,3H20  +  Pb02,n.NaOH,H2(l  Atm.)/Pt  1.112  Volt  bei  17°.  Glasstone  (1463, 
1464,  1467). 

Zu  S.  213,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  PbO  in  alkal.  Lsg.  führt  in  6  Wochen 
in  Pbs04  Über.  Freie  Energie  der  Rk.  Pb203  +  PbO-* Pb304  =  0.160X96 540  Joule. 
Glasstone  (1467). 

Zu  S.  213,  unter  der  Tabelle: 
Grube. 
Berechnet  Gefunden 

Pbü         40.12  39.98  39.79  39.88  40.01  40.27  40.96 

Pbiv       40.12  40.57  40.35  39.97  40.23  40.33  39.62 

Die  einzelnen  Proben  in  der  angegebenen  Reihenfolge  aus  Lsgg.  mit  4.9,  4.2,  3.7,  3.1,  2.5, 
2.3  n.  KOH.  Grübe.  —  Gef.  PbO :  PbO«  =  1:1,  Gew.- Verlust  beim  Erhitzen  14.5  °/„  (ber. 
13.56).    Gr.ASSTONK  (1464). 

IV.  Pb02.  Blei(4)-oxyd.  Bleiperoxyd,  a)  Bildung  und  Darstellung. 
-  Zu  s.  216,  Z.  13  v.  o.  —  13\  Versetzen  der  wss.  Aufschwemmung  von  (a) 
Pbs04,  (b)  Pb203,3H20  mit  verd.  HNOa.   G.  Geube  (Elehtrochem.  28,  (1922)  285). 

Zu  S.  215,  Z.  29  v.  o.  (Z.  2  von  Darst.  16.).  —  Elektrolyse  der  alkal.,  neutralen 
oder  sauren  Lsgg.  ergibt  Prodd.  von  demselben  elektromotorischen  Ver- 
halten. Sie  enthalten  Spuren  eines  unbeständigen  höheren  Oxyds  (Pb03  ?). 
S.  Glasstone  (J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  1469).  Durch  Elektrolyse  schwach  saurer 
Pb(NOs)2-Lsg.  bis  1  cm  dicke  Platten.  W.  Palmaer  (Medd.  Nobelinst.  5,  (1919)  Nr.  31). 
Aus  saurer  Pb(C104)2-Lsg.  H.  Bardt  (Engl.  P.  194340,  10.  10.  1921).  [Der  Elektrolyt  wird 
gewöhnlich  (vgl.  S.  46,  123)  zum  Niederschlagen  von  Pb  benutzt.]  Prodd.  der  Elektrolyse 
alkal.  Lsgg.  unter  Pb02,H.20  und  Pb02,2H20  [S.  860,  861]. 

Zu  S.  216,  letzte  Zeile.  —  Man  fügt  zu  der  Lsg.  von  100  g  Bleiacetat  in 
500  ccm  k.  W.  die  von  der  Verreibung  von  110  g  Chlorkalk  mit  1 1  W. 
abgegossene  Fl.  Das  zuerst  fallende  gelbe  PbO  wird  in  einigen  Stunden  völlig  zu 
schwarzbraunem  Pb02  oxydiert.     J.  STEACHAN  (Chem.  N.  98,  (1908)   103). 

Zu  S.  217,  Z.  4  v.  o.  —  Der  durch  Chlorkalklsg.  aus  sd.  Pb(C»H302),-Lsg.  gefällte 
Nd.  wird  mit  h.  verd.  HNO»,  dann  mit  W.  gewaschen  und  getrocknet.     Glasstome  (1469). 
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Zu  S.  217.  z.  U  v.  o.  (Ende  von  Darst.  28.).  —  Aus  Bleioxychlorid  und  Chlor- 
kalk. Man  mahlt  ein  feuchtes  Gemenge  von  200  T.  PbO  und  100  NaCl 
zusammen,  bis  sich  weißes  Bleioxychlorid  gebildet  hat,  kocht  mit  klarer 
Chlorkalklsg.  bis  zur  Bräunung  und  wäscht.  C.  Fahlberg  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  38,  (1882)  154). 

Zn  S.  217,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  34.  Aus  PbCr04  durch  SChm.  KOH. 
Lachaud  u.  C.  Lepieebe  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  231). 

b)  Eigenschaften,  b1)  Konstitution.  —  Zu  S.  217,  Z.  1  im  vorletzten  Absata.  — 
Ist  PbO  =  0.    J.  F.  Heybs  (Phil.  Mag.  [5]  25,  (1888)  221). 

ba)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  217,  letzte  Zeile.  —  In  Leadhilh 
(Schottland)  auch  in  schwarzen  warzenförmigen  MM..  D.  8.54.  E.  Kirch  {Miner.  Mag.  7, 
(1887)  63). 

Zu  S.  218,  z.  8  v.  o.  —  Nach  (a)  unter  (13a)  schwarz,  metallglänzend: 
nach  (b)  mehr  braun,  flockig.    Grube  (286). 

Zu  S.  218,  Z.  23  v.  o.  —  Nach  der  D.  8.56  bis  8.9  Aeq.-Vol.  27  bis  28.  P.  Niggli 
(Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  41).  —  Druck  schweißt  feuchtes  unvollkommener  zusammen  als 
Pb804  [S.  855].    Spring. 

Zu  S.  218,  Z.  17  v.  u.  —  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.  lebhafter  als 
Pb804  und  besonders  PbO  [S.  848,  855].    Zenghelis  (221). 

Zu  S.  218,  z.  15  v.  u.  —  Magnetisierungszahl  x  X  108  =  -f-  3.02  (-f  1.05). 
Molekularmagnetismus  k  X  108  =  -f  0.245  (+  0.079)  bei  18»  (19°),  2948  (3175)  g/1, 
Feldstärke  rd.  10000.     St.  Meyeb. 

Zu  S.  219,  Z.  6  v.  o.  —  Potential  gegen  Pt  in  H2S04  (HgCl-Klektrode) 
1.302  Volt,  gleichgültig,  wie  Pb02  dargestellt  wurde,  D.  A.  MacInneS,  L.  ADLEB 
u.  D.  B.  Joubert  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  37,  (1920)  641) ;  Pt-Elektrode  mit 
Pt-Schwarz  und  PbOs  überzogen,  in  einer  Paste  von  PbS04  und  PbO»  in  H2S04,  gegen 
HgCl:  1.479  bei  7.45  n.-H2S04,  1.434  bei  4.82  n.  A.  Ch.  Cumming  (Trans. 
Faraday  Soc.  2,  (1907)  209).  Potentialdifferenz  gegen  H2S04  —1.3  Volt, 
ZnS04  -0.97,  CuS04  —0.89.  J.  Miesleb  (Monatsh.  8,  (1887)  626).  —  Po- 
tential bei  25°  in  mol.  KCN  +  0.160  Volt,  in  0.1  mol.  +  0.110  bis  0.118,  in 
0.01  mol.  —  0.062  bis  +  0.070.  in  0.001  mol.  —0.006.  A.  von  Oettingen  (J. 
South  Africa,  Jan.  u.  Febr.  1899);  bei  S.  B.  Christ?  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902) 
369,  368). 

Zu  S.  219,  Ende  von  Abschnitt  b?).  —  Potential  Pb'"7Pb"  in  HNO„  gegen 
die  H-Elektrode  bei  25°  von  elektrol.  dargestelltem  1.82  Volt,  Cümming 
(199),  von  chem.  dargestelltem  1.75  Volt  (wahrscheinlich  noch  zu  hoch), 
auf  Pt  in  n.  NaOH  (gleichgültig,  nach  welchem  Verf.  elektrol.  abgeschieden)  0.268  Volt. 
Das  des  frisch  abgeschiedenen  ist  viel  höher  (0.69  bis  0.49  Volt).  Es  fällt 
zunächst  schnell,  dann  langsamer  mit  einem  deutlichen  Knick  in  der  Ge- 
schwindigkeit bei  0.40  Volt,  zuletzt  sehr  langsam  in  Wochen  auf  den  n. 
Wert.  Glasstone  (1478,  1471).  —  EMK.  der  Zelle  Pt/PbO-fPbO„  n  NaOH. 
Hj(l  Atm.)/Pt  bei  17°  1.078  Volt  (ber.  1.109).    Gi.asstonb  (1480). 

b:t)  Chemisches  Verlialten.  a)  Lacht  und  Wärme.  —  Auf  S.  219,  Z.  6  im  vor- 
letzten Absatz  lies:  —  „Carnbllby"  statt  „Cabnbi.lit''. 

Zu  S.  219,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Zerfällt  bei  290°  bis  390°  in  Pb208 
und  0;  bei  410°  bis  450°  entsteht  Pb804,  das  bei  510°  bis  640°  in  PbO 
und  0  dissoziiert.  Schobert  (Dissert.,  Dresden  1910,  31)  bei  W.  Stahl 
(Chem.  Ztg.  45,  (1921)  781). 

Zu  8.  219,  z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Schon  vor  dem  Schm.  entweicht 
der  wirksame  0  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge.  V.  A.  Kroll  (Z.  anorg. 
Chem.  78,  (1912)  100).  Dissoziationsdruck  des  0  bei  394°  0.21  Atm.;  etwa 
100 mal  so  groß  bei  Qgw.  einer  kleinen  Menge  PbO  in  fester  Lsg.     GLA8STONE  (1480). 
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ß)  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stichstoff  und  Verbindungen.  —  Zu  S.  219,  letzte 
Zeile.  —  Die  Einw.  beginnt  bei  etwa  140°  und  führt  bei  200°  bis  240°  znr 
Abgabe  fast  des  gesamten  wirksamen  0  (gef.  5.27 °/„,  ber.  6.11).  CR.  A.  Wbight 
u.  A.  P.  Luff  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  532).  [Entstehender  H  reduziert 
schon  bei  Zimmertemp.J  Die  freie  Energie  ist  bei  17°  für  3PbOs  +  2H2  =  Pb304  -f  2H20 
=  1.135 X  96  5J0 X 4  Joule,  für  PbO*  +  H,  =  PbO  +  H20  =  1 .078  +  96 540 X  2,  für  2Pb02  +  H2 
=  Pb,08  +  H20  1.112  X  96540  X  2  Joule  (aus  den  EMKK.  der  Zellen  Pt/PbO  -f  PbO„ 
n.  NaOH,H2(l  Atm.)/Pt;  Pt/Pb304  +  PbO* . . . . ;  Pt/Pb203,3H20  +  PbO, . . .).  Glasstone  (1459) 

Zu  S.  220,  Z.  19  v.  o.  —  W.  erhöht  die  Zusammenschweißbarkeit  der  einzelnen  Teil 
chen  durch  Druck,  vielleicht  infolge  der  B.  einer  Lsg.  an  der  Oberfläche  der  Staubteilchen 
W.  Spring  (Ann.  soc.  geol.  Belg.  15,  156;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  532).  —  Fast  unl 
in  Alkalihydroxyd.  Lösiichkeitsprod.  in  n.NaOH  bei  25°  3.25  X 10-86 
Glasstone  (1463,  1478). 

Zu  S.  220,  Z.  7  t.  u.  —  NO  wird  schon  bei  Zimmertemp.  vollständig  ab- 
sorbiert unter  B.  von  Pb(N02)2.  Bei  200°  nehmen  4.5  g  Pb02  158  ccm 
NO  auf.  Ueber  200°  entsteht  NO,.  E.  Mülles  u.  H.  Babck  (Z.  anorg. 
Chem.  129,  (1923)  314). 

Auf  S.  221,  Z.  7  v.  o.  lies:  —  „1478"  statt  „1476". 
Auf  S.  221,  Z.  9  v.  o.  lies:   „GhÄNACHEB"  statt  „GBEINACHEB". 
Zu  S.  221,  Z.  15  v.  o.  —  Löslichkeit  in  HN08  bei  25°  nach  A.  Gh.  Cum- 
ming  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  202): 

Normalität  der  HNO,      5.30  7.50  7.50  9.20  9.20  11.5  11.5 

mg-Mol.  Pb/1  0.104        0.419        0.412        0.836        0.767  1.51  1.57 

Zu  S.  221,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Schwaches  Erwärmen  mit  verd. 
HN03  löst  bis  0.2  n.  oberer  Grenze  das  nach  (a)  unter  (13a)  erhaltene 
nicht,  während  w.  0.03  n.  HNOs  das  nach  (b)  entstandene  angreift.   Gbtjbe 

(286). 

y)  Schwefel,  Schwefel-  und  Selenverbindungen.  —  Zu  S.  221,  Z.  10  im  letzten 
Absatz.  —  Der  Angriff  erfolgt  nur  auf  unreines  (etwa  88°/0ig-  gewöhnliches)  Pb02,  auf 
dieses  noch  in  Verd.  mit  16  T.  Luft.  Reinstes  Pb02  (98.6  °/0  ig)  wird  von  H2S 
im  Gemisch  mit  5  T.  Luft  auch  in  der  Wärme  (bei  verschiedenen  Drucken) 
nicht  angegriifen,  sondern  nur  gerötet.  Es  bildet  sich  wohl  eine  Adsorptionsverb. 
M.  V.  Narasimhaswamy  u.  V.  Simhachelam  (Proc.  Sei.  Assoc.  Maharadjah's 
Coli.  1922,  17;  C.-B.  1923,  I,  1413). 

Zu  S.  222,  Z.  5  v.  o.  —  Vgl.  a.  J.  Meyer  {Ber.  34,  (1901)  3606). 

Zu  8.  222,  z.  16  v.  o.  —  40  °/0  ige  H2S04  wirkt  nicht.  Benetzt  man  damit 
und  setzt  H2S208-haltige  zu,  so  entsteht  sofort  0  und  PbSO+.  M.  Tbaube 
(Ber.  22,  (1889)  1524). 

d)  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  222 
ein:  —  Fl  bildet  in  der  Kälte  ein  weißes  Pulver  von  PbFl2  oder  Oxyfluorid. 
H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6J  24,  (1891)  261). 

Auf  S.  223,  Z.  5  v.  u.  im  1.  Absatz  lies:  —  „264"  statt  „262". 

c)  Phosphor  und  seine  Verbindungen.  —  Zu  S.  223,  Ende  des  zweiten  Ab- 
satzes. —  PSF13  wird  vollständig  aufgenommen.  T.  E.  Thobpe  u.  J.  W. 
Rodgeb  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  766). 

£)  Kohlenstoff  und  seine  Verbindungen.  —  Zu  S.  223,  Z.  6  im  3.  Absatz,  — 
Beim  Erhitzen  von  1.2  g  mit  10  ccm  CO  im  geschlossenen  Rohr  auf  100° 
(4  Stdn.)  bilden  sich  2  ccm  C02,  kein  PbCO„.  C02  reagiert  nicht.  Weight 
n.  Luff  (542). 

Zu  S.  223,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.    —    KCN  -f  HCN    in    äq.  Mengen   löst 

ebenso  schwer  wie  H9S04.     S.  Tanatab  (Ber.  42,  (1909)  1517).  —  Die 
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Dämpfe  primärer  Alkohole  reduzieren  von  180°  ab  sehr  leicht  zu  PbO 
unter  B.  von  CO.,.  Aldehvd  und  Säure.  Ueber  260°  wird  PbO  wirksam 
[S.  849].    P.  Sabatiee  u.  A.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  323). 

Zu  S.  223,  z.  17  im  vorletzten  Absatz.  —  Formaldehyd  wird  nur  bis  zur 
Ameisensäure,  nicht  bis  C02  Oxydiert  (wie  durch  Mn02.  zum  Unterschied  von  den 
wahren  Peroxyden).     H.  Geisow  (Ber.  37,  (1904)  517). 

Zu  S.  223.  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  S.  a.  S.  165.  —  Anilinchlorhydrat 
(2  g  in  10  ccm  W.)  wird  beim  Kochen  in  Ggw.  von  konz.  HCl  (5  ccm)  purpurn. 
W.  V.  Morgan  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  11.  (1919)  1055). 

>;)  Metalle  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  224,  Z.  6  v.  o.  —  Bei  Anw.  von 
HjS04  statt  HNO,  wird  die  Färbung  kräftiger,  E.  I.  Dybmont  (J.  russ.  phys.  Ges.  48, 
(1917)  1807:  C.-B.  1923.  I,  1483),  durch  längeres  Kochen  noch  mehr,  während  sie  in  diesem 
Falle  bei  HN03  verschwindet.  N.  A.  Waljaschko  (J.  russ.  phys.  Ges.  48,  (1917)  1815; 
C.-B.  1923,  I,  1484). 

Zu  S.  224,  z.  12  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Das  System  Pb-Pb02  ist  sehr  unbe- 
ständig.   [S.  a.  S.  854.]     Glasstone  (1479). 

Zu  S.  224,  Z.  8  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Freie  Energie  der  Rk.  Pb08  +  PbO  -»  PbgO,  = 
0.068  X  96540  Joule;  von  PbOs  +  2PbO  -*  Pbs04  =  0.228  X  96Ö40  Joule.    Glasstonb  (1468). 

Zu  S.  224,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Aus  eisenhaltigen  Lsgg.  wird  in  der  Kälte 
das  Fe  abgeschieden  [s.  a.  bei  den  Fem-Salzeu  in  IV,  3],  C.  Fahlberg  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  38,  (1882)  155);  C.  Semper  u.  C.  Fahlbbhg  (Engl.  P.  5579,  20.  12.  1881). 

c)  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  224,  Z.  2  v.  u.  —  Schwarze  sainmetglänzende 
kristallinische  Kugeln  und  Warzen,  D.  8.54,  Härte  5.  von  Leadhills  mit  92.45  bis  92.90 °/0  PbO. 

6.11  bis  7.19  wirks.  Sauerstoff.  E.  Kinch  (Miner.  Mag.  7,  (1886/7)  63;  Z.  Kryst.  13.  (1888) 
307).    Plattnerit  aus  dem  Coeur  d'Alßne-Bezirk,  Idaho,  0.  9.411,  mit  83.69%  Pb,  96.63  PbO„ 

1.12  Fes03,  1.62  SiOs,  Summe  99.37.  H.  A.  Wheelkr  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  38,  (1889)  79). 
Rötlichbraune,  auf  frischem  Bruch  eisenschwarze,  diamantglänzende  kryptokristallinische 
Knoten,  D.  8.56,  Härte  5.5,  aus  dem  You  Like-Gang  bei  Mullan,  Idaho,  mit  83.20  °/0  Pb. 
(1.20  Fe-j-Al,  0.14  Cu,  Spur  Ag,  0.82  Uni.),  12.93  0.  Summe  98.29.  Yeates  bei  W.  S. 
Yeates  u.  E.  F.  Ayrbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  43,  (1892)  407).  —  Aus  Mennige  des  Handels 
[Zus.  S.  855]  durch  zweitägiges  Digerieren  mit  verd.  HN03,  Waschen  und  Trocknen  bei 
130°  (bis  240°  keine  Abnahme  des  Gew.)  erhaltenes  gab  6.08  und  6.14  °/0  wirksamen  0 
,ber.  für  PbuOsl  =Pbj04,19PbOs  oder  PbO.lOPbOj  6.12).  Wright  u.  Lufp  (531).  —  Gef. 
nach  (16)  etwa  0.07  °/0  H20.    Palmaer. 

B.  Wasserhaltig,  a)  Verschiedenes.  —  Zu  8.  225.  Z.  3  im  zweiten  Absatz.  — 
Das  H80  wird  (bei  der  Abscheidung  aus  alkal.  Tartratlsg.)  wahrscheinlich  nur  adsorbiert, 
ohne  daß  ein  Hydrat  entsteht.    Glasstone  (1469). 

d)  Mit  1  Mol.  H20.     a)   PbO(OH)2   oder  H2Pb03.      Metableisäure.  — 

Zu  S.  226,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Das  Bestehen  erscheint  zweifelhaft.  Im  elektrolyt.  Prod. 
liegt  wahrscheinlich  nur  PbO»  vor,  das  etwa  3°/0  H«0  adsorbiert  hat.  Glasstone  (1474). 
Zu  S.  226.  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  An  der  Anode  entsteht  wahrscheinlich  auch  basisches 
Salz,  immer,  wenn  die  Stromdichte  nicht  sehr  niedrig  ist  und  nicht  von  Zeit  zu  Zeit  gerührt 
wird.    Zus.  verschieden  [s.  unten].     Glasstone  (1474). 

Zu  S.  226,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  3.  Elektrolyse  von  3PbO.H20  in  8  n.  bis  12  n. 
KOH  bei  50°  an  Pt- Anode.  Zus.  nicht  angegeben.  [S.  a.  S.  518,  519.]  G.  Grube 
(Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  280).  —  4.  Bildet  sich  auch  an  einer  Pb-  oder 
Pb02-Anode  bei  Polarisation  in  n.  NaOH  und  bei  der  Entladung  dieser 
Elektroden.    [Siehe  S.  831  u.  832.]    GijAsstone  (2094,  2097). 

Zu  S.  226.  Z.  6  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Nach  (3)  metallglänzend,  blättrig, 
dicht,  namentlich  bei  weniger  als  2  Amp./qdm.    Gbube  (280). 

Zu  S.  226,  z.  5  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Verhält  sich  beim  Laden  und  Ent- 
laden in  n.  NaOH  wie  Pb02  [S.  832].  Glasstobe  (2097).  —  Potential  Pb/HtPbO, 
in  HjSO*  gegen  Zn  0.96  Volt  (gegen  2.41  Volt  für  chem.  dargestelltes  Pb02).  Streintz  u. 
Neumann  i  Wied.  Ami.  41,  (1890)  97).  Wegen  der  Unbeständigkeit  wurde  wohl  ein  Pb11- 
PbiV-Potential  gemessen.    Das  Potential  der  die  Verb,  und  PbO  in  n.  NaOH  enthaltenden 


PbOj,  auch  wasserhaltig.  861 

Elektrode  entspricht  dem  des  elektrol.  gefällten  Pb02  [s.  a.  Abschnitt  V..  S.  863]  und  sinkt 
von  0.6  schnell  auf  0.4,  dann  langsam  auf  den  beständigen  Wert  0.268  Volt.    Glasstone  (1473). 
Zu  S.  226,  Z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Gef.  nach  (1)  in  3  im  Exsikkator  getrockneten 
Prodd.  11.7,  10.8,  10.0%  Glühverlust  (ber.  13.22).    Glasstone  (1474). 

e)  Mit  2  Mol.  H20.  Pb(OH)4.  Orthobleisäure.  —  Zu  S.  226.  Ende  von 
Abschnitt  e).  —  Bei  der  anodischen  Behandlung  von  Pb  in  Alkalihydroxyd 
[s.  a.  S.  135  u.  831]  bilden  sich  unmittelbar  oder  über  Pb'-Ionen  hinweg 
Pb""-Ionen,  aus  denen  die  starke  Lauge  Pb08",  also  Alkaliplumbat,  erzeugt. 
Ist  die  Lange  im  ganzen  oder  in  der  Nähe  der  Anode  verd.,  so  wird  dieses 
hydrolysiert  zu  NaOH  und  Pb(0H)4  oder  Pb02  +  H20.  Grube  (276).  — 
Diese  Formel  hat  vielleicht  das  nach  (1)  unter  d.  «)  dargestellte  Prod.  Schbeber  (Wied. 
Ann.  36,  (1889)  662). 

g)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  S.  226,  Z.  2  im  Abschnitt  g).  —  Auch  Hexahydroxo- 
plumbesäure  genannt. 

Zu  S.  226,  Ende  von  Abschnitt  g).  —  Lsgg.  von  K2PbOs  in  starker  KOH 
enthalten  Ionen  dieser  Säure  oder  der  Metableisäure  [Pb03]".  NaPb03,3H2O 
ist  ein  Metaplumbat,  kein  Salz  dieser  Säure.     Grube  (286).     [Vgl.  a.  S.  521,  566.] 

h)  Kolloides  Bleiperoxyd.  —  Auf  S.  226,  Z.  3  bis  6  im  letzten  Absatz  lies:  — 
2.  Aus  verd.  Lsgg.  (40  ccm  mit  0.2  Mol.  basischem  PbO  in  1 1)  der  basischen 
Acetate.  Formiate  und  Nitrate  durch  H202  (7.5  ccm  mit  1.12  Mol./l)  in  Lsg. 
Mit  Alkaliacetat  oder  -nitrat  versetzte  basische  Bleiacetatlsgg.  und  schwach  konz.  der 
basischen  Formiate  und  Nitrate  lassen  Pb02  (im  Gemenge  mit  PbO)  fallen.  Beim  weitem 
Verlauf  der  Rk.  wirkt  Pb02  auf  Hj02.  Die  Ausbeute  an  Pb02  ist  am  größten  bei  äquimol. 
Mengen  H20j.  und  basischem  PbO,  z.  B.  5.42%  der  ber.  aus  1/2-basischem  Bleiacetat. 
16.12%  ans  2-basischem.  Sie  nimmt  mit  wachsender  Temp ,  besonders  zwischen  50°  und 
70°,  ab;  mit  wachsender  Verd.  bis  zu  einem  Maximum  (21.49%  bei  800  ccm  Verd.  des 
2-basischen,  16.71%  bei  1600  Verd.  des  1-basischen  Acetats)  ab,  das  bei  vollständiger  elektrol. 
Dissoziation,  also  für  die  verschieden  basischen  Salze  bei  derselben  mol.  Verd.  erreicht  wird. 
Die  kolloide  Fl.,  in  der  wahrscheinlich  Pb02  in  Verb,  mit  PbO  durch 
Pb(C2H302)2  in  Lsg.  gehalten  wird,  verhält  sich  wie  eine  kolloide  Auf- 
schwemmung. Sie  läßt  in  14  Monaten  kein  Pb02  fallen  und  verändert 
sich  bei  sehr  langem  Kochen  nicht.  Der  braungelbe  Abdampfrückstand 
ist  vollständig  1.  in  W.  [Nun  folgen  die  Zeilen  8  bis  2  v.  u.  auf  S.  226.]  V.  ZOTIER 
{Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  402). 

Zu  S.  227,  Z.  3  v.  o.  —  4.  Aus  Na2Pb03  und  w.  W.  tief  braune  kolloide 
Lsg.  G.  Grübe  (Z.  Elektrochem.  28.  (1922)  277).  [8.  a.  Grube  sowie  Zochbr 
auf  8.  566.] 

Auf  S.  227,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz  füge  zu :  —  M.  Wissmüller  (Zur  Kenntnis  des 
vierwert.  Bleis,  Dissert.,  Erlangen  1916,  39). 

Zu  S.  227,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Emulsionen  mit  Paraffinöl  oder  Petroleum  haben 
den  Typus  W.-in-Oel.  Sh.  Sw.  Bhatnagar  IJ.  Chem.  Soc.  1.19,  (1921)  1760;  C.-B.  1922. 
J,  1351). 

C.  Der  Bleiakkumulator  oder  Bleisammler,  b)  Die  Elektroden,  b2)  Ge- 
pastete  Platten.  —  Zu  S.  231,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Dem  positiven  Bleiträger  werden 
Zn,  W,  Hg,  K,  Sn  beigemengt,  dem  negativen  Zn,  K,  Sn,  Sb,  W,  Hg.  0.  u.  A.  Neumann 
{Engl.  P.  191358,  15.  2.  1922  [IIJ).  [Teilweise  früher  angewendet.  P.]  S.  a.  S.  563. 
Träger  sind  verflochtene  oder  verdrillte  Pb-Drähte.  E.  Haslinger  (D.  B.-P.  377127, 
24.  11. 1921). 

Zu  s.  231,  z.  15  v.  u.  —  Paste  aus  zerkleinertem  Pb-Schwamm  und  H2S04. 
C.  C.  Carpenter  für  U.  S.  Light  &  Heat  Corp.  (Am.  P.  1416  787, 
19.  4.  1920). 

Zu  S.  231,  z.  11  v.  u.  —  Manche  Zusätze  bezwecken  nur  die  Erhöhung 
der  Porosität.  Benutzt  worden  sind  Stoffe,  die  später  herausgel.  werden 
und  unl.  inerte  [s.  a.  s.  235].  Peters.  Ein  Gemenge  von  amorphem  PbO 
(durch  Sublimation  erhalten)  mit  kristallinischem  (von  dem  dasselbe  Vol. 
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4V2nial  schwerer  ist)  wird  mit  W.  angemacht.  U.  S.  Light  and  Heat 
Corp.  (D.  R.-P.  334190,  10.  11.  1916).  Zur  positiven  Paste  wird  T12S04,  zur 
negativen  HgSO«  gesetzt.  Neumann  (II).  Man  mengt  PbO  mit  LitO,  0.  n.  A.  Nbümann 
(Engl.  P.  184 762,  23.  11.  1921)  [I]);  mit  fein  verteilter  körniger  Cellulose,  W.  H.  Wood 
(Am.  P.  1482937,  22.  1.  1920),  mit  etwas  Holzmehl.  Th.  A.  Willabd  für  Willabd 
Storagb  Battbby  Co.  (Am.  P.  1432508,  2.  6.  1917).  Der  wirksamen  M.  werden  tierische 
Haare  Schafwollen  beigemischt,  die  von  den  Schuppen  befreit  sind.  H.  E.  Smith  (D.  R.-P. 
376023,  31.  3.  1921).  Man  mischt  gleiche  Teile  PbO  und  PbS04  sowie  20°/0  verkokte 
Kartoffeln,  rührt  mit  H8S04  an,  formt,  trocknet,  umgibt  mit  Papier  und  erhitzt  in  Ruß 
allmählich  auf  535°  bis  550°.  L.  db  M.  Cattlby  (Engl.  P.  171921,  10.  1.  1921;  D.  R.-P. 
372  772,  1.  1.  1922). 

Zu  S.  231,  Z.  10  v.  u.  —  Zur  Herst,  der  Paste  mit  W.  und  verd.  H,SO<  dient  mit 
Pb  und  PbO  gemischtes  Pb20  (erhalten  durch  Zerreiben  von  Pb  in  Drehtrommeln  und  Aus- 
setzen der  Luft).    G.  Shimadzü  (Engl.  P.  198647,  28.  2.  1923;  Prior.  1.  6.  1922). 

Zu  S.  232,  Z.  2v.  u.  —  Die  positive  Polelektrode  enthält  Pb-O-S -Verbb.  mit  Ta,  Nb, 
Wolfram.    W.  Morbison  (D.  R.-P.  295  276,  2.  4.  1912). 

Zu  S.  233,  Z.  3  v.  o.  —  Man  spritzt  auf  die  negative  Polelektrode  eine  poröse  Metall- 
achicht.  Metallatom  G.  m.  b.  H.  (D.  R.-P.  322250,  31.  1.  1918).  —  Die  Träger  bestehen  aus 
Holzstreifen.    H.  Leitneb  u.  W.  H.  Exlby  (D.  R.-P.  337948,  18.  12.  1919;  C.  1921,  IV,  409). 

Auf  S.  233  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen: 
b8)  Elektrolyt.  —  Ueber  den  beim  Formieren  s.  S.  229  bis  231.  —  Beim  Formieren 
wird  die  H2SO4,  wenn  sie  nach  Laden  und  Entladen  die  D.  1.2  hat,  ersetzt  durch  eine 
Mischung  aus  1  T.  Wasserglas,  3  T.  W.  und  5  T.  H2SOt,  D.  1.4.  Es  entsteht  eine  Gallerte 
mit  H2S0<  von  D.  1.2.  H.  M.  Williams  für  Elektrol.  Mfg.  Co.  (Am.  P.  1417  007, 
19.  8.  1920).  Man  formiert  in  H2S04  +  KHSO*  +  (U02)(NO,)s,  Nbümann  (II);  in  H2S04  + 
LijS04,  das  auch  nachher  Elektrolyt  ist.  Nbümann  (I).  Der  Elektrolyt  des  fertigen 
Sammlers  besteht  ans  der  H2S04-Lsg.  der  Sulfate  des  K,  Hg  [s.  a.  S.  234],  Tl,  Li,  Nbü- 
mann (II);  ans  Na2S0*,  L.  A.  Hennbquin  (Schw.  P.  96241,  23.6.  1920;  Prior.  21.9.  1916); 
aus  H2S0«  -f-  Na2S04.  z.  B.  durch  Zusetzen  der  Lsg.  von  60  g  NaHCO,  in  1  1  W.  zu 
H2S04  bis  zur  D.  8°  Be.,  G.  Fromont  (Engl.  P.  172  679,  10.  7.  1920);  aus  verd.  H2S04, 
NaHCOj.  Borax  und  Natriumsalicylat,  G.  Howard  für  E.  H.  Gbobgb,  H.  N.  Arnold, 
0.  Schopp  u.  C.  C.  Arnold  (Am.  P.  1437  343,  24.  7.  1922);  aus  H2SOt  und  Na^HPO*,  F.  D. 
Cheney  (Am.  P.  1385305,  21.3.  1921);  aus  Pb(C10t)2,  das  beim  Laden  PbO  an  der  Anode 
oxydieren  hilft  und  auf  der  Kathode  Pb  ablagert.  H.  Babdt  (D.  R.-P.  329  787,  19.  11.  1919). 
—  Scheidewände  mit  radioaktiven  Stoffen  zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  des  Elektrolyten. 
J.  M.  Flannery  (D.  R.-P.  328697,  17.  1.  1917).    [Phantastisch.    Pbtbbs.] 

c)  Das  Arbeiten  des  Akkumulators.  —  Zu  S.  233.  Z.  8  v.  u.  —  Sb,  Ag 
und  Pt  im  Elektrolyten  setzen  die  Klemmenspannung  herab.  Der 
Einfluß  von  Sb  wird  durch  mehrmaliges  Laden  und  Entladen  aufgehoben.  H.  C.  GlLLETTE 
(Chem.  Met.  Engng.  26,  (1922)  981). 

Zu  S..235,  z.  7  v.  o.  —  0.000010/n  Pt  im  Elektrolyten  setzt  die  Kapazität 
nach  5  maligem  Laden  und  Entladen  auf  50°/0  herab.  Durch  Ag  kann  sie 
auf  18°/o  fallen.  Auch  Mn  vermindert  sie,  nicht  Sb,  As,  Cd,  Fe,  Mg,  Hg,  Ni,  Sn,  Zn. 
Gillette. 

Zu  S.  235,  Z.  15  v.  o.  —  0.025°/0  Mn  im  Elektrolyten  zerstört  in  4  Wochen 
die  positiven  Platten.     Gillette. 

Zu  S.  235,  Z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Sulfatierung  der  Platten:  Nachweis 
bei  G.  W.  Vinal  u.  L.  M.  Ritchib  (Chem.  Met.  Engng.  27,  (1922)  1116).  Beseitigung 
durch  dauernd  fließenden  Ladestrom  unter  Benutzung  eines  Spann  ungs- 
begrenzers,  A.-G.  Brown,  Boveri  &  Cie.  (D.  R.-P.  342222,  25.  7.  1920; 
C.-B.  11122.  II,  17);  durch  Laden  in  NaOH-  oder  Na202-Lsg.,  D.  1.1.  W.  0. 
Garbutt  (Engl.  P.  185797,  11.  5.  1921). 

Zn  S.  236,  Z.  3  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Aufbewahrung  der  geladenen  Platten,  negative 
mit  W.  angefeuchtet,  positive  trocken,  durch  nasse  Holzbretter  getrennt.  W.  E.  Holland 
u.  L.  J.  Peabson  (D.  R-P  350205,  2.  4.  19>:0;  Prior.  5.9.  1919).  Die  trockne  Pb04-Platte 
bewahrt  ihre  Ladung  längere  Zeit,  wenn  sie  in  H2S04  mit  5  bis  10°/0  (NH^jSO^  aufge- 
laden ist.    A.  Podchain  (D.  R.-P.  354330,  20.5.  1920j. 

d)  Theorie  des  Akkumulators.  —  Zu  S.  236,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Theorie  ist  die 
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wahrscheinlichste.  Sie  verlangt  für  96500  Coulomb  den  Verbrauch  von  2  Aeq.  H4SOt. 
Gef.  wurden  1.3  bis  1.8,  vielleicht  weil  auf  der  positiven  Platte  Gemenge  von  PbSO*  mit 
Pb,0*  oder  PbO  oder  basische  Sulfate  entstehen.  D.  A.  MacInnbs,  L.  Adlek  u.  D.  B.  Joübebt 
(Tram.  Am.  Electrochem.  Soc.  37,  (1920)  641). 

Zu  S.  237,  Z.  7  v.  o.  —  Ein  höheres  Oxyd  als  Pb02  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Die  Menge  der  bei  der  Entladung  verschwindenden  freien  H2S0t  entspricht  nicht 
der  durch  die  Gleichung  von  Feby  [auch  J.  Phys.  ö,  (1916)  21,  187]  geforderten.  MacInnbs, 
Adlek  u.  Joübebt.  Aber  die  hohe  anfängliche  EMK.  eines  Sammlers  bald  nach  der  Ladung 
kann  durch  eine  außerordentlich  kleine  Menge  eines  unbeständigen  höhern  Oxyds  (PbO,?) 
bedingt  sein.    S.  Glasstonb  (J.  Ckem.  Soc.  121,  (1922)  2098).    [S.  a.  unten.] 

V.  Höchste  Bleioxyde.  —  Zu  S.  238,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Schlägt  man 
aus  Pb(NOj,)i(-Lsg.  das  Anoden-Prod.  auf  Pt  nieder,  wäscht  schnell  mit  W.,  dann  mit  n.  NaOH, 
stellt  in  Elektrodengefäße  mit  PbO  und  n.  NaOH  und  mißt  das  Potential,  so  sinkt  dieses 
von  etwa  0.49  bis  0.70  Volt  (letzterer  Wert  bei  hoheD  Stromdichten,  0.1  Amp./qcm)  zu- 
nächst sehr  schnell,  dann  langsamer  mit  einem  deutlichen  Knick  bei  0.40  (auch  0.49?)  Volt 
auf  das  normale  Potential  Pt/PbO  +  Pb02,  n.  NaOH  (0.268  Volt).  Glasstonb  (1472).  Der 
Knick  wird  vielleicht  durch  ein  Oxyd  des  Pt  verursacht.  Glasstone  (1476).  [S.  a.  S.  831 
and  832.] 

A.  Pb205  [?]  —  Zu  S.  238,  Z.  2  v.  u.  im  3.  Absatz.  —  Konnte  im  Akkumulator 
nicht  erhalten  werden.     MacInnbs,  Adleb  u.  Joübebt. 

B.  Pb03  [?].  Blei(6)-oxyd.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  238,  Z.  1  im 
4.  Absatz  und  fahre  gleich  fort.  —  Ist  vielleicht  in  ehem.  nicht  nachweisbaren  Spuren  im 
frisch  elektrol.  (z.  B.  aus  etwas  HNO,  enthaltender  5%  ig.  Pb(N0,)2-Lsg.)  niedergeschla- 
genen Pb02  [s.  oben  die  allgemeinen  Angaben  unter  V.]  anzunehmen  (in  fester  Lsg.),  weil 
dessen  Potential  viel  höher  als  das  n.  ist  [vgl.  S.  858].  Ist  sehr  unbeständig,  namentlich 
in  der  Hitze  und  in  Natriumplumbitlsg.,  weniger  in  Säuren  und  Alkalien.  Daß  das  hohe 
Anfangs-Potential  von  adsorbiertem  0  herrührt,  istnicht  wahrscheinlich.  Glasstone  (1475). 
—  Auch  die  schwarze  Haut  beim  Polarisieren  von  Fb- Anoden  in  n.  NaOH  und  der  langsame 
Potentialabfall  von  PbO,-Anoden  [S.  831  u.  832]  sprechen  für  das  Bestehen  der  Verb. 
Glasstonb  (2098). 

b)  Mit   V«  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  die  Angabe  unter  V,  B.  auf  S.  238. 
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I.  Blei  und  Stickstoff  allein  und  mit  Wasserstoff.  B.  Bleiazid. 
PbN6.  —  Zu  S.  238,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Durch  NaN3-Lsg.  aus  NaNO.,  ent- 
haltender Pb(C2H802)2-Lsg.  oder  durch  NaN3  -f  Pb(C2H802)2  aus  NaNO„. 
A.  G.  Lowndes  {Engl.  P.  160953,  6.  1.  1920). 

Zu  S.  238,  Z.  6  v.  u.  —  Große  Kristalle  bilden  sich  zuweilen  in  Initial- 
zündern. Verhütung  durch  Gelatine  oder  Dextrin.  A.  G.  Lowndes  (Trans.  Faraday 
Soc.  16,  (1921)  128). 

Zu  S.  238,  Z.  4  v.  u.  —  Die  Kristalle  werden  kleiner,  wenn  die  Konz. 
oder  Viskosität  der  Lsg.,  aus  der  sie  abgeschieden  werden,  durch  einen 
nicht  kolloiden  Zusatz  erhöht  wird.    Lowndes. 

Zu  S.  238,  Z.  4  v.  u.  —  Ueber  Zündsätze  damit  s.  S.  838. 

II.  Blei,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  IIa.  Allein.  D.  Bleinitrite. 
a)  Basisch.  —  Zu  S.  241,  Z.  4  im  Abschnitt  D,  a).  —  1».  Ueber  B.  aus  AgNO,  und  Pb 
siehe  S.  824. 

b)  Normal.  Pb(N02)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  242,  Z.  1 
im  2.  Absatz  und  fahre  gleich  fort:  —  Aus  NO  und  Pb02  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  Pb„04  bei  200°.  E.  Mülleb  u.  H.  Bakck  (Z.  anorg.  Chem.  129, 
(1923)  314). 
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ß)  Mit  1  Mol.  H20.  ßl)  Die  feste  Verbindung.  —  So  lies  auf  S.  242,  /.  l 
dieses  Abschnitts  und  füge  vor  dem  letzten  Absatz  ein: 

ß2)  In  Lösung.  —  Einleiten  von  NO  in  die  Aufschwemmung  von  Pb02 
in  W.,  das  durch  H  luftfrei  gemacht  ist.  Bei  zu  langem  Einleiten  entsteht  ein 
basisches  Nitrit.  [Vgl.  S.  221.]  —  Gef.  25.0  °/0  NsOs  [PbO  wohl  aus  der  Differenz]  (ber. 
26.4).    P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  114,  (1892)  1478). 

F.  Bleinitrate.  F1.  Blei(2)-nitrate.  b)  Normal.  Pb(N08)2.  —  Zu  S.  243, 
Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Kanu  als  Additionsprod.  PbO-f-Ns05  betrachtet  werden.  J.  H. 
Kastle  [Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815). 

y)  Eigenschaften  des  festen  Salzes.  —  Zu  S.  245,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Der 
Elementarkörper  enthält  (wie  der  des  isomorphen  Ba(N03)2  und  Sr(N03)s)  4  Mol.  Die  Pb-At. 
bilden  ein  flächenzentriertes  Gitter  mit  8  Würfeln,  die  30-  und  das  lN-At.  ebenfalls  einen 
kleinen  Würfel,  dessen  Eckpunkte  in  die  Kaumdiagonale  des  Elementarkörpers  fallen. 
Kantenlänge  des  Elementarwürfels  7.84  Ä.  L.  Vegabd  (Z.  Phys.  9,  (1922)  395;  C.-B. 
1923,  I,  728). 

Zu  S.  245,  z.  6  im  2.  Absatz.  —  Isomorph  mit  Ba(N03)2.  W.  G.  Hankki, 
<Abh.  Säclis.  Ges.  24,  (1899)  469). 

Zu  S.  245,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  Bei  Störung  des  Wachstums  in  der  Lsg.  (Umlegen, 
Aenderung  der  Temp.)  wird  in  stetem  Wechsel  ein  Teil  der  Kanten  scharf,  der  andere  un- 
vollkommen. C.  v.  Hauer  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  528).  Einfluß  von  HN03,  Zn(N03)s  und  A. 
auf  die  Kristallform:  L.  Wulff  [Z.  Kryst.  i,  (1880)  131).  Regelmäßiges  Kristallwachstum 
auf  Blende  und  Flußspat  ist  nicht  zu  erreichen.  Th.  V.  Babker  [J.  Chem.  Soc.  89. 
(1906)  1151). 

Zu  S.  245,  Z.  19  im  2.  Absatz.  —  Lies  „214,  217"  statt  „211".  Vorläufige  Mitteilung 
über  Krist.  in  Ggw.  von  Methylenblau:  P.  Gaubert  [Bull.  soc.  franc..  miner.  17,  (1894) 
107.  123). 

Zu  S.  245,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Die  Kantenlänge  des  Elementarwürfels  (7.84  Ä.) 
ergibt  D.  4.533.    Vegard. 

Zu  S.  245,  Z.  7  v.  u.  —  Aus  D.  4.545  folgt  Aeq.-Vol.  72.9.  P.  Nicgli  [Z.  Kryst.  56. 
1921/2)  42). 

Zu  s.  246.  z.  2  v.  o.  —  Refraktionsäquivalent  (*/a  Mol.)  15.72.  A.  Heyd- 
weiller  {Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  520). 

Zu  S.  246,  Z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Spez.  (Mol.-)Wärme  bei  100°  getrockneter 
Kristalle  (16°  bis  48°)  0.110  (36.4).   H.  Kopp  {Ann.,  Suppl.  3,  (1864/5)  100,  298). 

Zu  S.  246,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Erniedrigung  des  Schmp.  bei  Berührung  mit 
andern  Nitraten:  0.  Lehmann  [Wied.  Ann.  24,  (1885)  1).  —  Thermoelektrisch  gleich 
dem  isomorphen  Ba(N03)2  (an  würfelförmigen  Kristallen  die  Ecken  positiv,  die  Mitten 
der  Flächen  negativ).    Wird  durch  Reiben  mit  Pt  positiv  elektrisch.   Hankkl. 

Zu  S.  246,  Z.  6  v.  u.  —  Schm.  ohne  Zers.  nur  unter  Alkalinitrat.  E.  Mau- 
mese  {Compt.  rend.  97,  (1883)  1216).  [S.  a.  S.  568,  578  und  Nachträge  dazu  sowie 
zu  S.  525.] 

Zu  S.  247,  Z.  4  v.  o.  —  Fl  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bei  Dunkelrotglut 
nicht  sehr  kräftig  unter  B.  von  PbFl,.  H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
•24,  (1891)  264). 

Zu  8.  247,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Formamid  liefert  beim  Schütteln  eine 
trübe  Fl.,  aus  der  reichlich  ein  weißer  Nd.  von  Pb(HN-CO-H)2  ausfällt, 
der  beim  Erhitzen  auf  200°  im  luftleeren  Rohr  sehr  schnell  Pb  liefert. 
EL  Röhler  {Z.  EleMrochem.  16.  (1910)  433).  —  Die  Chloride  organischer 
Säuren  führen  unter  bequemer  B.  von  Anhydriden  in  PbCl2  über.  Br.  Lacho- 
wicz  [Ber.  17,  (1884)  1281). 

ö)  Lösungen.  1.  In  Wasser.  1».  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  247, 
Z.  15  v.  u.  —  Löslichkeit  bei  25°  536  g  oder  1.62  g-Mol./l.  A.  Ch.  Cümmino 
(Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  208).  Die  Löslichkeit  bei  0°  bis  50°  in  W.  läßt  sich 
nach  L0  =  a  X  Kn  ber.  (K  Ionenprod.  des  W.  X  104),  worin  a  =  55.9,  n  =  0.202.  W.  D. 
Treadwell  (Helv.  Ch.  A.  4,  (1921)  990). 
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Zu  S  247,  z.  14  v.  u.  —  Die  D.  des  W.  ändert  sich  bei  unendlicher  Verd. 
durch  ein  ionisiertes  g-Aeq.  um  14.83  °/0,  durch  ein  nichtionisiertes  um 
13.7 1°/0  (unsichere  Werte).    A.  Heydweilleb  (Ann.  Phys.  [4]  30,  (1909)  887). 

Zu  S.  248.  Z.  19  v.  o.  —  Beziehung  der  D.  zu  der  von  SrJs-  und  SnCl,-Lsg. :  J.  A. 
Gboshans  {Wied.  Ann.  20,  (1883)  498,  510). 

Zu  S.  248,  vorletzter  Absatz  (bei  „innere  Reibung").  —  Spez.  Zähigkeit  \i.  k. 
abs.,  dividiert  durch  die  des  W.  bei  0°)  der  32.22  °/0  ig.  Lsg.  (D.  1.3619)  bei  15° 
91.85,  25°  72.49,  35°  59.60,  45°  50.56;  der  17.93  °/0  ig.  Lsg.  (D.  1.1786) 
74.04,  59.13,  48.52,  40.33.    J.  Wagneb  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  267). 

Zu  S.  248,  Z.  16  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Geschwindigkeit  der  Diffusion  in  W. : 
J.  J.  Coleman  {Phil.  Mag.  [5]  23,  1;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  569). 

Auf  S.  248,  z.  15  v.  u.  im  vorletzten  Absatz  lies:  —  Die  Farbenzerstreuung 
(Dispersion)  wächst  mit  der  Konz.  (von  0.378  bei  100  g/1  auf  0.471  bei 
400  g/1).  Die  mittlere  spezifische  (0.351)  ist  etwa  die  anderer  Salze. 
Ph.  Baebiek  u.  L.  ßoux  (Compt.  rend.  110,  (1890)  458;  Bull,  soc.  chim.  [3] 
3,  (1890)  420,  424). 

Zu  s.  248,  z.  11  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Refraktionsäquivalent  des  gel. 
Ions  15.72.    A.  HEYDWEiliUEB  (Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  520). 

Zn  S.  249,  z.  14  v.  o.  —  Spez.  Wärme  (10*  C)  bei  18°  der  Lsgg.  von  m 
Aeq.  Normalität:  für  0.5  m  9621,  1  m  9179,  2  m  8559,  3  m  8045,  4  m  7566. 
K.  Jauch  (Z.  Phys.  4,  (1921)  442). 

Zu  S.  249,  Z.  20  v.  u.  —  Verdünnungswärme  der  Lsg.  von  1  Aeq.  in  2  1  mit  2  1  W. 
bei  16°  —0.25  WE.    Berthklot  {Compt.  rend.  81,  (1875)  1161). 

Zu  s.  249,  z.  16  v.  u.  —  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  in  100  g  W. 
0.113,  mol.  37.4.  F.  M.  Raoult  (Compt,  rend.  98,  (1884)  1047).  Gefrier- 
punkt der  gesättigten  Lsg.  (35.2  T.  in  100  W.)  —2.7°.  L.  C.  de  Coppet 
(Bull.  Soc.  Vaudoise  Sc.  nat.  [2]  11,  (1871)  1 ;  Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  240). 

Zu  S.  250,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Füge  nach  „Leitungswiderstand"  ein:  (der  gleich 
konz.  KCl-Lsg.  =  1  gesetzt);  zur  Quellenangabe:  Compt.  rend.  98,  (1884)  363. 

Zu  S.  251,  Z.  13  v.  u.  —  Aehnliche  Zahlen  [wie  Kohlrausch]  bei  A.  A.  Noyes  u. 
E.  H.  Woodworth  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  198).    Nach  Salvadobi  s.  S.  866. 

Zu  s.  252,  z.  6  v.  o.  —  Aeq.  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verd.  122.7. 
Jauch. 

Zu  s.  253,  Z.  16  v.  o.  —  Dissoziation  in  0.01  n.-Lsg.  54  °/0.  W.  K.  Lewis 
(Die  Komplexbild.  zw.  Bleinitrat  u.  Kaliumnitrat,  Dissert.,  Breslau  1908,  47). 

Zu  S.  253,  Z.  16  v.  u.  —  Potentiale  (bei  Zwischenschaltung  von  (NH4)N03-Lsg. 
zwischen  die  Pb-Zelle  und  HgCl-Elektrode)  nach  CuMMING  (207) : 

„  m„i  /i  'Pb(N08)2  0.100  0.001  0.10  0.10  0.10 

g-*01-/^ Alkali-  I  (NHJN03  KN03  NaNO, 

nitrat  \  1.00      5.00        10.0  0.10    0.50     1.00      2.00  300    1.00 

Potential  0.449  0.500  0.474    0.512      0.629  0.454  0.465   0.478    0.490  0.499   0.465 

K°nZioneruPb  "  }  01°  °015  0-°°076  0-00020  0.078  0.030  0.0105  0.0042  0.0021  0.030 

Zu  S.  253,  letzte  Zeile.  —  Potentialdifferenz  zwischen  einer  Lsg.  und  einer  andern 
von  doppelter  Konz.  (elektromotorische  Verdünnungskonstante)  8.3  Millivolt.  J.  Moser 
{Monatsh.  7,  (1886)  273).    [Vgl.  J.  Miesler  {Monatsh.  8,  (1887)  193).] 

lb.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  254,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  H  [S.  833]  fällt 
unter  einem  von  150  bis  219  Atm.  steigenden  Druck  bei  209°  in  48  Stdn. 
basisches  Salz,  kein  Metall.    Ipatjew  u.  Webchowski. 

Zu  s.  254,  z.  22  im  2.  Absatz.  —  Von  Sulfiden  werden  Bi2S8  und  SnS  nicht 
angegriffen;  ZnS,  T12S,  NiS,  CoS  vollständig,  As2S3  unter  Druck  im  Kohr 
umgesetzt.  E.  Schübmann  (Ann.  249,  (1888)  326).  [8.  a.  die  Beständigkeit  des 
PbS.]  -  CaS04,2H20  (Gips)  wird  durch  k.  fast   konz.  Pb(N08)2-Lsg.  mit 
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PbS04   bedeckt,  das  durch  Na2S  in  PbS,  durch  Br  in  Pb02   übergeführt 
werden  kann.   Für  mkr.  Unters.   J.  Lemberg  (Z.  d.  Geol.  Ges.  52,  (1908)  488). 
Zu  S.  255,  Z.  20  v.  o.  —  PbO  wird  gel.    Lewis  (25). 

Zu  S.  255,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  HgO    fällt   nicht.      A.   Mailhe  (Ann. 
Chitn.  Phys.  [7]  27,  (1902)  372). 

2.   Lösungen  in  andern  Mitteln  wie  reinem  Wasser.  —  Zu  S.  255,  z.  7  im 
letzten  Absatz.  —  Löslichkeit  in  HN08  bei  25°  nach  Cumming  (207): 


Normalität  der  HNOs 
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0.536 
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Aequivalentleitfähigkeit  wss.  Pb(N03)2-Lsg.  (A)  im  Vergleich  zu  der  (Ax) 
von  an  HN03  0.01  n.  Lsgg.  bei  18°  nach  R.  Salvadobi  (Gazz.  chim.  ital. 
30,  (1900)  II,  547): 
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K  40,0ige  fast  mit  Pb(N08)2  gesättigte  HN03  überzieht  in  2  bis  3  Stdn. 
Brochantit  mit  PbSCv    Lemberg. 

Zu  s.  255,  z.  9  v.  u.  —  2  n.  KN03  löst  bei  25°  660  g/1  oder  2  g-Mol. 
CüMMlNG.    [Ionenkonz.  s.  oben  bei  den  Potentialen.] 

Zu  S.  256,  Z.  l  v.  o.  —  Sil.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  S.  256,  Z.  4  v.  o.  —  S.  a.  Verb.  E.  auf  S.  868  sowie  S.  522. 

Auf  s.  256,  z.  9  v.  o.  lies:  —  Bei  20.5°  lösen  100  g  Methylalkohol  1.37  g, 
A.  0.04.    C.  A.  Lobby  de  Beuyn  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  783). 

Zu  s.  256,  z.  12  v.  o.  —  Swl.  in  wasserfreiem  Aceton.  A.  Naumann  (Ber. 
37,  (1904)  4328).    [S.  a.  S.  142.] 

Zu  S.  256,  Z.  17  v.  o.  —  Ewas  1.  in  Anilin.   Hj.  Mandal  (Ber.  54,  (1921)  703). 

Zu  S.  256,  nach  Z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Leitfähigkeit  der  Lsg.  in  Pyridin:  J.  H. 
Mathews  u.  A.  J.  Johnson  (J.  Phys.  Chem.  21,  (1917)  294). 

Auf  S.  256  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 
c)  Sauer  (?)  —  Nach  den  Löslichkeitsbestt.  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  daß  merk- 
liche Komplex-B.  zwischen  Pb(NOa)4  und  HNO,  erfolgt.    Cumming  (208). 

IP.  Mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Molekül.  —  Auf  s.  257  ist 

nach  dem  1.  Absatz  einzufügen: 

Aa.  Ammoniumbleinitrat.  —  Ueber  die  B.  s.  a.  oben  bei  Ccmmino  [S.  865].  — 
Innere  Reibung  r\  von  Lsgg.  mit  je  1  Mol.  (NH4)N08  und  x/2  Mol.  Pb(N08)2 
im  Vol.  1,  verglichen  mit  der  aus  den  Reibungen  der  Einzelstoffe  ber.  17, 
nach  A.  Kanitz  (Z.  physik  Chem.  22,  (1897)  347): 
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B.  Bleinitrite.  Basisch.  —  Zu  S.  257,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Bei  längerm 
[über  kürzeres  s.  S.  864]  Durchleiten  von  NO  durch  die  Aufschwemmung  von  PbO,  in 
W.  entstehen  [s.  a.  S.  221]  wenig  gefärbte  rhombische  Kristalle  eines  basischen  Nitrits. 
Sabatier  u.  Sendebrns. 

C)  3PbO,N203,xH20.  —  So  lies  auf  S.  259,  Z.  1  im  3.  Absatz  zunächst  und 
fahre  fort: 
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a)  Mit  V2  Mol.  H20.  —  Vielleicht  ein  Nichtelektrolyt  [PbN02.0)2Pb](72H20. 
Weinland  u.  Paul  (246).  -  Man  versetzt  die  sd.  Lsg.  von  V20  Mol.  [Pb8(OH)4] 
(C108)2  [s.  dessen  Darst.,  S.  883]  in  150  ccm  W.  mit  der  von  V10  Mol.  (6.9  g) 
NaNÖ2  in  100  ccm  W.,  bis  die  Trübung  beim  Umrühren  bleibt  und  sich 
absetzt  und  läßt  einige  Zeit  stehen.  —  Pomeranzgelbe  Prismen  in 
eisblumenartigen  Büscheln.  Wl.  in  W.  —  Gef.  82.48  ±  0.15  °/0  Pb  (4  Bestt.) 
12  21±0.09NO2  (3  Bestt.)  (ber.  82.37,  12.19).  R.  Weinland  u.  F.  Paul  (Z.  anorg. 
€hem.  129,  (1923)  257). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  c)  von  S.  259. 

Zu  S.  266,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Ueber  B.  aus  Pb(NOs)2-Lsg.  und  Pb  s.  S.  824. 

D.  Bleinitrate.  Basisch.  —  Zu  S.  268,  Z.  3  v.  u.  —  Aus  Pb(N03)2 
fällen  Alkalihydroxyde  in  ungenügender  Menge  Pb(OH)(N02),  in  kleinem 
Ueberschuß  Pb802(OH)(N08),  in  größerm  Körper  von  wechselnder  Zus. 
A.  Ogata  u.  T.  Kai'un  (J.  Pharm.  Soc.  Japan  1923,  Nr.  492,  11;  C.-B. 
1923,  III,  14). 

Zu  S  268,  Ende.  —  KgFetCN),,  liefert  mit  verschiedenen  basischen  Nitraten 
[Pb2(OH)2](N03)[Pb8(OH')4][Fe(CN)6].    Weinland  u.  Paul  (247). 

b)  6PbO,N206,H20.  —  Zu  S.  269,  Z.  2  im  2.  Absatz.  -  Ist  N08Pb-0-Pb- 
OPb-OH.    Ogata  u.  Kai'un. 

Auf  S.  269,  Z.  8  bis  10  im  2.  Absatz  lies  Darst.  2.  folgendermaßen :  —  2.  Man  ver- 
setzt a)  die  Lsg.  von  e),  b)  die  von  f)  mit  überschüssigem  NH8,  wäscht 
und  trocknet  bei  110°.    J.  Löwe  (J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  390  [II]). 

Zu  S.  269,  Z.  16  im  2.  Absatz.  —  Man  fällt  mit  so  viel  Alkalihydroxyd, 
daß  das  Filtrat  eben  alkal.  gegen  Phenolphthalein  ist.    Ogata  u.  Kai'un. 

Zn  S.  269,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  Gef.  nach  (2,  a)  90.88,  91.04,  90.97%  PbO; 
(2,b)  91.21  (ber.  91.39).    Löwe  (II,  391,  390). 

d)  10PbO,3N2O6,xH2O.  ß)  Mit  5  [?]  Mol.  H20.  —  Gleich  hier  hinter  füge 
auf  S.  270,  Z.  1  im  letzten  Absatz  ein:  —  Kann  als  saures  Salz  Pbi0H10N6Ojo  der  kom- 
plexen Säure  6H6N08  betrachtet  werden.    J.  H.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  818). 

e)  3PbO,N206,xH20.  [?]  a)  Mit  V2  —  ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  S.  271, 
Z.  7  in  diesem  Abschnitt.  —  Trocknen  bei  100°.  Löwe  (II,  389).  [S.  a.  bei  2PbO,Pb(C2Hs02)2, 
H20,  S.  466.] 

Zu  S.  271,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz  von  e).  —  K.  W.  löst  etwas  mehr  als 
Pb(OH)N03.    Löwe  (II,  388). 

Zu  S.  271,  Anfang  des  vorletzten  Absatzes.  —  Am  häufigsten  wurde  «)  erhalten. 
Löwe  (II,  389).    [Bei  seinen  Analysen  hier  und  in  I.  ist  N2Os  aus  der  Differenz  ber.] 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Es  ist  leicht  möglich,  daß  der  Verb.  Pb(OH)NO,  beige- 
mischt war,  wie  denn  auch  PbO,Pb(C2Hs02)2  enthaltende  Lsgg.  von  2PbO,Pb(C2Hs02)2  nach 
«)  und  ß)  Abscheidungen  mit  bis  83.17%  PbO  gaben.    Löwe  (II,  390). 

f )  2PbO,N206,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)N08.  —  Zu  S.  272, 
z.  16  v.  0.  —  3.  Aus  Pb(N03)2-Lsg.  durch  so  viel  Alkalihydroxyd,  daß  das 
Filtrat  gegen  Phenolphthalein  eben  alkal.  ist.    Ogata  u.  Kai'un. 

Zu  S.  272,  Z.  5  v.  u.;  zu  Darst.  9.  zuzufügen:  —  Man  krist.  um.  Löwe  (II,  387). 
{S.  a.  bei  PbO,Pb(C2Hs02)2,2H20,  S.  468.] 

Zu  S.  273,  z.  17  im  2.  Absatz.  —  Nach  (9)  aus  h.  Lsgg.  bei  langsamem 
Abkühlen  in  derben  Kristallen,  bei  Ggw.  von  Pb(N08)2  oft  in  feinen 
Schuppen.    Löwe  (II,  387). 

Zu  s.  273,  z.  7  v.  u.  —  Schm.  beim  Erhitzen  unter  Zers.  zu  PbO  und  N02. 
Löwe  (II,  388). 
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Zu  s.  274  hinter  z.  2  v.  o.  —  NH8  im  Ueberschuß  führt  ohne  Abscheidnng 
von  Bleihydroxyd  in  PbO,Pb(N08)2  über.    Löwe  (II,  388). 

Zu  S.  274,  Z.  3  v.  u.  im  Abschnitt  «).  —  Gef.  78.01%  PbO,  3.03  H,0.  Löwb  (II, 
388).    [S.  a.  die  Analysen  bei  PbO,Pb(C,H30,)s,2H,0,  S.  468.] 

E.  Pb2N(NO),nNH8  (?).  —  Hier  hinter  füge  auf  8.  275  ein:  —  Ammonbasisches 
Bleinitrat.  —  Aus  der  durch  geringe  Mengen  NH4-Salz  geklärten  milchigen  Lsg.  von 
Pb(N03),  in  fl.  NHS  durch  KNHS.  Der  Nd.  setzt  sich  nicht  gut  ab  und  ist  deshalb 
schwierig  zu  waschen.  —  Weißer  oder  schwach  gelber  amorpher  Nd.  Explodiert  beim  Er- 
hitzen im  Glasrohr.  Beim  Hineinwerfen  geringer  Mengen  der  trocknen  Verb,  in  W.  heftige 
Zers.,  bei  großem  Stücken  zuweilen  unter  Explosion.  —  Gef.  79.0  u.  79.8  °/0  Pb,  7.6  u.  7.2  N, 
4.9  u.  1.0  KN08  als  nicht  ausgewaschene  Verunreinigung.  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chem. 
46,  (1905)  30;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  820). 


Blei   und  Schwefel. 

I.  Blei  nnd  Schwefel  allein.  A.  Die  Systeme.  —  So  lies  auf  8.  275,  z.  l 
im  3.  Absatz. 

Zu  s.  275,  Ende  von  Abschnitt  a.  —  Das  System  Pb-PbS  hat  eine  Mischungs- 
lücke  bei  etwa  5  bis  10°/0  Schwefel.  K.  L.  Meissner  bei  W.  Guertler 
(Met  Erz  18,  (1921)  145). 

C.  PbS.  BUi(2)-sulfid.  O1  Kristalloid.  a)  Vorkommen.  —  Auf  S.  275, 
Z.  8  im  letzten  Absatz  ist  zuzufügen:  —  A.  Lachoix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  229). 

Zu  S.  275,  Z.  8  v.  u.  —  Im  Joplinbezirk,  Missouri  (Missiongrube),  in  2  Jahren 
Kristallenen  auf  Werkzeugen.    H.  A.  Wheeler  (Min.  Met.  1920,  Nr.  158,  Abschn.  25). 

Zu  S.  275,  Z.  4  v.  u.  —  Parallelstenglige  Anhäufungen  in  Röstöfen  der  Hütte  bei 
Pribram.  R.  Gbund  (Miner.  Mitt.  [2]  29,  (1910)  261).  Dünne  Stengel  mit  skelettförmigen 
Würfeln  an  den  Enden  aus  der  Bleihütte  von  Miß.  A.  Himmelbauek  (Miner.  Mitt.  [2J  29, 
(1910)  370). 

Zu  S.  276,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Scharfe  glatte  Würfel  an  den  Wänden  eines 
Kristallglashafens  in  Lyon.    F.  Gonnahd  (Bull.  soc.  frang.  miner.  2,  (1879)  186). 

b)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Von  amorphem  PbS.  —  Zu  S.  276,  Z.  6 
im  2.  Absatz.  —  Man  trägt  in  einem  Porzellanrohr,  das  mit  S-Dampf  gefüllt  ist,  S-Stücke 
in  geschm.  Pb  ein,  sorgt  für  steten  reichlichen  S-Gehalt  der  Atm.,  rührt  tüchtig  durch, 
läßt  erkalten,  pulvert  nnd  vertreibt  den  gel.  S  durch  längeres  mäßiges  Erhitzen.  W.  Heike 
(Metall.  9,  (1912)  316). 

Zu  s.  276,  z.  18  v.  u.  (Darrt.  5.).  —  Aus  PbO,  Pb(OH)2,  PbS04,  PbCl2,  PbCOs 
durch  Erhitzen  in  H2S  (300°  bis  550°)  quantitativ.  L.  Moser  u.  E.  Neussee 
(Chem.  Ztg.  47,  (1923)  541). 

Zu  s.  276,  z.  14  v.  u.  (Darst.  6.).  —  Erhitzen  von  PbO  mit  S  und  W.  im 
geschlossenen  Rohr;  neben  PbS04  (1  Mol.  auf  3  Mol.  PbS).  Wärmeentw.  auf  1  Mol. 
PbO  +  7.9  WE.    Auch  aus  Pb804.   J.  B.  Senderens  (Compt.  rend.  104,  (1887)  58). 

Zu  S.  277,  Z.  1  v.  o.  (Darst.  9.).  —  Die  Braunfärbung  durch  HaS  tritt  in  essig-  und 
phosphorsaurer  Lsg.  noch  bei  0.2  mg  in  1 1  ein,  in  oxalsaurer  erst  bei  mehr  als  100  mg. 
I.  M.  Kolthoff  (Pharm.  Weekbl.  53,  (1916)  1739). 

Zu  S.  277,  Z.  5  v.  o.  (Darst.  9A  —  HCl  in  der  Konz.  1.4  n.  verhindert  die  Fällung- 
Chlorid-Zusatz  ermöglicht  sie.  In  HC104  begünstigt  NaC104  die  Ausscheidung.  L.  Dedb 
u.  P.  Bonin  (Ber.  55,  (1922)  2327). 

Zu  S.  277,  Z.  7  v.  o.  —  Fällt  schwieriger  als  die  Sulfide  des  Sn,  Sb,  Cd,  Bi,  Cu,  Ag, 
Hg,  Pd;  leichter  als  die  des  Zn,  Ni,  Co,  Fe11,  As,  Th,  Mn.  R.  C.  Wells  (U.  S.  Oeol. 
Surv.  Bull.  609;  Chem.  N.  113,  (1916)  149). 

Zu  8.  277,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  12.  Aus  Pb(CH„.COS)2  [S.  491]. 

ß)  Von  kristallinischem  PbS.  —  Zu  S.  277,  Z.  14  v.  u.  —  7".  Schm.  von 
PbO  mit  KSCN  unter  KSCN-Decke.  Die  M.  gleicht  dem  Bleiglanz  an  D.  und 
Bruch.    Erhitzen  von  Schuppenglätte  mit  KSCN  auf  sehr  niedrige  Rotglut  führt  fast  sofort 
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in  PbS  über,  das  nach  dem  Waschen  mit  W.  die  Farbe  des  natürlichen  zeigt.     H.  N. 
Wabren  (Chem.  N.  66,  (1892)  287). 

Zu  s.  277,  z.  8  v.  n.  —  9a.  Aus  der  Lsg.  von  ßleitartrat  in  NaOH  durch 
Thiocarbamid  in  der  Wärme.  Dünne  Krusten  zeigen  u.  Mk.  Oktaederflächen. 
J.  Emerson-Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  162). 

Zu  8.  278,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  18 a.  PbCl2  wird  mit  FeS2  (Pyrit 
oder  Markasit)  und  W.  12  Stdn.  auf  180°  im  geschlossenen  mit  C02  ge- 
füllten Rohr  erhitzt.  H.  N.  Stokes  («/".  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  313).  — 
18 b.  PbCO„  geht  durch  Erhitzen  mit  H2S,  der  aus  Sulfidlsgg.  durch  C02 
entw.  wird,  oder  mit  FeS2  (Pyrit  oder  Markasit)  und  Alkalicarbonat  oder 
-bicarbonatlsg.  unter  Druck  in  (im  erstem  Falle  nadeiförmige)  Kristalle 
Von  Bleiglanz  Über.      STOKES  (312,  308).     [Näheres  unter  FeS2,  ds.  Handb.  IV,  3.] 

c)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Struktur.  —  Zu  S.  278,  Z.  3  im  letzten 
Absatz.  —  Nach  (2)  unter  b,  ß)  Würfel,  einzeln,  in  unregelmäßigen  Gruppen 
oder  aneinander  gereiht  zu  Treppen  oder  Nadeln.    Rössler  (43). 

Zu  8.  279,  Z.  1  v.  o.  —  Die  X-Strahlen-Kristallanalyse  ergibt  isometrischen  Aufbau, 
der  durch  die  Gestalt  des  Pb-Ions  [S.  812]  veranlaßt  wird.  Wh.  P.  Davby  (Phys.  Rev.  [2] 
17,  (1921)  402). 

ß)  Andere  mechanische  Eigenschaften.  —  Zu  8.  279,  Z.  6  im  2.  Absatz.  — 
Aus  D.  7.57  folgt  Aeq.-Vol.  31.6.  P.  Nigoli  (Z.  Eryst.  56,  (1921/2)  42).  Die  Spaltbarkeit 
geht  bei  höherer  Temp.  verloren.  Die  Sprödigkeit  verschwindet  bei 
700°  ±  40°.  Pressen  deformiert  plastisch  ohne  B.  von  Rissen  bei  700°  (+  40°), 
also  400°  unter  dem  Schmp.  G.  Tammann  u.  K.  Dahl  (Z.  anorg.  Chem. 
126,  (1923)  106,  109).  —  Eine  Niederschlagsmembran  (aus  Pb(C2H,0«)3  und  (NH«),S) 
läßt  zum  Unterschiede  von  sonstigen  Membranen  KCl  kaum  diffundieren.  P.  Wai.dkn  (Z. 
physik.  Chem.  10,  (1892)  714).  - 

y)  Thermisches.  —  Auf  S.  279,  Z.  5  des  letzten  Absatzes  lies:  —  „79,  292"  statt  „289". 
Zu  S.  279,  Z.  4  v.  u.  —  Bei  700°  +  40°  plastisch  fs.  oben].    Tammann  u. 
Dahl. 

Zu  S.  280,  Z.  5  v.  o.  —  Schmp.  1106°.    Heike  (317). 
Auf  S.  280,  Z.  12  m.  o.  lies:  —  „4777"  statt  „1777". 

ö)  Optisches  und  Magnetisches.  —  Zu  S.  280,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  — 
Funkenspektrum  auch  bei  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  233). 

e)  Elektrisches.  —  Zu  Z.  281,  Z.  5  v.  o.  —  Spez.  el.  Widerstand  von  Blei- 
glanz bei  0°  0.00243  Ohm  (unter  —200°  wohl  Mindestwert)  (Temp.-Koeffizient 
etwa  0.00524),  0.  Reichenheim  (Dissert.,  Freiburg  1906,  5);  des  aus  der 
Schmelze  erstarrten  künstlichen  bei  18°  etwa  0.000298,  zwischen  — 25° 
und  +920°  w  =  w0  (1  +  0.00501  t  —0.00000123  ta.  J.  Güinchant 
(Compt.  rend.  134,  (1902)  1224). 

Zu  S.  281,  Z.  17  v.  o.  —  Art  der  Aenderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temp. : 
P.  Vaillant  (J.  Phys.  [6]  3,  87;  C.-B.  1922,  III,  466). 

Zu  S.  281,  Z.  19  v.  o.  —  Ausführlich  auch:  F.  Strhintz  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902) 
867,  869). 

Zu  s.  281,  z.  13  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Elektronenleitung  besteht  bei  allen 
Tempp.  C.  Doeltee  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  395;  Monatsh.  31,  (1910) 
493).  Leitet  zum  Teil  elektrol.  G.  von  Hevesy  (Danske  Vidensk.  Medd. 
1921,  111,  Nr.  12).  Daß  die  Leitung  metallisch  ist,  folgt  daraus,  daß  die 
Pb/PbS-Elektrode  in  Na2Sx  (x  ^  1)  dasselbe  Potential  wie  Pb  (und  auch 
wie  Pt)  hat.  G.  Tbümplee  (Z.  physik.  Chem.  99,  (1921)  9).  —  Thermo-EMK 
von  Bleiglanz  gegen  Metalle:  F.  Stbeintz  (Fhysikal.  Z.  21,  (1920)  367). 

Zu  8.  281,  z.  10  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Verhältnis  der  thermischen  zur  eL 
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Leitfähigkeit  bei  — 190°  von  japanischen  Bleiglanzkristallen  41,  bei  0° 
149,  von  amerikanischem  in  Kristallen  90,  gegossen  35.  Thermokraft  bei 
— 190°  von  japanischem  in  Kristallen  276  Mikrovolt,  als  mit  6000  kg/qcm 
gepreßtes  Pulver  24;  bei  0°  von  amerikanischem  in  Kristallen  246,  gegossen 
156,  japanischem  in  Kristallen  159,  als  gepreßtes  Pulver  38.  G.  Gehlhoff 
u.  F.  Neumeier  (Verh.  d.  physik.  Ges.  15,  (1913)  1069). 

Zu  S.  281,  Z.  8  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Potential  (n. -Elektrode  =—0.56  Volt) 
gegen  mol.  KCN  —0.28  Volt,  0.1  mol.  —0.48,  0.01  mol.  —0.52.  S.  B. 
Chbisty  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  362). 

Zu  s.  281,  z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Das  Potential  des  umgeschm.  ist  das 
des  Pb,  das  des  natürlichen  wechselnd.  Die  Passivität  beruht  auf  der  Hydrolyse 
der  Oberfläche  und  Ggw.  von  überschüssigem  S.  Sie  verschwindet  durch 
2  n.  Na2S  in  wenigen  Minuten.    Trümpler. 

d)  Chemisches  Verhallen,  a)  In  der  Hitze  tmd  am  Licht.  —  zu  S.  281,  Z.  2 
im  vorletzten  Absatz.  —  Beim  Einblasen  beschränkter  Mengen  Luft  in  den 
geschm.  Bleiglanz  reißt  S02  nur  PbS  (60%)  mit  über  ohne  Oxydation  zu 
PbS04.    (Ag2S  bleibt  zurück.)     A.  Germot  (D.  R.-P.  120028,  16.  11.  1899). 

ß)  Sauerstoff  und  Bleioxyd.  —  Zu  S.  282,  Z.  6  v.  o.  —  Hinter  „sowie"  lies  zu- 
nächst „E2,  a)  auf  S.  290". 

y)  Wasserstoff,  Wasser,  Oxyde  und  Hydroxyde.  —  So  lies  auf  S.  284,  Z.  1  v.  o. 
Zn  S.  284,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Aus  dem  Löslichkeitsprod.  her.  sich  die  Lös- 
lichkeit in  W.  mit  der  Größenordnung  10~9  (gef.  10"«  bis  lO"7).     Dissoziiert   in  WSS. 

Lsg.  stufenweise.  Der  weitaus  größte  Teil  des  Gel  besteht  aus  komplexen 
Ionen.  0.  Weigel  (Ber.  Ges.  Marburg  1921,  Nr.  2,  35;  C.-B.  1922,  I,  183). 
Auskochen  von  feinstem  Bleiglanzpulver  mit  W.  im  Extraktionsapp.  liefert 
aus  der  Fl.  sehr  wenig  PbS04  in  Kristallenen.  E.  Dittler  (Z.  Kryst.  54, 
(1915)  335 ;  Fußnote).  —  Na202  im  Gemenge  mit  leicht  oxydierbaren  Stoffen 
(Mg,  (NH4)2C204,  Stärke,  ZnS)  und  zweckmäßig  etwas  K2S208  zers.  Blei- 
glanz beim  Einführen  eines  rot  glühenden  Fe-Drahts  oder  brennenden 
Mg-Bands.    J.  H.  Walton  jr.  u.  H.  A.  Scholz  (Am.  Chem.  J.  39,  (1908)  774). 

ö)  Stickstoff-  und  Schwefelverbindungen.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  284  ein : 
—  Fl.  NH8  löst  natürliches  PbS  nicht.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am. 
Chem.  J.  20,  (1898)  823). 

Zu  S.  284,  z.  3  im  2.  Absatz.  —  T1N03-  und  Co(N08)2-Lsg.  wirken  nicht, 
wss.  Cu(N08)2  setzt  vollständig  um.  PbS  ist  beständiger  gegen  Metall- 
salzlsgg.  als  ZnS,  NiS,  CoS,  FeS,  As2S8,  T12S  und  MnS,  unbeständiger  als 
viele  andere  Sulfide.    E.  Schürmann  (Ann.  249,  (1888)  326). 

Zu  S.  284,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Die  Best,  der  Löslichkeit  aus  Potentialmessungen 
(wie  sie  Knox  ausführte)  ist  nicht  angängig.  Aus  der  Löslichkeit  in  HCl  Löslich- 
keitsprod.  [Pb"][S"]  =  5  X  10~29.    Trümpler. 

b)  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  285,  Z.  12  im  2.  Absatz.  —  Mit 
HCl  beladener  Wasserdampf  führt  in  PbCl2  über.  A.  Lacroix  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  30,  (1907)  230). 

Zu  S.  285,  z.  15  im  2.  Absatz.  —  HBr-Gas  verflüchtigt  aus  100°  w.  Blei- 
glanz kein  Pb,  wohl  aber  Sb.  E.  A.  Atkinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  809). 

Zu  S.  285,  Z.  10  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  FeCl2-Lsg.  wirkt  nicht,  SnCl2-Lsg. 
setzt  vollständig  um.    Schürmann. 

Zu  s.  285,  z.  7  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Br  in  alkal.  Lsg.  überzieht  mit  einem 
hellgelben  bis  braunen  Gemenge  von  Bleioxybromid  und  Pb02,  das  durch 
alkoh.  HJ  zu  gelbem  PbJ2  wird.  W.  saure  Ag2S04-Lsg.  wird  gefärbt  oder 
zers.    J.  Lemberg  (Z.  d.  Geol.  Ges.  46,  (1895)  788). 
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g)  Kohlenstoff  und  seine  anorganischen  Verbindungen.  —  Zu  S.  286,  Z.  5 
v.  o.  —  NaHC03-Lsg.  führt  in  krist.  PbC08  über.  H.  Becquebel  (Compt. 
rend.  63,  (1866)  1). 

Zu  S.  286,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  K2CS3  löst  nicht.  Th.  RoSENBLADT  (Z. 
anal.  Giern.  26,  (1887)  15). 

rj)  Metalle  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  286,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  S.  a. 
S.  27,  38,  37,  799,  801. 

Zu  S.  286,  Z.  13  im  2.  Absatz.  —  AI  entschwefelt  vollständig.    Siehe  S.  799. 

Zu  S.  286,  z.  17  im  2.  Absatz.  —  Kolloide  Molybdänsäure  wird  durch  die 
geringsten  Mengen  Bleiglanz  koaguliert  und  gefällt.  Das  Kolloid  haftet  an 
den  PbS-Kristallen.  E.  DlTTLEB  (Z.  Kryst.  53,  (1914)  166  [I]).  Mo-Lsg.  (etwas 
NaOH  enthaltende  6%  ige  Lsg.  von  5(NH4)20,12Mo03)  greift  Bleiglanz  sehr  schwer 
und  langsam  an.  Dittlee  (I,  169).  Auch  mit  amorphem  PbS  und  bei  3 
bis  4  Atm.  Druck  entsteht  PbMo04  nicht.  Es  entwickelt  sich  H2S  und 
büdet  sich  etwas  MoS8.  E.  Dittlee  (Z.  Kryst.  54,  (1915)  340).  —  SnCl4 
wirkt  ein.    Levallois  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1666). 

Zu  s.  286,  z.  15  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  CuS04-Lsg.  mittlerer  Konz.  zerfrißt 
Bleiglanz  in  etwa  einem  Jahre  tief  und  geht  in  Brochantit  [V,  1,  834]  über, 
während  aus  der  Fl.  reichlich  PbS04  fällt.  St.  Meuniee  (Compt.  rend.  86, 
(1878)  686). 

&)  Organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  286,  Z.  2  v.  u.  —  Cd(C2H302)2-Lsg. 
setzt  unter  Druck  im  geschlossenen  Rohr  vollständig  um.    Schübmann. 

e)  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  287,  Z.  23  in  diesem  Abschnitt.  —  1.97  %  Bi2S6 
nach  Ph.  Weselsky  im  Bleiglanz  von  Habach  (Salzburg).  V.  v.  Zepharovich  (Z.  Kryst. 
1,  (1877)  150). 

Zu  S.  287,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Ag-Gehalt  durch  Segregate  von  Silberglanz, 
seltener  von  Silberfahlerz  und  Rotgiltigerz.    H.  Schneiderhöhn  (Met.  Erz  19,  (1922)  522). 

D.  Bleipolysulfide.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  288  ein :  —  D1.  Natürlich.  — 
Das  gewöhnlich  neben  Bleiglanz  vorkommende  Mineral  Ueberschivefelblei  oder  Johnstonit, 
das  sich  in  der  Kerzenflamme  entzündet  und  blau  fortbrennt,  scheint  ein  Gemenge  von 
PbS,  PbS04  und  S  zu  sein.  Durch  Lösungsmittel  lassen  sich  aus  europäischem  gegen  9%, 
aus  peruanischem  nach  A.  Raimondi  (Mineranx  du  Perou,  Paris  1878;  Z.  Kryst.  6,  (1882) 
630)  gegen  14%  S  ausziehen. 

D2.  Künstlich.  —  Nun  folgen  a)  und  b)  von  S.  288. 

II.  Blei,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Höchst  zweifelhafte  Ver- 
bindungen. —  Zu  S.  288,  Schluß.  —  H2S  bildet  mit  reinem  Pb02  wohl  eine  Adsorptions- 
verb, [s.  S.  859].    Narasimhaswamy  u.  Simhachelam. 

D.  Bleisulfde.  a)  Basisch  [?].  «)  Allgemeines.  —  Zu  S.  289,  Ende  des 
3.  Absatzes.  —  Aus  PbO-Paste  und  S02  unter  Druck  in  der  Wärme  unter 
Rühren.    A.  C.  J.  Chaelieb  (Engl.  P.  19  788,  8.  9.  1896;  5637,  7.  3. 1902). 

b)  Normal.  PbS08.  —  Zu  S.  289,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Durch  Pb(C2H302)2 
aus  Bisulfitlsg.  quantitativ.    Geifein  u.  Little  (Chem.  N.  56,  (1887)  34). 

E.  Bleisulfate.  E*.  Blei(2)-sulfate.  a)  Basisch,  a1)  Allgemeines  und  Ver- 
schiedenes. —  Zu  S.  290,  Z.  5  v.  u.  —  Die  von  Schenck  u.  Rassbach  erhaltenen 
Verbb.  entstehen,  aber  mit  meist  10°  höhern  Gleichgew.-Tempp.  H.  C. 
Geems  (Dissert.,  Groningen  1917);  F.  M.  Jaegeb  u.  H.  C.  Geems  (Z.  anorg. 
Chem.  119,  (1921)  150).     [Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.l 

Zu  S.  291,  Z.  6  im  2.  Absatz  (Darst.  2.).  —  Aus  PbS04-Paste    und  PbO    sind 
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Pb(OH)2,2PbS04 ;  Pb(OH)2,PbS04  und  3Pb(OH)2,2PbS04  zu  erhalten.  J.Kbonen 
(Engl.  P.  19732,  4.  9.  1906).    [Identisch  mit  dem  D.  R.-P.  auf  S.  291.] 

Zu  S.  291,  Zt  8  im  2.  Absatz  (Darst.  3.).  —  Aus  PbS04  Und  V2  Mol.  MgO 
(trocken  oder  in  Ggw.  von  Wasser).  S.  Ganelin  (Engl.  P.  8981,  28.  4. 1896). 
Aus  Pb(NO„)2.  Na2S04  und  NaOH.  G.  Lunge  u.  C.  H.  Maxwell-Lyte 
(Engl.  P.  13656,  13.  7.  1893). 

Zu  S.  291,  Z.  15  im  2.  Absatz  (Darst.  4.).  —  Sublimiertes  Bleiweift:  G.  T.  Lewis 
(Engl.  P.  3938,  30.9.1879;  730,  18.2.1880;  14107,  1.10.1888);  G.  T.  Lewis  u.  E.  0. 
Bartlbtt  (Engl.  P.  4918,  1.  12.  1879). 

Zu  S.  291,  Z.  19  im  2.  Absatz.  —  Ueber  das  nach  Babtlett  s.  a.  J.  A.  Schabfebr 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  (1912)  836;  5,  (1913)  144),  L.  F.  Hughes  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28, 
(1905)  405);  über  das  der  White  Lead  Co.:  P.  F.  Nuksey  (J.  Soc.  Arts  1893;  Monit.  scient. 
[4]  7,  476;  J.  B.  1893,  I,  481). 

Zu  S.  291,  Z.  14  v.  u.  im  2.  Absatz  (Darst.  4.).  —  Verdampft  man  Bleierze  schnell 
in  einem  Strom  reduzierender  h.  Gase  und  oxydiert  die  Dämpfe  schnell  und  vollkommen 
durch  viel  Luft  gleich  beim  Austreten  aus  dem  Ofen,  so  wird  ein  besser  deckendes  und 
reineres  Weiß  als  gewöhnlich  erhalten,  dessen  Zus.  PbO,3PbSOt  nahe  kommt.  Bei  ver- 
hältnismäßig langsamem  Abkühlen  schlägt  es  sich  erst  in  ziemlicher  Entfernung  vom  Ofen 
nieder,  während  in  den  diesem  nahen  Kammern  die  Salze  des  Tl  und  seltener,  namentlich 
radioaktiver  Metalle  sich  in  großen  Tropfen  absetzen.  J.  B.  Hannay  u.  Deutsche  Felsek 
Oel  Ges.  Fhanzen  &  Co.  (D.  R.-P.  264526,  14.  2.  1912). 

Zu  S.  291,  Z.  9  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Eine  dem  besten  Bleiweiß  überlegene  Farbe 
wird  durch  Kochen  von  PbS04  mit  3%  Alkali  in  Lsg.  erhalten.  W.  Bell  u.  Th.  M. 
sowie  A.  G.  Fell  (Engl.  P.  1703,  26.  6.  1866;  3133,  28.  11.  1866). 

Zu  s.  291,  z.  5  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Ist  mit  1.  Carbonaten,  Phosphaten, 
Chloriden  umzusetzen,  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  2920,  27.2.1888);  auch  mit 
1.  Boraten,  Silikaten,  Oxalaten.  W.  E.  B.  Blenktnsop  u.  F.  M.  Lyte  (Engl. 
P.  11926,  17.8.1888). 

a2)  Einzelne  Verbindungen,  ß)  4PbO,S08,xH20.  ß1)  Wasserfrei.  —  Zu 
S.  291,  z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Als  feste  Phase  aus  Pb0-S08 -Schmelzen 
mit  89  bis  77.5  Mol.-°/0  PbO  oder  11  bis  22.5  Mol.-°/0  PbS04.  An  PbO 
reichere  Gemische  setzen  dieses  ab.  —  Hat  keinen  reellen  Schmp.  Geems  ;  Jaegeb 
u.  Gebms  (150). 

Zu  S.  291,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Eutektikum  bei  89  Mol.-°/0  PbO, 
llPbS04  und  bei  835".  Zwischen  ß)  und  •/)  kein  Eutektikum.  GEBMS;  JAEGER 
u.  Geems  (151). 

y)  3PbO,S08.  —  Zu  s.  292,  z.  2  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Aus  Pb0-S08-Schmelzen 
mit  77.5  bis  60  Mol.-°/0  PbO.  —  In  den  Schmelzen  stark  dissoziert.  Ueber- 
gangstemp.  450°.  Schmp.  961°.  Eutektikum  mit  «')  bei  60  Mol.-°/0  PbO 
und  950°.    Geems;  Jaegeb  u.  Gebms  (151). 

<J)  5PbO,2S08,3H20.  Bzw.  3Pb(OH)2,2PbS04.  —  Auf  S.  292  lies  im  3.  Absats: 
—  S.  unter  Es,  a1)  [S.  291  u.  oben]. 

e)  2Pb0,S08,xH20.  e1)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  292,  Z.  16  im  letzten  Absatz.  — 
Aus  PbO-S08-Schmelzen  mit  60  bis  34  Mol.-°/0  PbO.  Gebms;  Jaegbb  u. 
Gebms  (151). 

Zu  s.  293,  z.  7  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Schmp.  977°.  In  der  Schmelze  weniger 
dissoziiert  als  y).  Eutektikum  mit  y)  bei  60  Mol.-°/0  PbO,  mit  PbS04  bei 
34  PbO  und  960°.    Gebms  ;  Jaegeb  u.  Gebms  (151). 

Auf  S.  293,  vorletzte  und  letzte  Zeile  des  Abschnitts  a,  el)  lies.  —  Gef.  41.4  u.  41.8  •/„ 
PbO  57  8  u.  57.5  PbS04  (ber.  42.4,  57.6),  0.5  u.  0.5  Glühverlust.  N.  Collie  [J.  Chem.  Soc. 
55,  (1889)  93). 

e*)  Mit  1  Mol.  HtO.  Bzw.  Pb(OH)2,PbS04.  —  Zu  S.  293,  Abschnitt  •«).  — 
Siehe  S.  291  u.  oben. 
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Auf  S.  293  lies  hinter  8*)  folgendermaßen : 

C)  7PbO,4S08,3H20.  Bzw.  3Pb(OH)2,4PbS04.  —  Die  Formel  hat  im  wesent- 
lichen der  außerdem  CuO  (z.  B.  9.5%)  enthaltende  Caledonit.  —  Gef.  in  dem  vom  Berge 
ChaUacollo  in  der  Wüste  Atacama  (Chile)  von  Libbbrt  66.93  (65.99)%  PbO,  13.69  (13.69) 
SOg,  3.66  (3.50)  HjO.    G.  Berg  (Miner.  Mitt.  [2]  20,  (1901)  390). 

i?)  5PbO,3S08[?].  —  Die  Angabe  auf  S.  293  unter  £)  und  folgende:  —  Man  be- 
handelt fein  gepulvertes  PbO  wiederholt  mit  verd.  H2S04,  bis  die  Fl.  nach 
längerem  Verreiben  stark  sauer  bleibt,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  bei 
100°,  dann  bei  150°  bis  160°.  —  Lederfarben.  —  Gef.  81.96%  PbO,  17.61  SO,, 
Summe  99.57  (ber.  82.29,  17.71).    E.  Frankland  (Proc.  Boy.  Soc.  46,  (1889)  305). 

&)  3PbO,2SO.j,xH20.  &1)  Wasserfrei.  —  Diese  Zus.  hat  annähernd  „subli- 
miertes  Bleiweiß".    Hughes  [S.  872]. 

£2)  Mit  1  Mol.  H20.    Bzw.  Pb(OH)2,2PbS04.  —  Siehe  S.  291  u.  872. 

t)  4PbO,3S03.     Bzw.  PbO,3PbS04.  —  S.  unter  al)  LS.  872]. 

x)  6PbO,5SO;,[?].  —  Mit  dem  Text  von  »)  auf  S.  293. 

b)  Normal.  PbS04.  a)  Vorkommen.  —  Zu  S.  294,  Z.  3  v.  o.  —  In  den  Aus- 
würflingen des  Vesuvs  schon  von  A.  Scacchi  (1872)  beobachtet.  In  Kristallen  entstanden 
durch  Einw.  von  HCl-Dämpfen  auf  amorphes  oder  kryptokristallinisches  PbS04  oder  so, 
daß  Dampfgemische  von  PbCl2  und  Alkalichloriden  in  Palmierit  (K,Na)2Pb(S04)8  und  Aph- 
thitalit  (K,Na)sSOi  verwandelt  wurden,  durch  atm.  W.  letzteres  gel.  und  ersteres  zers. 
wurde.    A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  237). 

ß)  Bildung  und  Darstellung,  ß1)  Amorph.  —  Zu  8.  294,  Darst.  6.  —  Siehe 
Sbnderens  bei  PbS  [S.  868]. 

Zu  S.  294,  Z.  2  v.  u.  —  An  den  Elektroden  eines  el.  Ofens  verflüchtigtes  PbS  wird 
einem  Luftstrom  zugeleitet.    J.  Gitsham  u.  H.  R.  Evershbd  (Engl.  P.  189160,  31.  5.  1921). 

Zu  S.  295,  Z.  1  v.  o.  —  Baucht  man  Pb(N03)2  mit  H2S04  ab,  so  bleibt  bei  400°  bis 
420°  freie  Säure  zurück,  Cl.  Winkler  (Ber.  37,  (1904)  1657) ;  schon  unter  400°  (1320°)  nicht. 
K.  A.  Hopmann  (Ber.  37,  (1904)  2198). 

/?2)  Kristallinisch.  —  Zu  S.  295,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  B.  aus  PbS  und  W.  siehe 
S.  870. 

Zu  S.  295,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  4a.  Eintropfen  von  H2S04  in  sd.  HN08- 
Lsg.  von  Pb(NHs)2  gibt  rhombische  Kristalle.  J.  Milbauer  u.  K.  Kohn 
(Chem.  Ztg.  46,  (1922)  1147). 

Zu  S.  295,  Darst.  5.  im  2.  Absatz.  —  Lies:  Jannbxtaz  bei  Ch.  E.  Guignet  ...  [S. 
dazu  die  Entstehung  bei  Darst.  9.  von  PbO,PbSOt,  S.  292,  Z.  2  v.  u.]  —  Ergänze:  Bei 
der  Darst.  von  krist.  PbCr04  [s.  624],  wenn  K2S04  im  K2Cr04  ist.  A.  Dbever- 
mann  (Ann.  89,  (1854)  39).  Aus  l°/0ig.  Lsgg.  von  Pb(NO.,)2  im  Dialysator 
und  Na2S04  im  äußern  Gefäß.    E.  Masing  (Pharm.  Z.  Büß.  28,  (1889)  753). 

Zu  S.  295,  Darst.  6.  im  2.  Absatz.  —  Aus  wss.  Pb(NO»),  durch  bleihaltigen  Eisenkies 
in  geringer  Menge.    Masing. 

Zu  S.  295,  Darst.  8.  im  2.  Absatz.  —  Aus  der  Lsg.  des  amorphen  im  geschm. 
KN08  kleine  Kristalle.  Fb.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  478).  [s.  a. 
weiter  unten.] 

Zu  S.  295,  Z.  3  v.  u.  —  Auch  Bourgeois  (Compt.  rend.  105,  (1887)  1073). 

y)  Physikalische  Eigenschaften,  y1)  Struktur  und  Aussehen.  —  Zu  S.  296, 
z.  l  v.  o.  —  Nach  (4a)  unter  ß2)  mkr.  rhombische  Kristalle  in  Form  ge- 
kreuzter Federn,  umso  größer,  je  verdünnter  die  Lsgg.  sind.  Milbauer 
u.  Kohn  (1148).  Nach  (5)  unter  ß'2)  durchsichtige  glasglänzende  sehr  spröde 
rhombische  Tafeln,  meist  drusenförmig  durcheinander  gewachsen.   Drever- 

MANN. 

Auf  S.  296,  Z.  9  v.  u.  im  1.  Absatz  lies:  —  Spirokristalle  aus  Pb(NO,)a  durch  Na^SO* 
fmit  Gummi  verdickt?].    0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  483). 
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Zu  S.  296,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Verss.,  Kristalle  von  Perchloraten  und  Per- 
manganaten  auf  Anglesit  wachsen  zu  lassen:  Th.  V.  Barkkr  («7.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1139). 

—  Aus  H2SO,y  nach  2tägigem  Erhitzen  im  Autoklaven  bei  300°  bis  380° 
meist  Täfelchen  nach  [100],  mit  {011}  am  Ende  und  zuweilen  kleinen  Flächen  von  {102]; 
selten  nach  der  b-Achse  verlängert.  F.  Zambonlni  (Riv.  Miner.  45, 1 ;  Bull.  soc.  franc. 
miner.  38,  (1915)  210).  —  Das  Auftreten  der  monoklinen  Abart  (Sardinian) 
erscheint  zweifelhaft.    Germs;  Jaegee  u.  Germs  (151). 

Auf  S.  296  lies  z.  6  und  5  v.  u.  im  l.  Absatz:  —  Dimorph.  Die  monokline 
a-Modifikation  des  natürlichen  PbS04  zeigt  beim  Erhitzen  eine  sprunghafte 
Aenderung  der  Doppelbrechung.  Umwandlung  in  die  ^-Modifikation  (An- 
glesit) bei  etwa  860°,  unter  ähnlichen  Erscheinungen  wie  Anhydrit,  wobei 
Blättchen  nach  der  Basis  schiefe  Auslöschung  erhalten.  W.  Grahmann 
(Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  264).  [s.  a.  das  System  K8S04-PbS04,  S.  526.]  Um- 
wandlungspunkt 850°  [dazu  Literatur  S.  297,  Z.  3  und  4  v.  o.];  856°,  BoussiNGAULT 
(Atti  deilÄnc.  [5]  21,  (1912)  LI,  240);  im  Mittel  864°  ±  1°.  Umwandlungs- 
wärme erheblich.  Umsetzung  reversibel ;  bei  der  Abkühlung  Verzögerungen 
bis  10°.  Anglesit  von  Monteponi  zeigte  nur  einen  Effekt  bei  866°  (poly- 
morphe Umwandlung?)  und  spaltete  bei  weiterem  Erhitzen  sehr  schnell 
S03  ab.  Germs;  Jaegrr  u.  Germs  (153).  Rekristallisation  des  Pulvers 
(Kom-Dm.  kleiner  als  0.3  mm)  beginnt  bei  310°  bis  316°.  G.  Tammann  u.  Q.  A. 
Manstjri  (Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  127). 

y2)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  296,  Z.  5  im  letzten  Absatz. 

—  Aeq.-Vol.  des  rhombischen  47.4  (D.  6.393).  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  42).  — 
1  g  pulverförmiges  hat  an  der  für  Adsorption  in  Betracht  kommenden  Oberfläche  (der 
spezifischen)  9X10— *  Pb  (oder  die  1.47  fache  Menge  PbS04),  d.  h.  etwa  l/iooo  der  Mol.  der 
gesamten  Körnchen.  F.  Paneth  (Z.  Elektrochem.  28,  113;  C.-B.  1922,  III,  208).  —  Spez. 
(Mol.-)Wärme  von  künstlich  dargestelltem  0.0872  (26.4),  Begnault  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  1,  (1841)  129);  von  natürlichem  0.0848  (25.7),  Neumann  (Pogg.  23, 
(1831)  1),  0.0827  (25.1)  (Kristallstücke  aus  Musen  bei  Siegen;  19°  bis  51°).  H.  Kopp 
(Ann.  Suppl.  3,  (1864/5)  110,  296). 

Zu  S.  297,  Z.  1  v.  o.  —  Schm.  nahe  an  Weißglut.  Guthrie  (478).  Eine  unmittel- 
bare Best,  des  Schmp.  ist  wegen  der  früher  beginnenden  Dissoziation  [s.  unter  ä)  1.]  nicht 
möglich.  Schmp.  sicher  über  1135°;  1170°  nach  Extrapolation  der  Schmelz- 
kurve.  Schmelzwärme  anscheinend  klein.    Germs;  Jaeger  u.  Germs  (153). 

Zu  S.  297,  Z.  8  v.  o.  —  Mittlerer  Brechungsindex  von  Anglesit  1.882;  Brechungs- 
vermögen 0.404.    H.  C.  Sorby  (Miner.  Mag.  2,  (1878)  1;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  313). 

Zu  S.  297,  z.  15  v.  o.  —  Dagegen  wächst  mit  steigender  Temp.  die  Dis- 
persion beim  Anglesit.    A.  Arzruni  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  182,  192). 

8)  Chemisches  Verhalten.  1.  Luft,  Erhitzen,  Sauerstoff.  —  Zu  S.  297,  Z.  10  im 
vorletzten  Absatz,  —  Dissoziation  ist  schon  bei  700°  merklich,  M.  Bodenstein  u.  W.  Pohl 
(Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  373);  beginnt  etwas  unter  1000°.  In  1  Stde.  werden 
zers.  bei  1003°  2.1%,  1044°  7.9,  1063«  19.5,  1100»  29.0.  Bei  gleich  bleibender  Temp. 
ist  die  Dissoziation  etwa  proportional  der  Zeit  (31  bis  119  Min.  bei  1044)°. 
Es  entsteht  Pb2S05.    Germs;  Jaeger  u.  Germs  (153). 

2.  Wasserstoff,  Wasser,  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde.  —  Zu  S.  298,  Z.  26 
v.  o.  —  Löslichkeit  4.2  X 10-8  %,  noch  geringer  in  Ggw.  von  K2S04. 
M.  Barre  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  190). 

Zu  s.  299,  Z.  2  v.  o.  —  Schm.  NaOH  entw.  Wasserstoff.  M.  C.  Boswell 
u.  J.  V.  Dickson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1773). 

Zu  s.  299,  z.  4  v.  o.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  löst  10  n.  NaOH  voll- 
ständig und  scheidet  sofort  PbO  in  gelben  rhombischen  Kristallen  ab, 
während  2  bis  5  n.  keine  Umsetzung  erkennen  lassen.  V.  Kohhschütter 
u.  H.  PvOesti  (Ber.  56,  (1923)  287). 
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3.  SticJcstoffverbindungen.  —  Zu  S.  299,  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  Uni.  in  fl.  NH8. 

E.  C.  Franklin  n.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  823).  2  bis  12  n. 
NH8  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an.     Kohlschütter  u.  Roesti. 

Zu  S.  299,  z.  2  v.  u.  —  L.  in  geschm.  KN03,  mit  steigender  Temp.  in 
wachsender  Menge,  bis  4.61  °/0-  Die  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  Kriställchen  von 
PbS04  ab.     Guthrie  (577). 

4.  Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  So  lies  auf  S.  300,  Z.  1  v.  o.  und  füge 
gleich  an:  —  S  zers.  in  sd.  WSS.  Lsg.  sehr  langsam.  Die  über  dem  Nd.  stehende 
Fl.  ist  nicht  sauer,  sodaß  sich  etwas  Pb(HS04)2  zu  bilden  scheint.  E.  FlLHOL  u.  Sen- 
derens  (Compt.  rend.  93,  (1881)  154). 

Zu  S.  300,  z.  ll  v.  u.  —  Löslichkeit  in  7.45  n.  H2S04  bei  25°  annähernd 
6  X  10_B  g-Mol./l.    A.  Ch.  Cumming  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1907)  209). 

Zu  S.  301,  z.  2  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  In  Na2S203-Lsg.  ist  die  Pb-Konz.  so 
gering,    daß    die   Elektrolyse    keine    zusammenhängenden    Pb-Ndd.    gibt. 

F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  303). 

6.  Borverbindungen,  Kohlenstoff  und  seine  Verbindungen.  —  Auf  S.  304, 
Z.  19  v.  o.  lies:  —  „149"  statt  „113". 

Auf  S.  304,  Z.  22  v.  u.  sind  die  Angaben  wie  folgt  zu  ergänzen:  —  Die  bei  25° 
gesättigten  Lsgg.  enthalten  bei  wachsender  Konz. : 

D.  der  Lsgg.  1.0197    1.0320    1.0457    1.0578    1.0694    1.1094    1.1281 

Mol.  Pb(C2Hs02)2  auf  1000  Mol.  W.     0.52        0.92        1.46        2.08        2.74        6.31        8.10 

Mit  noch  stärker  werdender  Konz.  der  (NH4)C2H802-Lsg.  wächst  die  Lös- 
lichkeit des  PbS04  bedeutend.  Bis  3  n.  besteht  die  feste  Phase  aus  PbS0o 
dann  aus  seinem  Gemenge  mit  (NH4)2Pb(S04)2.  Letzteres  kann  in  gut 
ausgebildeten  Kristallen  erhalten  werden.  J.  J.  Fox  (Proc.  Chem.  Soc.  23, 
(1907)  200). 

Zu  S.  305,  z.  20  v.  u.  —  Die  Löslichkeit  in  W.  (0.035  g  in  1 1  von  10°) 
wird  durch  A1(C2H802)3  +  Essigsäure  erhöht.  J.  L.  Mater  (J.  Am.  Pharm. 
Assoc.  11,  (1922)  514). 

Zu  s.  306,  z.  2  v.  o.  —  Chloroform  führt  von  350°  ab  in  PbCl2  über. 
A.  Conduche  (Compt.  rend.  158,  (1914)  1181). 

7.  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Zu  S.  306,  Ende  des  2.  Absatzes.  — 
Etwas  1.  in  Cu(N08)2-Lsg.    M.  G.  Mellon  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  2167). 

c)  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  307,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Auf  Lavakrusten 
des  Vesuvs  sitzender  grüner  Anglesit  enthielt  neben  64.9%  PbO  und  23.6  S03  auch  7.5 
CuO  (als  basisches  Sulfat,  Langit)  und  1.2  Cl;  2.8  H20  +  Verlust.  A.  Scacchi  [Rend.  Napoli 
1877,  H.  12;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  513). 

c)  Kolloides  Bleisulfat.  —  Auf  S.  307,  Z.  2  im  2.  Absatz  lies :  —  Beim  Eintropfen 
des  FäUungsmittels  in  Bleilsg.  läßt  sich  kein  klares  Gel  erhalten.  E.  H.  Büchner  u. 
J.  Kalff  (Akad.  Amst.  28,  (1919)  145).  —  Anderes  Verf.  bei  Schiff  ]S.  146,  oben]. 
Hausmann  u.  Hatschek  [S.  295J.  S.  a.  P.  P.  von  Weimarn  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907)  78). 

d)  Saures  Bleisulfat.  Pb(HS04)2,H20.  —  Zu  S.  307,  Z.  3  v.  u.  im  3.  Absatz. 
—  lieber  mögliche  B.  aus  PbS04-Lsg.  und  S  s.  oben. 

Auf  S.  307  lies  hinter  Abschnitt  d): 
E8.  Blei(2)(4)-sulfat[?].    Pb8S2O30.  —  Aus  Pb804  durch  verd.  H2S04 
wie  5PbO,3S08  aus  PbO  [S.  873].  —  Bräunlich  rot.  —  Gef.  73.41  °/0  Pb,  7.78  s, 
18.44  0,  Summe  99.63  (ber.  73.49,  7.57,  18.94).    Frankland  (306). 

E4.  Blei(4)-sulfate.  —  So  lies  weiter  auf  S.  307  statt  „Es". 

b)  Normal.  Pb(S04)2.  —  Zu  S.  308,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Nach  (2)  fest 
haftende  Krusten.    Braunes.  —  Zu  S.  309,  Z.  3  v.  o.  —  Potential  s.  bei  PbO,  [S.  858]. 
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G.  Bleipersulfat.  —  Zu  S.  310,  Z.  3  im  2.  Absatt.  —  Man  zers.  starke 
Ba(SOJ2-Lsg.  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  H2S04  in  der  Kälte, 
fügt,  Ohne  ZU  filtrieren,  PbC03  ZU  (wodurch  die  El.  nicht  völlig  neutral  zu  erhalten 
ist),  filtriert,  verdunstet  über  H2S04  in  der  Leere  unter  häufigem  Ab- 
filtrieren des  PbS04  zur  Trockne,  pulvert  die  perlmutterglänzende  M. 
schnell,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  bringt  von  neuem  über  H2S04 
in  die  Leere,  bis  ein  trockner  Kuchen  entstanden  ist.  Er  enthält  etwas  PbSO« 
und  H,S,08.  Beim  Verreiben  von  PbO  mit  gesättigter  (NH4),S,08-Lsg.  wird  die  viel  NH, 
entwickelnde  M.  bald  dunkel  durch  PbO,.  H.  Marshall  (J.  Chem.  Soc.  59, 
(1891)  783). 

Zn  s.  310,  z.  4  im  2.  Absatz.  —  Zers.  sich  leicht.  Stark  hygroskopisch. 
Sil.  in  Wasser.    Makshall  (784). 

Zu  S.  310,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Gef.  46.3%  Pb,  43.5  S04  (ber.  für  die  Verb,  mit 
2H,0  47.6,  44.1;  für  die  mit  3H20  45.7,  42.4).  Wegen  der  Verunreinigungen  ist  die  zweite 
Formel  wahrscheinlich.    Mahshall  (784). 

H.  Bleithiosulfat.  PbS203.  —  Zu  S.  310,  Z.  21  im  3.  Absatz,  nach  Fooh.  — 
So  entsteht  wohl  Pb,(S2Os),(Ci!H,02)s  [S.  493]. 

Zu  s.  310,  z.  2  v.  u.  im  3.  Absatz.  —  5\  Aus  Pb02  und  Mn-Dithionat.  A.  G. 
Betts  (Engl.  P.  15308,  8.  7. 1904). 

Zu  S.  310,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  D.  5.179.  Spez.  Wärme  0.092,  korr. 
0.114.    C.  Pape  (Pogg.  122,  (1864)  414,  418). 

Zu  S.  311,  hinter  Z.  8  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  L.  in  Essigsäure  ZU  Pb3(S208)2(C2H802)2. 
P.  Lemoult  (Compt.  rend.  139,  (1904)  422.  Pb(C2H302)2-Lsg.  wandelt  in 
dieselbe  Verb.  um.    Perkins  u.  King  (304). 

J.  Bleipölythionate.  a)  Bleidithionate.  a1)  Basisch.  —  Gleich  hier  hinter 
lies  auf  S.  311,  2.  Absatz,  nach  Z.  1: 

o)  2PbO,PbS206,21/2H20.  Bzw.  [Pb:J(OH)4]S208,1/2H20.  Tetrol-triplumbo- 
dithionat.  —  Fällt  aus  der  auf  500  ccm  aufgefüllten  h.  Lsg.  von  V20  Mol. 
[Pbs(OH)4](C103)2,  die  bei  dessen  Darst.  [s.  883]  benutzt  wird,  beim  Versetzen 
mit  der  ber.  Menge  (12.1  g)  Na2S206,2H20  in  100  ccm  W.  nach  Zusatz  der 
größern  Menge.  Bei  größerer  Konz.  bildet  sich  leicht  ein  Oel.  —  Weißes  Pulver 
aus  mkr.  Stäbchen,  bei  langsamerm  Krist.  aus  der  Mutterlauge  deutlicher 
begrenzte,  oft  dachförmig  abgeschnittene  Prismen.  —  Gef.  72.57 ±0.10%  Pb 
(Mittel  aus  3  Bestt.),  7.99  +  0.09  OH  (Mittel  aus  3  Bestt.),  19.00  SjO,  (ber.  72.38,  7.92,  18.65). 
E.  Weinland  u.  F.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  254). 

ß)  PbO,PbS20«,xH20.  ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  Bzw.  [Pb2(OH)2]S806,H20. 
Diöl-diplumbo-dithionat.  —  So  lies  auf  S.  311.  Z.  2  im  2.  Absatz. 

Zu  s.  311,  z.  3  im  2.  Absatz.  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  V20  Mo1-  [Pb8(OH),] 
(C108)2,  die  bei  dessen  Darst.  benutzt  wird,  durch  die  von  V20  M°l-  (16-5  g) 
Ba(C103)2,2H20  in  100  ccm  W.  bald.     Weinland  u.  Paul  (253). 

Zu  s.  311,  z.  4  im  2.  Absatz.  —  Perlmutterglänzende  breite  Blättchen 
mit  unregelmäßiger  Begrenzung.    Weinland  u.  Paul  (254). 

Zu  S.  311,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Gef.  nach  (2)  (Mittel  aus  je  2  Bestt.) 
66.25  +  0.05%  Pb,  5.66  +  0.11  OH  (ber.  66.14,  5.43).    Weim-and  u.  Pacl  (254). 

ß2)  Mit  10  Mol.  H20  [?].  —  So  lies  auf  S.  311,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz. 

a2)  Normal.  PbS208,4H20.  —  Auf  S.  311,  Z.  8  im  letzten  Absatz  [auch  S.  312, 
Z.  8  v.  o.]  füge  bei  Wyboübofp  an:  —  (Ann.  Chim.  Phy$.  [6]  8,  (1886)  371).  Die  Drehung 
im  polarisierten  Licht  ist  weniger  regelmäßig  und  die  pseudosymmetrische  Form  weniger 
vollkommen  als  mit  fallendem  Mol. -Gew.  bei  der  isomorphen  Ba-,  Sr-  und  Ca-Verb. 
Wyboübofp  (415).  Rhomboedrisch.  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  55,  (1921/2)  42). 
a:c  =  l:  1.516.     Von  Lano.    S.  a.  A.  Kabwojitzky  {Z.  Kryst.  19,  (1891)  580). 
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Zu  S.  311,  Z.  2  v.  u.  —  Nach  D.  3.199  Aeq.-Vol.  137.3.    Niggli. 

Zu  S.  312,  Z.  12  v.  o.  —  Diamagnetisch.  Die  größte  Induktion  fällt  mit  der 
Hauptachse  c  zusammen.  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  [II8]  108,  (1899)  557). 
—  Der  Verwitterung  wirkt  isomorphe  Beimischung  von  etwas  Ca-  oder 
Sr-Hyposulfat  entgegen.    C.  v.  Haue»  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  528). 

Zu  S.  312,  z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  D.26  der  Lsg.  mit  374.3  g/1  PbSjjO, 
1.6817.    A.  Fock  (Z.  Kryst  28,  (1897)  337). 

III.  Blei,  Schwefel  und  Stickstoff.  B.  Ammoniumbleisulfate. 
a)  (NHJ2Pb(SOJ2.  —  Zu  S.  312,  Z.  12  des  4.  Absatzes  (Darst.  1.).  —  Man  läßt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  unter  häufigem  Kühren  30  g  (NH4)2S04  und  20  g  PbS04 
mit  100  g  W.  8  Tage  stehen,  bis  u.  M.  kein  PbS04  mehr  zu  erkennen  ist, 
nitriert  schnell,  preßt  stark  zwischen  doppelten  Lagen  Fließpapier  und 
erwärmt  lange  auf  50°.  [Die  Analysenzahlen  auf  S.  313  beziehen  sich  auf  diese  Darst.] 
Bei  30  stundigem  Kochen  von  35  g  (NH4)sS04  und  20  g  PbS04  mit  100  gW.  entsteht  kein 
anderes  Salz.    Barre  (II,  196.) 

Zu  S.  313,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  4.  Aus  PbS04  und  mehr  als  3  n.  (NH4)C2H802- 
Lsg.  als  feste  Phase  in  Kristallen.  J.  J.  Fox  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907) 
200). 

Zu  s.  313,  z.  2  des  5.  Absatzes.  —  Verliert  das  gesamte  (NH4)2S04  bei  be- 
ginnender Kotglut.    Barre  (II,  197). 

D.  Salee  substituierter  Schwefelsäuren,  b)  Bleiimidosulfonate.  b1)  All- 
gemeines. —  So  lies  auf  S.  314,  Z.  1  des  letzten  Absatzes  und  fahre  fort:  —  Na2(NH)(S03)2 
und  andere  zweibasische  Imidosulfonate  fällen  Pb(N08)2  nicht  (nur  durch 
Hydrolyse  entsteht  etwas  PbSO«),  Pb(C2H802)2  sehr  schwach.  Genügende  Mengen 
Nd.  erhält  man  nur  aus  basischem  Bleiacetat  oder  durch  Na2(NaN)(S03)2. 
Ersteres  fällt  vollständig  die  Imidosulfonsäure,  letzteres  aus  Pb(N02)2, 
Pb(C2H802)2  und  basischem  Acetat  vollständig  das  Pb  in  Form  verschiedener 
Salze.  Alle  Ndd.  sind  basisch.  —  Sie  sind  unl.  in  W.,  1.  in  Pb(C2H802)a. 
Die  alkal.  Lsg.,  in  der  man  basisches  Bleiacetat  und  Pb(NH)(S08)2  an- 
nehmen kann,  wird  durch  C02  gefällt.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem. 
Soc.  61,  (1892)  957,  969;  Chem.  N.  66,  (1892)  290). 

b2)  Einzelne  Verbindungen,  a)  Basisch,  a1)  PbO,Pb8(OH)8N(S03)2,1/2H20. 
Bzw.  Pb(OH)2,Pb3(OH)8N(S03)2.  Fünfachtel  Bleioxyimidosulfonat  —  Aus  1  Mol. 
Na8N(S08)2  und  6  Mol.  Pb(OH)(C2H802)  (besser  wahrscheinlich  einem  stärker 
basischen  Acetat).  Der  Nd.  enthält  nach  gutem  Waschen  noch  sehr  wenig  Na,  aber  keine 
Essigsäure  und  kein  Sulfat.  Letzteres  findet  sich  auch  in  der  Mutterlauge  nicht.  —  Nd. 
Verliert  erst  über  130°  H20,  dann  NH8,  darauf  wieder  H20,  wird  hiernach 
schwarz  durch  PbS  (aus  PbS08)  und  entw.  schließlich  S02  (aus  PbS08 
sowie  aus  PbS  und  PbO).  —  Unl.  in  W.  und  in  den  Ausgangssalzen,  die 
nicht  verändern.  Reagiert  auf  rotes  Lackmuspapier  kaum.  LI.  in  verd. 
HN08,  vielleicht  zu  PbNH(SO„)2.  Beim  teilweisen  Lösen  in  HNOs  ent- 
steht a2).    Divers  u.  Haga  (972). 

Divkbs  u.  Haga. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  76.81  76.79  76.05  76.82 

8  5.94  5.82  6.00 

In  der  ersten  und  zweiten  Probe  noch  je  0.15%  Na.    Divers  u.  Haga  (793). 

er2)  Pb(OH)N[Pb(OH)S08]2.  Halbhydroxybkiimidosulfonat.  —  Nun  folgt  die 
Darst.  von  Bbrglund  auf  S.  314,  bis  Z.  4  v.  u.  als  1.;  darauf:   —  2.    Aus  NasN(S08)2 

und  Pb(N08)2  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen.    Der  voluminöse  Nd. 
Wird  bald  dicht  und  körnig.     Nahezu  quantitativ.   Bei  nicht  überschüssigem  Na-Sak 
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sind  die  Mutterlaugen  normal  gegen  Methylorange.  DlVEES  U.  HäGA  (970).  —  3.  Aus 
Xa.jN(S08)2  und  Pb(C2H302)2  durch  schnelles  Mischen  der  Lsgg.  in  an- 
nähernd dem  richtigen  Verhältnis  oder  durch  Einw.  von  W.  auf  das  zu- 
sammengeriebene feste  Gemisch.  Nicht  so  befriedigend  wie  (2).  Etwa  %  des  Pb 
der  Verb,  ist  durch  H  ersetzt,  wohl  weil  Essigsäure  entsteht,  welche  die  Ek.  umzukehren 
strebt.  Ihre  Menge  wächst  mit  dem  Ueberschuß  an  Pb(C2H302)2.  Mit  diesem  nimmt  auch 
die  Menge  des  Nd.  zu,  die  größer  als  mit  Pb(N0s)2  ist.  Die  Mutterlauge  reagiert  sauer 
auf  Phenolphthalein,  alkal.  auf  Methylorange.  Durch  allmählichen  Zusatz  von  NasN(SOs)2- 
Lsg.  zu  Pb(C2H302)2  fällt  ein  gallertartiger  Nd.,  der  sich  wieder  löst  und  dann  von  neuem 
etwas  schleimig  ausfällt.  Er  wird  langsam  pulverig,  während  die  Gefäßwände  sich  mit 
«inem  kristallinischen  Nd.  überziehen.  Filtriert  man  schnell,  nachdem  nicht  zu  viel  Na3N(SOs)2 
zugegeben  ist,  so  scheiden  sich  langsam  einige  glänzende  Kristalle,  die  augenscheinlieh  die 
Verb,  sind,  ab.  Der  Nd.,  der  durch  allmähliches  Zufügen  von  Pb(C2H302)2  zu  Na3N(SOs)2 
entsteht,  bleibt  auch  voluminös  und  etwas  gallertartig  und  ist  wahrscheinlich  kein  reines 
Prod.  Divers  u.  Haga  (970).  —  4.  Sehr  rein  aus  a1)  und  etwas  mehr 
HX03  als  zur  Entfernung  des  Ueberschusses  an  Pb  nötig  ist.  Fast  sogleich 
mit  dem  Lösen  eines  Teils  von  a1)  setzt  sich  «*)  als  kristallinischer  Nd.  oder  Ueberzug  ab. 
Auch  aus  der  vollständigen  Lsg.  (neutral  gegen  Methylorange)  von  a1)  in 
HXO?  (also  wohl  aus  PbNH(S03)2)  und  weiteren  Mengen  von  a1)  oder  beim 
Eingießen  in  stark  überschüssige  Pb(OHXC2H302)-Lsg. ;  oder  durch  all- 
mähliches Zufügen  von  HN03  (2  Mol.)  zu  einem  Gemenge  von  a1)  mit 
Na2(NH)(S03)2  (3 : 1  Mol.)  und  gutes  Schütteln.    Divees  u.  Haga  (971). 

Zu  S.  314.  z.  3  v.  u.  —  Glänzende  mkr.  Prismen.  Bei  100°  unverändert. 
Uni.  in  W.  Reagiert  kaum,  wenn  überhaupt,  alkal.  auf  feuchtes  Lackmus- 
papier.   Divees  u.  Haga  (971,  972). 

Zu  S.  315,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Gef.  in  einer  Anzahl  von  Prodd.  nach  ver- 
schiedenen Verff.  73.21  bis  73.35  °/0  Pb,  7.50  S  (ber.  73.40,  7.56),  nach  (3)  72.31  bis  72.78 
Pb,  7.52  bis  7.65  S.  Um  1  g  Verb,  gerade  zn  lösen,  sodaß  die  Lsg.  neutral  gegen  Methyl- 
orange  ist,  wurden  48.71  ccm  n.  HN03  verbraucht  (ber.  47.28).  In  einigen  Prodd.  nicht 
mehr  als  0.075  Na  gef.    Divkrs  u.  Haga  (972). 

ß)  Normal.  Pb3[N(S03)2]2(?).  —  Zu  S.  315,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Scheint  nicht 
zu  bestehen.  Aus  Na3N(S03)2  fällt  Pb(C2H502)2  oder  Pb(N03)2  gleich  im  Anfang  basisches 
Salz.  Wird  dieses  mit  ungenügenden  Mengen  HN03  behandelt  [s.  (4)  unter  «*)],  so  bleibt 
der  Rückstand  ungeändert.    Divers  u.  Haga  (970). 

Auf  S.  315  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 
y)  Sauer.  Pb(NH)(S03)2  (?).  —  Kann  aus  der  Lsg.,  in  der  es  zu  bestehen  scheint, 
nicht  unzers.  abgeschieden  werden.  —  Die  klare  Lösung  von  a1)  oder  a2)  in  etwas 
weniger  als  der  nötigen  Menge  verd.  H2S04  (Abdekantieren  von  PbS04  und  un- 
zers, basischem  Salz)  ist  schwach  sauer  gegen  Lackmus;  unverändert  in  Ab- 
wesenheit von  Acetaten  nur  sehr  kurze  Zeit.  Im  Exsikkator  entsteht 
PbS04  und  Amidosulfonsäure,  zunächst  langsam,  mit  zunehmender  Konz. 
schneller.  Erhitzen  hat  dieselbe  Wrkg.  A.  gibt  einen  voluminösen  Nd.,  der  all- 
mählich kristallinisch  wird,  sich  teilweise  au  die  Gefäßwände  setzt,  fast  unl.  in  W.  ist  und 
PbS04  zu  sein  scheint.     Divees  U.  Haga  (970). 


Blei  und  Selen. 

A.  Bleiselenide.  b)  PbSe.  —  Zu  S.  316,  Z.  15  v.  u.  —  Clausthal it  leitet 
Statische  Elektrizität  (Funken)  gut.  [Funkenspektrum  im  Original.]  A.  de  Gbamont 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  341). 

Zu  s.  316,  Z.  2  v.  u.  —  Na2S  in  sd.  10  °/0  ig-  Lsg.  greift  natürliches  an. 
A.  Teebeil  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  116). 

Zu  s.  317,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Br-W.  im  Gemenge  mit  Br  löst  das 
aus  Pb  und  Se  erhaltene  nach  sehr  feinem  Pulvern  schnell.    Fabee. 
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B.  Bleiselenite.  a)  Blei(2)-selenite.  (i)  Normal.  PbSe08.  —  Zu  S.  317, 
Z.  7  im  Abschnitt  a,  ß).  —  Natürlicher  Molybdomenit  aus  Cacheuta  (La  Plata)  bildet 
perlmutterweiße  grade  Prismen  mit  rhombischer  Basis  in  Form  sehr  dünner  und  zarter 
Blättchen,  am  leichtesten  spaltbar  parallel  deren  großer  Fläche.  Zers.  an  der  Luft  führt 
in  PbC03  über,  auf  dem  sehr  feine  weiße  Nadeln  von  seleniger  Säure  sitzen.  E.  Bektrand 
{Bull.  80C.  frang.  miner.  5,  (1882)  91).   [S.  a.  Damouk  [Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  167).] 

C.  Bleiselenate.  b)  Normal.  PbSe04.  —  Zu  S.  318,  Z.  5  v.  u.  —  L.  Michel 
auch  Compt.  rend.  106,  (1888)  880;  Bull.  soc.  chim.  ]2]  49,  (1888)  29. 

Zu  S.  319,  Z.  2  v.  o.  —  Erhitzen  entw.  Se02.  Ch.  A.  Cameron  u.  J.  Ma- 
callan (Proc.  Roy.  Soc.  46,  (1889)  13). 


Blei  und  Fluor. 

A.  Bleifluoride.     a)  PbFl2,  Bleifluorid.  —  Zu  S.  319,  Z.  2  im  2.  Absatz.  — 

1.  Bleiblech  bedeckt  sich  in  Fl  nach  einigen  Stunden  mit  einer  ziemlich 
dicken  rissigen  bleiweißähnlichen  Schicht.  Sie  kann  leicht  entfernt  werden.  Weitere 
Einw.  wandelt  das  Pb  völlig  nm.  Bei  gelindem  Erwärmen  erglüht  die  M.,  und  das  PbFl2 
schm.    [Vgl.  a.  S.  79.]    H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,   (1891)  247).   — 

2.  —   Nun  folgt  Darst.  1.  von  S.  319. 

Zu  S.  319,  Z.  7  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  4.  [Darst.  2.  auf  S.  319  wird  3.]  Aus  Pb,04, 
Pb02,  Pb(NO,)j,  PbJ2  oder  PbC03  und  Fl  s.  unter  diesen  Verbb.  —  5.  —  Nun  folgt 
Darst.  3.  von  S.  319. 

Zu  S.  319,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Erstarrungspunkt  820°.  M.  Amadori 
(Gase.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  42). 

Zu  s.  319,  z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Mol.  Verdampfungs wärme  des  in  N 
von  W.  und.  überschüssigem  HF1  befreiten  geschm.  — 39425  cal.;  Dampf- 
druck log  P  (in  Atm.)  =  —  39425:4.571  X1/T  +  5.510.  Bei  1440°  kein 
Doppelmol.  H.  V.  Wartenberg  u.  0.  Bosse  (Z.  EleHrochem.  28,  (1922) 
384) ;  0.  Bosse  (Dampfdrucke  einiger  Schwermetallsalze,  Dissert.,  Danzig  1922). 

Zu  s.  320,  z.  15  v.  o.  —  Langsam  (8  Stdn.)  1.  in  h.  2  n.  NaOH.  E.  Brunner 
(Helv.  Ch.  A.  3,  (1920)  818). 

Zu  s.  320,  z.  13  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Die  Chloride  der  Nichtmetalle  (S2C12, 
PC15,P0C13,CC1J  setzen  zu  PbCl2  um.    A.  Guntz  (Compt.  rend.  103,  (1886)  58). 

Zu  s.  320,  z.  14  v.  u.  —  P2S5  entw.  beim  Erhitzen  PSF12.  T.  E.  Thorpe 
u.  J.  W.  Rodger  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  766). 

Zu  8.  320,  Z.  6  v.  u.  —  Wl.  in  Ammoniumformiat.  Die  Pb-Konz.  der  Lsg. 
ist  so  gering,  daß  die  Elektrolyse  keine  zusammenhängenden  Pb-Ndd.  gibt.  F.  FlSCHER 
u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  303). 

Zu  S.  320,  Z.  5  v.  u.  —  Gef.  nach  (1)  83.82  und  84.10%  Pb.    Moissan. 

B.  Bleioxyfluoride.  —  Zu  S.  322,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  2a.  Wahrscheinlich 
aus  PbO  und  Fl  in  der  Hitze  (gelb),  vielleicht  aus  Pb02  und  Fl  in  der 
Kälte.     Moissan  (261).  —  2b.  —  Nun  folgt  Darst.  2.  von  S.  322. 


Blei  und  Chlor. 

I.  Bleichloride.  B.  PbCl2.  a)  Kristalloides.  —  Zu  S.  323,  Z.  2  von  Ab- 
schnitt B.  —  Die  fraktionierte  Dest.  gibt  eine  leichter  flüchtige  Endfraktion  mit  dem  At- 
Gew.  für  Pb  =  207.229  und  eine  schwerer  flüchtige  mit  Pb  =  207.236.  Der  Unterschied 
liegt  innerhalb  der  Vers.-Fehler,  sodaß  nicht  zu  entscheiden  ist,  ob  das  gewöhnliche  PbCl» 
einheitlich  oder  ein  Gemisch  der  Chloride  von  Uran-  und  Thoriumblei  ist.  0.  Höniqschmid 
u.  M.  Steinheil  {Ber.  56,  (1923)  1831).    [S.  a.  weiter  unten,  Darst.  5.] 
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et)  Vorkommen.  —  Zu  S.  323,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Entstand  in  den  Fu- 
marolen  des  Vesuvs  1906  in  kristallinischen  Krusten,  Kugeln  oder  Warzen,  auf  ihnen  ver- 
einzelt goldgelbe  Nädelchen,  die  Kugeln  wahrscheinlich  aus  dem  Schmelzfluß  krist.,  oder 
in  sublimierten  weißen  durchscheinenden  Kristallen  oder  als  Pseudomorphosen  von  Blei- 
Eflanz,  teils  gleichzeitig  mit  ihm  teils  aus  ihm  durch  mit  HCl  beladene  W.-Dämpfe.  [S.  a. 
barst.  8.]    A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc.  miner.  30,  (1907)  226,  230). 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  324,  Z.  9  v.  o.  —  Oberflächliche  B.  auf 
Pb  durch  Cl-haltige  feuchte  Luft  s.  S.  823. 

Auf  S.  324,  z.  15  v.  o.  lies:  —  5.  Aus  Pb,  PbO  oder  3PbO,H20  und  HCl. 

Zu  s.  324,  z.  19  v.  o.  (Darst.  5.).  —  Beim  Verreiben  und  Durchschütteln 
von  PbO  mit  19-  bis  38%  ig.  HCl  wird  nur  ein  Teil,  und  zwar  der  gegen 
Licht  beständigere  [vgl.  s.  849]  in  PbCl2  umgewandelt,  sogar  bei  wieder- 
holtem Auskochen.  Dieses  stufenweise  Lösen  kann  auf  die  Ggw.  von  Pb-Isotopen 
zurückgeführt  werden.     C.  Renz  (Z.  anorg.  Chem.  116,  (1921)  62). 

Zu  s.  324,  z.  5  von  Darst.  8.  -  Bleiglanzspaltstücke,  die  einige  Stunden 
bei  etwa  100°  über  ein  Gefäß  mit  HCl  gehalten  werden,  gehen  in  amorphen 
oder  Tcryptokristallinischen  Cotunnit  über.    Laceoix  (231). 

Zu  S.  324,  Z.  17  v.  u.  (Darst.  8).  —  Aus  natürlichem  PbS  und  PbCO,  durch  FeCl, 
und  andere  Chloride  s.  S.  41,  42,  803,  804. 

Zu  s.  324,  letzte  Zeile.  —  Aus  PbS04  durch  Chloroform  von  350°,  zweck- 
mäßig bei  höherer  Temp.  A.  Conduche  (Compt.  rend.  158,  (1914)  1181). 
Aus  PbFl2  durch  die  Chloride  der  Nichtmetalle  [S.  879].    Guntz. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Mechanische.  —  Zu  S.  325,  Z.  5  v.  u.  — 
Aus  Bleiessig  und  NaCl-Lsg.  [mit  Gummi  verdickt?]  in  Sphärokristallen.  0.  Lehmann  (Z. 
Kryst.  1,  (1877)  483). 

Zu  s.  325,  z.  2  v.  u.  —  Aus  geschm.  scheiden  sich  zwei  Arten  von  doppel- 
brechenden Kristallen,  die  sich  aneinander  ansetzen,  aus.  0.  Lehmann 
(Z.  Kryst.  1,  (1877)  130). 

Zu  s.  326,  z.  5  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Rekristallisation  des  Pulvers  (Korn-Dm. 
kleiner  als  0.3  mm)  beginnt  bei  149°  bis  161°.  G.  Tammann  u.  Q.  A.  Mansüri 
(Z.  anorg.  Chem.  126,  (1923)  127). 

2.  Thermisches.  —  Zu  S.  326,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Spez.  (Mol.-)Wärme  des 
geschm.  0.0664  (18.5).    Eegnaült  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129). 

Zu  8.  327,  z.  15  v.  o.  —  Erstarrungspunkt  494°.  M.  Amadobi  (Gazz.  chim. 
ital.  49,  (1919)  I,  42). 

Zu  s.  327,  z.  26  v.  o.  —  Unterkühlung  beim  Erstarren  bis  zu  6°.  Mönke- 
meyee. 

Zu  s.  328,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Mol.  Verdampfungswärme  — 28518  cal.; 
Dampfdruck  log  P  (in  Atm.)  =  —  28.518:  4.571  X  1/T  +  5.085.  0.  Bosse 
(Dampfdrucke  einiger  Schwer  metallsalze,  Dissert.,  Danzig  1922);  H.  v.  "Wahten- 
beeg  u.  0.  Bosse  (Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  384). 

5.  Elektrisches.  —  Zq  S.  329,  Z.  13  v.  u.  —  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  des 
festen  durch  KCl  und  NaCl  bei  275°:  C.  Tübandt  u.  H.  Rbinhold  (Z.  Elektrochem.  29, 
(1923)  313). 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  Auf  S.  330  lies  auf  Z.  1  des  letzten  Absatzes  und 
füge  gleich  an: 

1.  Licht  und  Wärme.  —  Lange  und  kräftige  Belichtung  färbt  durch 
B.  von  Photochloriden  trocknes  oder  mit  W.  bedecktes  PbCl2  nacheinander 
graugelb,  grau  und  schwarzgrau.  Ziemlich  schnell  schwärzt  sich  das  aus 
h.  HCl  krist.    C.  Renz  (Z.  anorg.  Chem.  116,  (1921)  62). 

Zu  s.  330,  z.  2  v.  u.  —  N,  0  und  C02  entw.  bei  400°  bis  500°  Cl, 
W.-Dampf  bei  110°  langsam  HCl,  bei  150°  reichlicher,  beim  Schmp.  in 
großer  Menge.    W.  Speing  (Ber.  18,  (1885)  344). 


PbCl2.    PbCl2,xHCl.  881 

2.  Wasserstoff  und  Wasser.  —  Auf  S.  331,  Z.  2  und  3  v.  o.  lies:  —  Bei  600°  im 
geschlossenen  Rohr  unter  Atmosphärendrnck  sehr  wenig.  A.  Joüniaux  (J.  Chim.  Phys. 
1,  (1903)  609;  Compt.  rend.  136,  (1903)  1005). 

Zu  S.  332,  Z.  1  v.  o.  —  Auflösungskonstante  bei  25°,  bezogen  auf  1  ccm,  0.060. 
(Löslichkeit  1.08  g  in  100  ccm  W.)    C.  L.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  423,  434). 

Zu  S.  332,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Lösungswärme  bei  14°  (aus  der  doppelten  Um- 
setzung Ton  Pb(NO,)2  und  NaCl)  —2.98  WE.    Berthelot   (Compl.  rend.  81,  (1875)  1160). 

3.  Hydroxyde.  —  Zu  S.  333,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  NaOH  führt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  ohne  Aenderung  der  Krystallform  in  rotes  PbO  über; 
10  n.  fast  sofort,  5  n.  nach  1  Stde.  vollständig;  2,5  n.  färbt  nach  kurzer  Zeit  einige  Kristalle 
rot.    V.  Kohlschüttee  u.  H.  Roesti  (Ber.  56,  (1923)  287). 

4.  Stickstoffverbindungen.  —  Zu  S.  333,  Z.  3  v.  u.  —  Fl.  NH8  wirkt  schnell 
unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Das  PbCl2  schwillt  auf,  wahrscheinlich 
zu  der  NH3-Verb.  E.  C.  Feanklin  u.  C.  A.  Keaus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898) 
822).  Es  quillt  auf  das  4-  bis  5  fache  seines  Vol.  auf  und  liefert,  ohne  daß 
sich  merklich  PbCl2  löst,  Ammoniakate  [S.  884].  W.  Biltz,  nach  Verss.  von 
W.  Fischee  (Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  231,  232).  Wss.  2  bis  12  n.  NH3 
macht  die  Kristalle  schwach  grünlichgelb  und  undurchsichtig,  führt  sie 
aber  auch  in  längerer  Zeit  nicht  in  PbO  über.    Kohlschüttee  u.  Roesti. 

5.  Schwefel,  Selen  und  ihre  Verbindungen.  —  So  lies  auf  S.  335,  Z.  1  v.  o. 

Zu  s.  335,  z.  7  v.  o.  —  FeS2  verwandelt  beim  Erhitzen  mit  W.  im  ge- 
schlossenen Rohr  in  krist.  PbS.  H.  N.  Stokes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29, 
(1907)  313). 

Zu  S.  335,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Uni.  in  SeOCl2.  Cl.  R.  WlSE  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  45,  (1923)  1233). 

6.  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  336,  Z.  14  v.  u.  —  Löslichkeit 
in  HCl  verschiedener  Konz.:  A.  Craig  (Met.  Ind.  N.  Y.  20,  (1922)  338).  Die  Löslich- 
keit  von  PbCl2  in  W.  sinkt  schon  durch  0.35  Milliäq.  (0.0127  g  in  10  ccm) 
HCl  auf  fast  die  Hälfte,  bleibt  von  etwa  0.7  Milliäq.  annähernd  ungeändert 
und  steigt  erst  wieder  bei  beträchtlichen  Mengen  (47  Milliäq.).  im  einzelnen 
in  10  ccm  Lsg. : 


Milliäq. 

n 

HCl 

PbCl2 

0 
0.42 

0.35          0.675          1.125          1.5 
0.22         0.125         0.11           0.103 

2.3 
0.099 

3.4 
0.080 

4.5 
0.08 

Milliäq. 

HCl 

PbCl2 

5.8 

0.072 

11.7              29.5              46.7 
0.088            0.100            0.209 

73.0 
0.95 

96.0 
1.9 

111.5 
3.01 

R.  Engel  {Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  694). 

Auf  S.  336,  Z.  13  v.  u.  füge  zu:  —  [s.  a.  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  359)]. 

Zu  S.  339,  Z.  l  im  2.  Absatz.  —  Br  ersetzt  bei  2  At.  12.4  [°/0  ?]  Cl.  bei  8  At. 
20.5,  bei  18*  At.  33.8.  Potilitzine  (Russ.  phys.  Ges.  7/19.  1.  1882 ;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  38,  (1882)  258). 

9.  Kohlenstoffverbindungen.  —  Zu  S.  340,  Z.  1  v.  o.  —  Na2COs-Lsg.  führt 
beim  Kochen  vollständig  in  Pb(OH)2,2PbC03  [S.  434]  über.  R.  Salvadoei 
(Gazs.  chim.  ital.  34,  (1904)  I,  89). 

Zu  S.  340,  Z.  15  v.  o.  —  Die  Unlöslichkeit  in  A.  ist  alt  bekannt.  Siehe  H.  Kose  (Pogg. 
110,  (1860)  433). 

Zu  S.  340,  Z.  24  v.  o.  —  Ueber  das  Verhalten  zu  Pysidin  s.  a.  S.  504. 

Zu  s.  340,  Z.  26  v.  u.  —  Wl.  in  h.  Eisessig.  A.  Colson  (Compt.  rend.  136, 
(1903)  891).  * 

E.  Bleichlorid-Chlorivasserstoffe,  Bleichlorivasserstoff säuren,  a)  H,PbCl4. 
a)  Die  Säure.  —  Auf  S.  342,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz  füge  zu  Ditte  zu:  —  Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  361). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  56 
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Zu  S.  342,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Scheint  leicht  ZU  dissoziieren, 
sodaß  es  krist.  nicht  isoliert  werden  konnte.     ENGEL  (695). 

b)  HPbCl6  oder  H2PbCl6.  o)  Die  Säure.  —  Zu  S.  343,  Z.  5  v.  u.  —  la  Ans 
PbS  nnd  Cl  oder  Hypochloriten  in  Ggw.  von  HCl  bei  niedriger  Temp. 
[Siehe  S.  803.]    Nathanson. 

Zu  s.  344,  z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Beständig  bei  Ggw.  von  viel  H2S04. 
A.  Nathanson  mit  F.  Leyseb  (Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  310). 

II.  Blei,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Bleioxychloride.  a)  Allgemeines 
und  Verschiedenes.  —  Zu  S.  346,  Z.  5  v.  u.  —  Erhitzen  gleicher  Geww.  PbO 
und  PbCl2  mit  W.  auf  200°  im  geschlossenen  Pt-Rohr  liefert  ein  kristal- 
linisches Pulver  aus  Überwiegend  Prismen.  Die  ziemlich  häufig  verzwillingten 
und  zugespitzten  Prismen  weichen  im  allgemeinen  Aussehen  vom  Matlockit  [8.  348]  ab. 
Ihre  Winkel  nähern  sie  diesem  und  entfernen  sie  vom  Mendipit  [S.  351].  Ch.  Feiedel 
u.  E.  Saeasin  (Arch.  phys.  nat.  [31  27,  (1892)  23). 

Zu  S.  346,  Z.  l  v.  u.  —  Aus  PbO  und  NaCl  in  Ggw.  von  W.;  aus  PbS04 
und  NaCl  in  Ggw.  von  NaOH  oder  von  MgO  und  W.;  aus  PbCl2  und  MgO. 
Bei  bestimmten  Verhältnissen  entsteht  in  jedem  Falle  PbO,PbCl2,  das  als  Grundlage  für 
den  Bleiweißersatz  Pb(OH)2,PbCl,,PbCO,  oder  Pb(OH)2,PbCl2,2PbC03  dient.  S.  Ganelin 
(Engl.  P.  8981,  28.  4.  1896).  Aus  Pb(N08)2,  NaCl  und  NaOH.  G.  Lunge 
u.  C.  H.  Maxwell-Ltte  (Engl.  P.  13656,  13.  7.  1893). 

Zu  S.  347,  z.  3  v.  o.  —  Aus  basischem  Bleisulfat  [s.  291]  und  einem  1. 
Chlorid.  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  2920,  27.  2.  1888);  W.  E.  B.  Blenkinsop 
u.  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  11926,  17.  8.  1888). 

Zu  S.  347,  hinter  den  2.  Absatz.  —  W.-Dampf  entw.  HCl  aus  d)  bei  140° 
bis  200°.  e)  312°  bis  335°,  f)  420°  bis  450°,  g)  500°  bis  555°,  h)  bei 
höchster 'Ofenhitze.    W.  Speing  (Ber.  18,  (1885)  344). 

d)  PbO,PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  348,  Z.  5  v.  o.  —  Darst.  aus  PbCL_, 
PbS04,  PbO  nach  Ganelin  s.  oben  unter  a). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Pb(OH)Cl.  —  Zu  S.  349  Ende  des  1.  Absatzes.  —  8.  Ver- 
unreinigt mit  Mg(0H)4  und  MgCl2  durch  Lösen  von  PbO  in  konz.  MgCl2-Lsg.  und  Zers. 
der  h.  Lsg.  mit  W.    [S.  a.  S.  443.]    H.  Hof  (Z.  anorg.  Chem.  81,  (1913)  41). 

Zu  S.  349,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Laurionit-Kristalle  sind  vielleicht  molekulare  Vereini- 
gungen von  Paralaurionit-Kristallen.    C.  A.  Ktenas  (Bull.  soc.  franc.  miner.  33,  (1910)  173). 

y)  Mit  llj2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  350,  3.  Absatz  v.  u.  —  Der  amorphe  flockige 
Nd.  wurde  nach  dem  Waschen  bei  100°  getrocknet.    Andre  (856). 

e)  2PbO,PbCl2.  —  Zu  S.  351,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Mendipit  kaun  mit  Oel  usw. 
zu  Schutzanstrichen  benutzt  werden.    F.  W.  Emeeson  (Engl.  P.  447,  17.  2.  1859). 

f)  3PbO,PbCl2.  y)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  8.  332,  Ende  des  2.  Absatzes.  — 
S.  a.  unter  6). 

ö)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  352,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Eingießen 
der  Mutterlauge  von  Ca2Pb208Cl2  [s.  593]  in  stark  überschüssiges  k.  W., 
Waschen,  Trocknen  bei  100°.  Ebenso  aus  der  Mutterlauge  von  SrPb202Cl2 
[S.  584]  und  der  Ba-Verb.  [s.  582]  sowie  aus  der  stark  konz.  h.  Lsg.  von  PbO 
in  MgCl2.  In  letztem  Falle  wird  hartnäckig  MgCl2  zurückgehalten.  —  Weißer  amorpher 
Nd.    G.  Andre  (Compt.  rend.  104,  (1887)  359). 

i)  6PbO,PbCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Lorettoit.  —  Zu  S.  353,  Ende  des  3.  Absatzes 
v.  u.  —  Angaben  auch  bei  W.  E.  Fohd  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [4]  43,  (1917)  493). 

k)  7PbO,PbCl2.  —  Zu  S.  353,  Z.  4  v.  n.  —  In  der  Natur  als  Chubutit.  —  Gelb 
mit  rötlichem  Ton;  vielleicht  tetragonal.  D.  7.952.  Härte  2.5.  Leicht  schmelzbar.  LI. 
in  HNO,.  H.  Corti  (An.  soc.  quim.  Argtnt.  6,  (1918)  65;  Sei.  Abstr.  13,  (1919)  298);  W.  E. 
Foed  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  47,  (1919)  446). 


Oxychloride.    Chlorate.    Perchlorate.  883 

B.  Bleiverbindungen  der  Chlorsauerstoffsäuren,  b)  Bleichlorate.  b1)  Basisch. 
«)  Verschiedenes.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  355  im  4.  Absatz  v.  u.  —  Ein 
stärker  basisches  Salz  als  ß)  ließ  sich  nicht  darstellen.  R.  Weinland  u. 
F.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  253).  (CIO,),  läßt  sich  durch  S206, 
Br2,  [Fe(N0)(CN)5,  [Ni(CN)4]  ersetzen,  in  ß)  auch  durch  (BrOs)2,  während  a) 
dabei  [Pb5(OH)6](Br08)4  liefert.    Weinland  u.  Paul  (245). 

ß)  2PO,Pb(C108)2,2H20.  Tetrol-triplumbo-chlorat.  [Pb3(OH)J(C108)2.  — 
So  lies  zunächst  auf  S.  355  im  3.  Absatz  v.  u.  und  fahre  gleich  fort:  —  Man  digeriert 
die  aus  V20  Mol.  Ba(C108)2  (16.1  g)  in  50  ccm  W.  durch  verd.  H2S04  ge- 
wonnene HC108  mit  der  Aufschlämmung  von  3/20  Mol.  PbO  (33.5  g)  in 
10  ccm  W.  1  Stde.  auf  dem  Wasserbad,  filtriert  und  läßt  über  Natronkalk 
in  der  Leere  stehen.  —  Plattig-spitzwinkelige  verwachsene  Kristalle,  un- 
regelmäßig sechsseitige  Tafeln  oder  Platten.  Nicht  umkristallisierbar.  — 
Gef.  73.03  ±0.13%  Pb  (3  Bestt.),  8.09  ±0.08  OH  (2  Bestt.),  19.56  ±0.03  C103  (2  Besst.) 
(ber.  72.57,  7.94,  19.49).   Weinland  u.  Paul  (253). 

y)  PbO,Pb(C108)2,xH20.  y1)  Mit  \  Mol.  H20[?J.  —  So  fahre  fort,  lasse 
den  3.  Absatz  v.  u.  auf  S.  355  folgen  und  schließe  an: 

y2)  Mit  2  Mol.  H20.  Diol-diplumbo-chlorat.  [Pb2(OH)2](C108)2,H20.  — 
Wie  ß)  mit  etwas  weniger  als  V10  MoL  (20  g,  ber.  22.3)  PbO.  —  Fettig 
anzufühlende  cm-große  Prismen.  Aus  wenig  W.  unverändert  umkristalli- 
sierbar. Weinland  u.  Paul  (253).  K8Fe(CN)6  liefert  [Pb2(OH)2J2(C108)[Fe(CN6)] 
in  zwei  Isomeren.  Weinland  u.  Paul  (247).  —  Gef.  65.44  ±  0.17  °/0Pb  (4  Bestt.), 
5.38  ±  0.01  OH  (2  Bestt.),  26.37  ±  0.02  C103  (3  Bestt.)  (ber.  65.43,  5.37,  26.35)^  Weinland 
u.  Paul  (253). 

b2)  Normal.  Pb(C10s)2,H20.  —  Zu  S.  355,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  — 
4.  Eindampfen  der  Lsg.  von  33.6  g  Pb(C2H802),3H20  (8/20  Mol.)  in  157  ccm 
wss.  HClOj  (4/20  Mol.)  und  6  ccm  Essigsäure  (2/20  Mol.).  Weinland  u. 
Paul  (262). 

Zu  s.  355,  z.  1  im  letzten  Abschnitt.  —  Milchigweiße  monokline  Prismen,  oft 
nur  mit  Basis.  J.  C.  G.  de  Marignac  (Mem.  Soc.  Phys.  Geneve  14,  (1855) 
255  [I]);  Oeuvres  compl.  I,  399  [II]). 

Zu  S.  355,  Z.  3  v.  u.  —  Dem  CuS04,5H20  ähnliche  Kristalle.  Weinland 
u.  Paul.  D.  3.989;  Aeq.-Vol.  98.3.  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  42).  — 
Ziemlich  luftbeständig;  in  feuchter  Luft  leicht  feucht.    Marignac. 

Zu  s.  355,  z.  2  v.  u.  —  Gegen  150°  geht  H20  fort  (gef.  4.68 °/0,  ber.  4.59)  ohne 
Zers.    Marignac. 

Zu  S.  356,  Z.  18  v.  0.  —  Das  wasserfreie  entw.  bei  langsamem  (schnellem)  Erhitzen 
im  Porzellanschiff  8.06%  seines  Ol,  in  Ggw.  von  SiO,  10.76  (16.00).  W.  Spring  u.  E.  Prost 
{Bull  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  342). 

Zu  S.  356,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Gef.  nach  (4)  (aus  je  2  Bestt.)  52.99  ±  0.005%  Pb, 
42.67  ±  0.005  C108  (ber.  52.84,  42.57).    Weinland  u.  Paul. 

c)  Bleiperchlorate.  c1)  Basisch.  «)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  — 
Auf  S.  356  füge  in  die  letzte  Zeile  des  vorletzten  Abschnitts  als  Literatur  ein:  —  Marignac 
(I,  259;  II,  402). 

ß)  PbO,Pb(C10J2,xH20.  ßl)  Mit  2  Mol.  HzO.  —  So  lies  auf  S.  356,  Z.  1 
des  letzten  Absatzes. 

Zu  S.  356,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Die  Lsg.,  aus  der  die  Verb,  durch  Verdunsten 
bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  Abkühlen  krist.,  darf  nicht  zu  konz.  bleiben.  Marignac  (I, 
260;  II,  402). 

Zu  S.  357,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  KC104  löst  sich  nicht  in  größern  Mengen 
als  in  W.  Aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  krist.  meist  nur  KC104,  zuweilen 
die  Verb,  ß)  mit  sehr  wenig  der  K-Verb.  [s.  536].    Marignac  (I,  263 ;  II,  404). 
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Auf  S.  357  ist  vor  c2)  einzufügen: 

ß*)  Mit  2%  Mol  H20.  Bzw.  3Pb(OH)(C104),2H20.  -  Siehe  Weinland  u. 
Stroh  auf  S.  479 

y)  2PbO,Pb(C104)2,2H20.  BziV.  Pb8(OH)4(C104)2.  -  Siehe  Weinland  u. 
Sthoh  auf  S.  479. 

C2)  Normal.  Pb(C104)2,3H20.  —  Zu  S.  357,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Die  konz. 
Lsg.  gesteht  beim  Verdunsten  zu  einer  M.  nadeiförmiger  Kristalle,  die  getränkt  ist  mit 
sirupartiger  Mutterlauge.    Mahignac  (I,  259;  II,  401). 

III.  Blei,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Bleichlorid- Ammoniake(-Am- 
moniakate).  A1.  Mit  zweiwertigem  Blei,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  357,  Ende  des 
3.  Absatzes.  —  Läßt  man  fl.  NH„  in  beträchtlichem  Ueberschuß  (10  bis  15 
Mol.)  in  einem  sich  langsam  erwärmenden  Kohlensäureschnee-A.-Bade  über 
Nacht  auf  PbCl2  (gefällt  und  bei  100°  bis  120°  getrocknet)  wirken,  so  entsteht 
PbCl2,8NH8,  aus  dem  dnrch  Abbau  die  Verbb.  mit  374,  2,  Vj2  und  1  Mol. 
NH3  ZU  erhalten  sind.  Bei  Zimmertemp.  lassen  sich  die  wasserfreien  Einzelstoffe 
nicht  vereinigen.  W.  Biltz,  nach  Verss.  von  W.  Fischer  (Z.  anorg.  Chem. 
124,  (1922)  231).  Dissoziationstempp.  bei  100  mm  NH8-Druck  (t°)  und 
Dissoziationswärmen  (Q  WE.)  (ber.  mit  einem  1  WE.  nicht  übersteigenden  Fehler) 
nach  Biltz  (243): 


1  Mol.  PbCl2  mit  Mol.  NH3 

1 

IV, 

2 

3V< 

8 

t° 

+  93 

+  34.6 

+  30 

—  13 

—  36 

Q 

13.3 

11.3 

11.0 

9.4 

8.2 

Die  weitere  Anordnung  auf  S.  357  wird  folgende: 

b)  PbCl2,NH3.  Monoamminbleichlorid.  —  Aus  f)  bei  78.46°  (Sdp.  des  A.) 
und  (nach  c))  bei  34.65°  (Sdp.  der  Ae.).  —  Tension  des  NH3  bei  78.46° 
13.2  mm  (aus  der  Isothermen),  18  bei  80.14°  (bei  1.4  Mol.  NH3),  167  bei  99.6° 
(bei  0.83  Mol.  NH3).      Biltz  (235,  236). 

c)  2PbCl2,3NH3.  Sesquiamminblcichlorid.  —  Die  Angaben  unter  A1,  b)  auf 
S.  357  und  folgende:  —  Ist  vielleicht  eine  Mischverb,  von  b)  mit  d).  Biltz  (245).  — 
Aus  f)  bei  34.65°  vor  b).  —  NH8-Druck  bei  21.7°  16  mm  (bei  1.4  Mol.  NH,), 
34.65°  100  (aus  der  Isothermen  bei  1.4  bis  1.0  Mol.  NH3),  46.0°  267  (bei  1.23  Mol.  NH,). 
Biltz  (235,  236). 

d)  PbCl2,2NH3.  Diamminbleichlorid.  —  Die  Angaben  unter  b1,  c)  auf  S.  357 
und  folgende:  —  Aus  f)  bei  0°  nach  e).  —  NH3-Druck  bei  20.5°  32.8  mm 
(bei  1.8  Mol.  NH3),  34.65°  140.5  (aus  der  Isothermen  bei  1.8  bis  1.6  Mol.  NH3),  46.1° 
346  (bei  1.8  Mol.  NH3).    Biltz  (233,  236). 

e)  4PbCl2,13NH3.  —  Ist  als  Mischverb,  von  c),  d)  und  f)  zu  betrachten.    Biltz  (245). 

—  Aus  f)  bei  — 21.2°  und  (vor  dj)  bei  0".    Man  hält  f)  zwischen  0°  und 

—  21°  (680  bis  230  mm  Druck)  und  entfernt  das  unverbundene  NH8  bei 

—  35°  durch  kurzes  Evakuieren  bei  geöffnetem  Hahn  des  Rk.-Gefäßes  oder 
anteilweise  durch  abwechselndes  Evakuieren  des  Gefäßes  und  Oeffnen  des 
Hahns.  Aus  d)  unter  376  bis  535  mm  NH3-Druck  nicht  zu  erhalten.  —  NH8-Druck 
bei  —21.2°  34.1  mm  (aus  der  Isothermen  bei  2.7  Mol.  NH3),  —11.1°  113.2  (bei 
2.6  Mol.  NH,),  0°  360  (aus  der  Isothermen).  —  Gef.  durch  Erhitzen  auf  200°  bis  250°  des 
bei  0°  und  460  mm  erhaltenen  Bodenkürpers  3.29,  3.28  Mol.  NH3,  des  bei  —11°  und  415 
und  680  mm  dargestellten  3.24  und  3.22  Mol.,  des  bei  —21»  und  230  mm  bleibenden  3.29  Mol. 
Biltz  mit  Fischer  (232,  236,  238). 

f)  PbCl2,8NH3.  Oktamminbleichlorid.  —  Nach  der  Darst.  unter  a).  Das 
Vol.  des  PbCl2  wird  das  4-  bis  5  fache.  Das  Diammin  löst  kein  NH,.  —  NH3 -Drucke 
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bei  —78.5°  1.8  mm  (aus  der  Isothermen  bei  7.5  Mol.  NH,),  —  50.0Ü  26.6  (bei  6.1  Mol. 
NH,),  —21.2°  338  (aus  der  Isothermen  bei  7.1  bis  6.0  Mol.  NHS).    BlLTZ  (231,  235). 

B.  AmmoniumUeichloride.  B.1  Mit  zweiwertigem  Blei,  a)  Allgemeines 
und  Verschiedenes.  —  Zn  S.  358,  Z.  2  v.  o.  —  S.  a.  unter  Pb,  K  und  N. 

Zu  s.  358,  z.  6  v.  o.  —  Zusatz  von  nahezu  gesättigter  PbCl2-Lsg.  (0.909  g 
in  100  ccm  W.)  zu  NH4C1-Lsg.  veranlaßt  die  Krist.  des  NH4C1  in  Würfeln. 
Die  (wahren)  Mischkristalle  haben  einfache  Brechung,  wohl  weil  der  Gehalt  an  PbCl2  sehr 
schwach  ist.  Oft  erscheinen  sie,  namentlich  bei  etwas  schneller  Abscheidung,  in  Form  eines 
Kreuzes  mit  sehr  kurzen  Armen.  P.  Gaubert  (Bull.  soc.  frang.  miner.  3S,  (1915)  165). 

f)  (NH4)4PbCl6,H20.  —  Zu  S.  361,  Z.  2  v.  o.  —  K.  Fleck  {Zur  Kenntnis  der 
Stanno-  w.  Blumboalkalidoppelhalogenide,  Dissert.,  Bonn  (Hildesheim)  1915,  35). 

IY.  Blei,  Chlor  und  Schwefel.     A.  Bleisulfidchloride.  —  Auf  s.  365  ist 

hinter  Abschnitt  c)  einzufügen: 

ca)  3PbS,PbCl2.  —  Aus  sehr  verd.  PbCl2-Lsg.  durch  Thioessigsäure  in 
der  Kälte,  in  der  Wärme  entsteht  PbS.  —  Roter  Nd.  Sd.  W.  bräunt  und 
zieht  PbCl2  aus.  —  Gef.  84.05  °/„  Pb  (her.  83.21).  N.  Tabugi  (ßazz.  chim.  ital. 
25,  (1895)  I,  352;  L'Orosi  18,  (1895)  198). 

B.  Bleisulfat  Chlorid.  —  Zu  S.  365,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Allmähliches 
Zufügen  eines  mit  W.  versetzten  Gemisches  von  90  T.  H2S04  (60°  Be.)  mit  10  T.  HCl 
(18°  Be.)  zu  Pb(N03)8-  oder  Pb(C2H3Oj.)j-Lsg.  Durch  Behandeln  mit  wenig  Alkali  wird 
der  Nd.  als  Farbe  wertvoller.  W.  Bell  u.  Th.  M.,  sowie  A.  G.  Fell  (Engl.  B.  3133, 
28.  11.  1866).  —  Auch  aas  PbCl2  oder  Bleioxychlorid  (aus  PbO  und  h.  wss.  NaCl)  durch 
wenig  H2S04.    Th.  M.  u.  A.  G.  Fell  {Engl.  B.  1465,  17.  5.  1867). 

Y.  Blei,  Chlor  und  Fluor.  A.  Bleifluoridchloride.  b)  PbFICl.  — 
Zu  S.  366,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Bebzelius  (Lehrb.  Chem.,  4.  Aufl.  IV,  497). 
Man  fällt  neutrale  NaFl-Lsg.  mit  stark  überschüssiger  nahezu  gesättigter 
PbCl2-Lsg.,  läßt  stehen,  filtriert,  wäscht  mit  derselben  PbCl2-Lsg.,  dann 
mit  W.  und  trocknet  bei  140°  bis  150°.  G.  Starck  (Z.  anorg.  Chem.  70, 
(1911)  173,  175). 

Zu  S.  366,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Gef.  13.58  u.  13.55  °/0  Cl  (ber.  13.56).    Starck  (173). 
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1.  Bleibromide.  B.  PbBr2.  a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung. 
—  Zu  s.  367,  z.  8  im  2.  Absatz.  —  Aus  Pb  und  Br  bei  Ggw.  von  abs.  A.  in 
einigen  Stdn.  [Vgl.  S.  79.]  J.  Nickles  (Compt.  rend.  52,  (1861)  869;  J.  prakt. 
Chem.  87,  (1862)  237).  Ueber  die  oberflächliche  B.  aus  Pb-  und  Br-haltiger  feuchter 
Luft  s.  S.  823. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Mechanische.  —  Auf  S.  368  lies  im  2.  Ab- 
satz, Z.  5  v.  o.:  —  „Trichiten"  (faserige  Nadeln)  statt  „Trichter";  auf  der  folgenden  Zeile 
„13"  statt  „11"  und  füge  an:  S.  a.  unter  Pb  und  K  [S.  536]. 

Auf  S.  368,  Z.  13  im  2.  Absatz  lies:  —  Th.  Hjortdahl  (Vidensk.  Selsk.  Forh.  1878, 
Nr.  9;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  302). 

Zu  S.  368,  z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  D.192  des  gefällten  6.572.  H.  Keck 
bei  F.  W.  Claeke  (Am.  Chem.  J.  5,  (1883/4)  241). 

2.  Thermisches.  —  Zu  S.  369,  z.  20  v.  o.  —  Erstarrungspunkt  380°. 
G.  Hebbmann  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  287). 

Zu  s.  369,  z.  22  v.  o.  —  Unterkühlung  beim  Erstarren  3°.    Mönkemeyeb. 
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Zu  S.  369,  Z.  4  v.  ü.  im  1.  Absatz.  —  Mol.  Verdampfungswärme  —  28 180  cal. 
Dampfdruck  log  P  (in  Atm.)  =  —  28 180  :  4.571  X  1/T  +  5.183.  Geringe 
Dissoziation.  0.  Bosse  (Dampfdrucke  einiger  Schwermetallsalee,  Dissert^ 
Damig  1922);  H.  v.  Waetenberg  u.  0.  Bosse  (Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  384). 

y)  Chemisches  Verhalten.  2.  Wasserstoff;  Wasser;  Alkalihydroxyde.  — 
Zu  s.  371,  z.  2  im  2.  Absatz.  —  H  red.  noch  weniger  als  das  PbCl2  [S.  331]. 
Jouniaux. 

Zu  S.  371,  Z.  5  nach  der  Tabelle.  —  Auflösungskonstante  bei  25°,  bezogen  auf  1  ccm, 
0.078.  (Löslichkeit  0.974  g  in  100  ccm  W.)  Spez.  Leitfähigkeit  bei  7x024  n.  0.000139, 
»/„tu.  0.000265,  V*6eD.  0.000505.  C.  L.  Wagneb  (Z.  physik.  Chem.  71, 
(1910)  423,  434). 

6.  Organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  373,  Z.  1  v.  o.  —  Uni.  in  A.  und  in 
Ae.    Nickles. 

Zu  S.  373,  Z.  2  v.  o.  —  Swl.  in  wasserfreiem  Aceton.  A.  Naumann  (Ber. 
37,  (1904)  4328).    [s.  a.  S.  142.] 

Zu  S.  373,  Z.  6  v.  o.  —  Ueber  die  Löslichkeit  in  Pyridin  s.  a.  S.  511. 

Zu  S.  373.  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Uni.  in  Bromoform.  H.  Lecheb  u. 
A.  Goebel  (Ber.  54,  (1921)  2227). 

C.  PbBr4  (?).  —  Zu  S.  373,  Ende  des  Abschnitts  C.  —  Bildet  sich  nicht  beim 
Schütteln  von  PbBr2  mit  der  Lsg.  von  Br  iu  Bromoform.    Lecher  u.  Goebel. 

II.  Blei,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Bleioxybromide.  e)  PbO,PbBr2. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)Br.  Diol-diplumbo-bromid.  [Pb2(OH)2]Br2. 
—  So  lies  auf  S.  374,  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u. 

Zu  s.  374,  z.  10  im  3.  Absatz  v.  u.  —  4.  Aus  der  zu  500  ccm  aufgefüllten 
zur  Darst.  von  [Pb2(OH)2](C108)2  ('/20  Mol.)  [s.  883]  dienenden  sd.  Lsg.  auf 
Zusatz  von  Vio  Mol.  (10.3  g)  NaBr  in  250  ccm  W.  sofort.  R.  Weinland  u. 
F.  Paul  [Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  254). 

Zu  s.  374,  z.  5  v.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  —  Weißliches  staubfeines  mikro- 
kristallinisches Pulver.    Weinland  u.  Paul. 

Zu  S.  374,  vor  Z.  3  v.  u.  —  Gef.  68.30  ±  0.10  °/0  Pb  (3  Bestt.),  5.66  OH,  26.17  ±  0.34  Br 
(2  Bestt.)  (ber.  68.13,  5.59,  26.28).    Welsland  u.  Paul. 

f)  2PbO,PbBr2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  375,  4.  Absatz,  Z.  1, 
lasse  die  Angaben  dort  folgen  und  füge  an: 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  [Pb3(OH)4]Br.  Tetro-triplumbo-bromid.  —  Aus  der 
zu  150  ccm  aufgefüllten  zur  Darst.  von  [Pb8(OH)4](C108)2  (V20  Mol.)  [S.  883] 
dienenden  h.  Lsg.  durch  */io  Mol.  (11.9  g)  KBr  in  50  ccm  W.  sofort.  — 
Gelbliches,  am  Lichte  nachdunkelndes  mikrokristallinisches  Pulver.  —  Gef. 
(je  2  Bestt.)  73.25  ±  0.22  %  Pb,  7.90  ±  0.005  OH,  18.81  ±0.09  Br  (ber.  73.18,  8.01,  18.82). 
Weinland  u.  Paul  (255). 

B.  Bleibromate.  B.1  Basisch,  a)  3PbO,Pb(Br08)2,2H20.  —  So  lies  auf 
S.  376,  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u.,  lasse  dann  diesen  folgen  und  füge  an: 

b)  2PbO,Pb(Br08)2,xH20.  a)  MitlMol.H20.  —  Vielleicht  [Pb:O.Pb(OH),Pb] 
(BrO.V    Weinland  u.  Paul  (246).  —   Man  kocht    die  Lsg.  von  9.6  g  (2/100   Mol.) 

Pb(Br08)2  in  200  ccm  W.  mit  8.9  g  (4/100  Mo1-)  Pb0.  filtriert  und  läßt  er- 
kalten. Aus  der  Mutterlauge  d)  in  geringer  Ausbeute.  —  Schwach  gelbstichiges  Pulver, 
u.  Mk.  länglich  sechsseitige  regelmäßige  Täfelchen.  —  Gef.  67.19  ±0.06%  Pb 
(2  Bestt.),  3.49  0,  27.78  ±  0.15  BrO,  (2  Bestt.)  (ber.  67.02,  3.45,  27.59).  WEINLAND  U. 
Paul  (256). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  [Pb8(OH)4](Br08)2.  Tetrol-triplumbo-bromat.  -  -  Aus 
der  auf  300  ccm  verd.  sd.  mit  Vio  Mol.  (15.1  g)  NaBrO,  in  200  ccm  W.  ver- 
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setzten  Lsg.  von  V20  Mol.  [Pb8(0H)4](C108)2  fs.  883]  über  Nacht.  —  Licht- 
orangefarbene Nadeln  in  halbkugeligen  Drusen.  —  Gef.  (wohl  infolge  geringer 
Beimengung  einer  stärker  basischen  Verb.)  68.06  ±  0.07  °/0  Pb  (5  Bestt),  26.41  ±0.16  BrO, 
(3  Bestt.)  (ber.  65.74,  27.06).    Weinland  u.  Paul  (255). 

c)  3PbO,2Pb(Br08)2,3H20.  [Hexol-pentaplumbo-bromat.J  [Pb6(OH)e](Br08)4. 

—  Läßt  sich  betrachten  als  b)AJ)  +  d).  Weinland  n.  Paul  (245).  —  Man  versetzt  die 
auf  250  ccm  verd.  Lsg.  von  1/20  Mol.  [Pb2(0H)2](C103)2  [s.  883]  sd.  mit  der 
von  V10  Mo1-  C15-1  &)  NaBr08  in  100  ccm  W.,  filtriert  und  läßt  erkalten.  — 
Silberglänzende  unregelmäßig  sechsseitige  Blättchen.  —  Gef.  62.52  ±0.15%  Pb 
(4  Bestt),  5.94  ±0.05  OH  (3  Bestt.),  31.35  ±  0.24  BrO,  (4  Bestt.)  (ber.  62.80,  6.19,  31.02). 
Weinland  u.  Paul  (256). 

d)  PbO,Pb(Br08)2,H20.  #?M;.Pb(0H)Br08.  Diol-diplumbo-bromat.  [Pb2(OH)2] 
(Br08)2.  —  Kochen  von  2/]00  Mol.  PbO  mit  2/100  Mol.  Pb(Br03)2  in  200  ccm  W. 
oder  von  Vioo  PbO  mit  2/100  Pb(Br08)2  in  200  oder  400  ccm  W.  wie  b,  «). 

—  Silberglänzende  Blättchen  von  unregelmäßiger  Begrenzung.  Weinland 
u.  Paul  (256).  K8Fe(CN)6  führt  in  [Pb2(OH)2]2(BrOs)[Fe(CN)6],H20  und  in 
[Pb2(OH)2]g[Pb,(OH)4](Br08)s[Fe(CN)6]  über.  Weinland  u.  Paul  (247).  — 
Gef.  (wohl  etwas  mit  einem  stärker  basischen  Salze  verunreinigt)  59.60  ±  0.26  %  Pb  (6  Bestt.), 
4.88  ±0.02  OH  (3  Bestt.),  35.26  ±0.12  BrO,  (5  Bestt.)  (ber.  58.84,  4.83,  36.33).  Wein- 
land  u.  Paul  (256). 

B2.    Normal.    Pb(Br03)2,H20.  —  So  lies  auf  S.  376,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz. 
Zn  S.  376,  Z.  11  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Aus  D.  4.95  (?)  folgt  Aeq.-Vol.  97.1. 
P.  Niggli  (Z.  Kryat.  56,  (1921/2)  42). 

III.  Blei,  Brom  und  Stickstoff.  A.  Bleibromid-Ammoniake(-Ammonia- 
kate).  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  376,  Z.  5  v.  n.  und  fahre  fort:  —  Wie  bei 
PbCl2  [s.  884]  sind  aus  PbBr2  und  fl.  NH8  Verbb.  mit  1,  2,  3,  5a/2  und  8  Mol. 
NH8  zu  erhalten.    Feste  Lsgg.  treten  nicht  auf.    Biltz  (mit  Fischek)  (231,  239). 

—  Weiß.  Dissoziationstempp.  bei  100  mm  NH8-Druck  und  ungefähre  ber. 
Dissoziationswärmen  nach  Biltz  (243): 

1  Mol.  PbBr2  mit  Mol.  NHS  1  2  3  5'/«  8 

t°     +144         +42.5  —9  -23  —38 

Q        15.6  11.4  9.5  9.0  8.2 

b)  PbBr2,NH8.  —  Aus  f)  bei  110.6°.  —  NH8-Druck  bei  110.6°  16.7  mm, 
139.4°  76.9,  156.6°  152.7,  184.35°  459.    Biltz  (239). 

c)  PbBr2,2NH8.  —  Die  Angaben  auf  S.  376,  Z.  4  bis  1  v.  u.  und  folgende:  — 
Aus  f)  bei  34.4°.  —  NH8-Druck  bei  34.74°  57.8  mm,  55.6°  235.3,  61.2°  311.4. 
Biltz. 

d)  PbBr2,3NH8.  —  Aus  f)  bei  —28°  bis  0°.  —  NH3-Druck  bei  -  28.7° 
28.3  mm,  0°  188.3,  +18.5°  596.    Biltz. 

e)  2PbBr2,llNH8.  —  Mischverb,   aus  d)  und  f).    Biltz  (245).  —    Aus    f)   bei 

—  52°  bis  0°.  —  NH8-Druck  bei  —45°  17  mm,  —28°  71.9,  0°  432.  Biltz 
(238). 

f)  PbBr2,8NH8.  —  Nach  a)  bei  —  78.5°  unter  ungefährer  Vervierfachung 
des  Vol.  des  NH3.  —  NH3 -Druck  bei  —52°  27.3  mm,  —29.4°  202.3,  —10.9° 
700.    Biltz. 

B.  Ammoniumbleibromide.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  377,  Ende  des  1.  Ab- 
satzes. —  PbBr2  veranlaßt  die  Krist.  des  NH4Br  in  Würfeln,  die  einfach 
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brechen.     J.  W.  Retgers  (Z.  physik.   Chem.  9,  (1892)  267);   P.  Gaubert 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  165). 

V.  Blei,  Brom  und  die  übrigen  Halogene.  B.  Blei,  Brom  und  Chlor. 
B1.  Allein.  Bleichloridbromide.  a)  Das  System.  —  s.  378,  Z.  1  v.  u.  —  F.  Matthes 
mit  der  Literaturangabe  ist  zu  streichen.  Er  referiert  nur  Mönkemeyer  (iV.  Jahrb.  Miner. 
Beil.  22,  (1906)  23). 

Zu  S.  378,  letzte  Zeile.  —  Matthes  mit  Literatur  ist  zu  streichen.  Er  gibt  nur  die 
Ergebnisse  von  Mönkemeyer  wieder. 

Auf  S.  379,  Z.  2  bis  3  v.  o.  lies:  —  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil. 
22,  (1906)  23). 

b)  Allgemeine  Darstellung  der  Verbindungen.  —  Zu  S.  379,  Z.  5  v.  u.  im 
2.  Absatz.  —  Gültigkeit  des  Teilungsgesetzes  im  Gleichgew.  zwischen  den  Mischkristallen 
und  ihren  Lsgg. :  G.  Mbyer  (Rec.  trav.  chitn.  Pays-Bas  42,  (1923)  301). 
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1.  Bleijodide.  B.  PbJ2.  Bleijodid.  a)  Kristalloides.  —  Zu  S.  381,  Z.  2 
v.  o.  —  In  der  Natur  als  Anflug  auf  der  Grube  Cuatro  Ties,  Sierra  Gorda  bei  Caracoles. 
Frenzel  (Miner.  MM.  [2]  11,  (1890)  220). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  381,  Z.  6  v.  o.  —  Ueber  die  oberflächliche 
B.  auf  Pb  durch  J-haltige  feuchte  Luft  s.  S.  823. 

Zu  S.  381,  Z.  10  v.  u.  —  Ehythmische  Bänder,  in  denen  die  kleinen  PbJa-Teilchen 
nicht  zu  größern  zusammentreten,  entstehen,  wenn  ein  Tropfen  konz.  Pb(N03)2-Lsg.  an 
den  Band  eines  Glases  gebracht  wird,  das  einen  Tropfen  verd.  KJ-Lsg.  auf  einem  Objekt- 
träger bedeckt.    K.  Notboom  {Koll.  Z.  32,  247;  C.-B.  1923,  I,  1549). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Mechanische.  —  Zu  S.  382,  Z.  9  im  2.  Ab- 
satz. —  Dimorphie  läßt  sich  thermisch  nicht  feststellen.  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner. 
Beil.  22,  (1906)  23). 

Zu  S.  382,  anschließend  an  Z.  2  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Beim  Fällen  von  Pb(NO,)s 
durch  J  in  KJ-Ls»".  entstehen  zunächst  J-Kristalle,  an  die  sich  Tafeln  von  PbJ8  ansetzen. 
0.  Lehmann  (Z.  Eryst.  1,  (1877)  490).    [S.  a.  unter  Pb  und  K,  S.  539.] 

2.  Thermisches.  —  Zu  S.  382,  Z.  10  v.  u.  —  Die  in  der  Hitze  dunkelroten 
Kristalle  werden  beim  Abkühlen  gelbrot  und  gelb.  Beim  Erwärmen  werden 
die  Farben  in  umgekehrter  Reihenfolge  durchlaufen.  Mönkemeyer  (22). 
—  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.  stärker  als  die  Oxyde  [S.  848,  855, 8581. 
Zenghelis  (222). 

Zu  S.  383,  Z.  7  v.  o.  —  Eine  Umwandlung  ergibt  sich  durch  die  Abkühlungskurve 
nicht.    Mönkembybr  (22). 

3.  Optisches  und  Magnetisches.  —  Zu  S.  383,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  S.  a.  unter  2. 

y)  Chemisches  Verhalten.  2.  Wasserstoff;  Wasser;  Alkalihydroxyde.  —  So 
lies  auf  S.  384  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  und  füge  gleich  an:  —  H  red.  bei  Rot- 
glut nicht,  weder  strömend  noch  im  geschlossenen  Rohr.  A.  Jouniaux 
(Compt.  rend.  136,  (1903)  1005). 

3.  Stickstoffverbindungen.  —  Zu  S.  385,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Schnell  1. 
in  fl.  NHg.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898) 
823,  828). 

5.  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  386,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Fl 
liefert  in  der  Kälte  PbFl2  unter  Erglühen.  H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  24,  (1891)  258). 

b)  Kolloides.  —  Zu  S.  389,  Z.  7  des  vorletzten  Absatzes.  —  Diese  Sole  sind  optisch 
negativ,  haben  aber  positive  Strömungsdoppelbrechung.     Sie  bestehen  also  aus  Blättchen, 
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die  sich  mit  der  Symmetrieachse  senkrecht  zur  Strömungsrichtung  stellen.     H.  Zochee  [Z. 
physik.  Chem.  98,  (1921)  293). 

III.  Blei,  Jod  und  Stickstoff.  B.  Bleijodid-AmmoniaJce.  a)  Von 
unbekannter  Zusammensetzung  und  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  398,  3.  Absatz 
v.  u.  und  füge  an  diesen  an:  —  Das  durch  Sättigen  von  festem  PbJ2  mit  NH8- 
Gas  bei  Zimmertemp.  entstehende  Tetrammin  läßt  sich  zum  Di-  und  Mon- 
ammin  abbauen.  Ephraim.  Die  aus  festem  PbJ2  und  fl.  NH8  bei  tiefer 
Temp.  erhältliche  Verb,  mit  8  Mol.  NH3  [wie  auf  S.  884]  liefert  beim  Abbau 
die  Verbb.  mit  5,  2,  1  und  1IZ  Mol.  NH3,  zwischen  letzterm  und  PbJ2 
wahrscheinlich  Mischkristalle.  Biltz  (mit  Fischer)  (241,  242).  Dissozia- 
tionstempp.  bei  100  mm  NH3 -Druck  und  ber.  annähernde  Dissoziations- 
wärmen nach  Biltz  (243): 

1  Mol.  PbJ2  mit  Mol.  NH,  V»  '  1  2  5  8 

t°         +126        +88         +33         —3         —51.5 
Q  14.4  13.2  11.3  9.7  7.8 

Die  weitere  Anordnung  wird  statt  der  auf  S.  398  und  399  folgende: 

b)  PbV/aNH*.  —  Aus  g)  bei  80°  bis  115°.  —  [Gelb?]  NH8-Druck  bei 
110.6°  48.3  mm,  114.9°  63.9,  156.6°  361.5.    Biltz  (241,  242). 

c)  PbJ2,NH3.  —  Die  Angaben  im  vorletzten  Absatz  auf  S.  398  und  folgende:  — 
Aus  g)  bei  60°.  —  Hellgelb.  NH8-Druck  bei  55.9°  11  mm,  80.2°  71,  111° 
302.2.    Biltz. 

d)  PbJ2,2NH8.  —  Die  Angaben  im  letzten  Absatz  auf  S.  398  und  folgende:  — 
Aus  g)  bei  0°.  —  Hellgelb.  NH$-Druck  bei  16.5°  13.7  mm,  34.45°  111.7, 
55.9°  317.    Biltz. 

e)  PbJ2,4NH3.  —  Die  Angaben  im  1.  Absatz  auf  S.  399  und  folgende:  —  Ist  wohl 
die  unvollkommen  aufgebaute  Verb.  f).    Biltz  (242). 

f)  PbJ2,5NH8.  —  Ist  wohl  eine  Mischverb,  von  d)  und  g).  Biltz  (2451.  —  Aus 
g)  zwischen  —78.5°  und  0°.  —  Schwach  hellgelb.  NH, -Druck  bei  —30.9° 
9.8  mm,  0°  122,  +16.5°  387.6,  +17.1°  403.    Biltz  (241,  242). 

g)  PbJ2,8NH3.  —  Aus  PbJ2  und  fl.  NH3  bei  —78.5°  unter  Verdoppe- 
lung des  Vol.  —  Weiß.  NH8-Druck  bei  —78.5°  6  mm,  —56.5°  64.8,  —34° 
423.    Biltz  (240,  242). 

V.  Blei,  Jod  und  die  übrigen  Halogene.  B.  Blei,  Jod  und  Chlor. 
B.1  Allein.  Normale  Bleichloridjodide.  a)  Das  System  und  Verschiedenes.  — 
Auf  S.  403,  Z.  6  im  2.  Absatz  lies  statt  „F.  Matthes"  usw.:  —  K  MÖNKEMEYER 
(N.  Jahrb.  Miner.  Beil.    22,  (1906)    26).      [Matthes  führt  nur  die  Ergebnisse  von 

MÖNKEMEYER    an.] 

Zu  S.  404,  Z.  2  v.  o.  —  Aus  Pb(NOs)2-Lsg.  fällt  durch  ein  Gemisch  von  HCl  und  HJ 
(u.  Mk.)  zunächst  krist.  PbCl2,  das  bald  in  PbJ2  übergeht.  Wird  eine  PbCl2  enthaltende 
Lsg.  mit  etwas  HJ  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  PbCl2  in  Kristallen  aus.  An 
diese  setzen  sich  dann  in  regelmäßiger  paralleler  Stellung  gelbe  hexagonale  Tafeln  von 
PbJ2  an.  Bei  Ggw.  von  sehr  wenig  PbJ2  erhält  man  zunächst  äußerst  feine  lange  Trichiten 
und  an  diesen  blaßgelbe  Prismen,  vermutlich  Mischkristalle  von  PbCl2  mit  PbJ2.  0.  Leh- 
mann (Z.  Ery  st.  10,  (1885)  340). 

C.  Blei,  Jod  und  Brom.  C*  Bleibromid 'Jodide.  —  Zu  S.  406,  Z.  1  dieses  Ab- 
schnitts. —  S.  a.  unter  Pb,  K,  J  und  Br  [S.  546,  oben.] 

a)  Das  System  und  Allgemeines.  —  Auf  S.  406,  Z.  6  in  diesem  Abschnitt  lies 
statt  „F.  Matthes"  usw.  :  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  22,  (1906)  24). 
[Matthbs  führt  nur  die  Ergebnisse  von  Mönkemeyer  an.] 
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C.*  Bleichloridbromidjodid.  ~  Auf  c  4n7    7  . 
ZJ  ***???*   (N'  Jahrh-  Mine'-  Beü'  31     (191 A  %£"  -SÄ  fÜge  dann  an: 

«als  die   radiale, >  Misch^LlS^e'zwS/verb  ^  ^^^üie  Anfüge 
324;   Wted.  Ann.  24,  (1885;  1,  MouLaZ^I^-JSffi^*  ***  10'    <"&> 
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nassem  w\T~tidsem  m  1°:   TChi€dmer    Z™™™™t*ung.      b)  Auf 
Tagen,   nur  *      ige  V^\^»  ij£^~  So  werden,  selbsf  in  Z^L 
Leichtigkeit:  Man  leitet  PH8  in  die  Lg?  von  I§Sp*h ?  n  ?ei-e  S2f    Mit  ^oßer 
wobei  der  braunschwarze  Nd.  sich  zum großen^  als S°f  ln,K0H  Oder  fa,, 
JE  "ff  Ä  L^  H'P0*  auf™^   Wäfch  ^  mit vt" f   KOW  ^Ä"11  *!  Ge^wand 
uberH2S04  in  der  Leere.   Dabei  wird  d^L  ?         d  W'  und  trocknet 

Oxydation  gra„.  Sie  nimmt  (wie  d?e  Analv  en  P  "  ^ierig8  ""  Schlich  dorch 
glimmt,  zuweilen  schon  beim  Refben  g  IT^lf  S'i10%  °  auf-  ~  Ver" 
warmen  an  der  Luft  mit  einem  P  Fi L™„i,      Achatschale,  immer  beim  Er- 

f^**^^  ?H8   durch- 

j££  ÄÄSfwÄ  lä-  ^ ^^' ii  r  nsc^C 

sÄF]5- 

wänden  meist  ein  ^x^^^^w^ff^  auf  den  ^olben- 
.  «  der  Kälte  langsam;  konz  oto  w  Ä  Z  Äd  LT£n  *ers'  schon 
Sauren  entw.  reichlich  PH,,  den  k  W  w£n    '       ^?d  H«P0'-    Verd- 
anderer  ßeagentien  wie  nach  Kulisch  unter  A  hl         £"♦  ZdJ°  Jei1  oxydiert.     Wrkg 
W/o  P  (ber.  9.08).      A.  B^^Z^C^^^2!^  2;   A 

c.  Pbp6.  _  Er  fo]gt  der  Abschnjtt  L  B  von  s  4og 

PbflPO3.-\PshO480fzOr3,,nd   S^erstoff.      B.  Bleiphosphite.     b) -Normal 
(Z.  anorg.  Giern.  129,  (1923)  262).  n  mst-    K  Weinland  u.  F.  Paui, 

folgen  und  füge  an:    ^  Ab8atz'  la88e  den  Abschnitt  bis  S.  411,  tode'dä'l.  Absatzes 

b)   J9as  System  PbO-Pb  fPf)  )  tv      *,_,,, 

beim  Schm.  beständigen  Verbb  SPbOPO    ,!?  A^lungskurve  ergibt  die 

^^ 

von  i0PbO,3P8o -.ode/SoaPb^i  I *it  Umwandlung  bei  256°.'  Für  die  B 
25ß69o/ft  (k67  Mol!-o/„  und ^20» "öl it«/6  WuftTt^  Eutektika  be* 
(66.66  Mol.-70)  und  970".    M  Amadol £J?  *  Mo];-  >L und  840°>  87-92°/o 

m.  amadobi  (Go»ä.  cäjw.  tfa/.  49,  (1919)  I,  55  [H]). 

E.2  BUi(2)or(hophosphate.    1.  ÄjmcA    h^i  ftPhnu  n 
-  B*w.  5PbO,Pb8(POj;  -  S.  nnTe^fb).    }  '    2°&-  ~"2u8-411'3Ab8ate- 
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e)  4PbO,P205.  —  Zu  S.  411,  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u.  —  S.  unter  E',  b). 

2.  Normal,  a)  Tertiär.  Pb8(P04)2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  412,  Z.  2  im 
2.  Absatz.  —  Bei  langsamem  Erkalten  der  Schmelze  farblose  durchsichtige 
und  stark  glänzende  lange  hexagonale  Prismen,  zuweilen  mit  Basis.  Einachsig, 
negativ,  ohne  optische  Anomalien;  stark  doppelbrechend;  w  =  1.9549  (B),  1.9702  (D), 
1.9994  (F);  s  =  1.9232,  1.9364,  1.9618.  Dispersion  stärker  für  u>  als  t.  F.  ZAMBONINI 
(Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  237). 

Zu  S.  412,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Spez.  (Mol.-)Wärme  0.0798  (64.7).  Regnault 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129).  —  Der  Umwandlungspunkt  bei  782» 
konnte  nicht  gef.  werden.  Schmp.  1015°.  Zambonini.  Erstarrungspunkt 
1014°.  1006°  kommt  der  mit  wenig  PbO  und  äußerst  wenig  eines  unbekannten  Körpers 
Terunreinigten  Verb.  zu.  M.  Amadobi  (Atti  dei  Line.  [5]  27,  (1918)  I,  143  [I] ; 
II,  42). 

Zu  s.  412,  z.  8  y.  u.  im  2.  Absatz.  —  HN08  zers.  wie  das  Pb8(As04)2  [S.  673]. 
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b)  Sekmdär.  PbHP04.  —»Zu  S.  413,  Z.  6  v.  o.  —  Triklin-rhombisch.  D. 
5.661.    Aeq.-Vol.  53.6.    P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  42,  44). 

E5.  Bleipyrophosphate.  b)  Normal.  Pb2P207.  —  Zu  S.  415,  Z.  2  im  letzten 
Absatz.  —  Spez.  (Mol.-)Wärme  des  ges'chm.  0.0821  (48.3).    Regnault. 

V.  Blei,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Bleifluoridphosphat.  PbFl2, 
3Pb8(P04)2.  Huorpyromorphit.  —  Zu  S.  423,  Z.  2  und  4  im  3.  Absatz.  —  Der 
Höchstpunkt  der  Erstarrungskurve  bei  1098°  und  90.85  °/0  (75  Mol.-°/0) 
Pb8(P04)2  entspricht  der  Verb.  Keine  Umwandlung  beim  Erstarren.  Viel- 
mehr Abscheidung  von  etwas  eutektischer  Mischung  aus  Verunreinigungen  des  Pbs(P04)8 
(hauptsächlich  PbO).  —  Bis  1  cm  lange  und  1  mm  dicke  sechsseitige  Prismen. 
Kristallographisch  nicht  bestimmbar.  Isomorph  mit  der  Cl-Verb.,  den  V-  und 
As-Verbb.  Mit  den  Bestandteilen  unbegrenzt  mischbar.  Eutektika  bei 
14.82  °/0  (5  Mol.-%)  Pb3(P04)2  und  698°;  bei  98.40  (95)°/0  und  1004°. 
Amadoei  (I;  II,  43,  70).      [An  dieser  Stelle  auch  die  früheren  Angaben.] 

B.  Bleichloridphosphite.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
So  lies  auf  S.  423,  Z.  1  im  3.  Absatz  v.  u.,  lasse  dann  diesen  folgen  und  füge  an: 

b)  PbCl2,PbHP08,H20.  Phosphito-diplumbo-chlorid.  —  Konstitution  bei  Wmn- 
lawd  u.  Paul  (250).  —  Man  setzt  zur  sd.  Lsg.  von  PbCl2  in  möglichst  wenig 
W.  so  viel  H8P03,  daß  sich  das  zunächst  ausgeschiedene  PbHP08  wieder 
löst.  Aus  der  Lsg.  von  PbHPO,  in  30%  ig.  HCl  nicht  zu  erhalten.  —  Seidenglänzende 
Nädelchen.  —  Gef.  70.80%  Pb,  11.98  Cl,  14.02  HPO,  (ber.  71.03,  12.16,  13.72).  R.  Wein- 
land  u.  F.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  262). 

C.  Bleichloridphosphate.  C1.  Das  System.  —  So  lies  auf  S.  423,  Z.  1  im  vor- 
letzten Absatz  und  fahre  fort:  —  Die  Erstarrungskurve  der  Schmelzen  der  Be- 
standteile gibt  als  Höchstpuukt  bei  89.74%  (75  Mol.-%)  Pb8(P04)2  und 
1156°  die  Verb.;  ferner  Eutektika  bei  12%  (4.44  Mol.-%)  und  480°,  bei 
98.5%  (95.75  Mol.-%)  und  996°.  weder  die  künstliche  noch  die  natür- 
liche Verb,  hat  einen  Umwandlungspunkt,  den  w.  Eissner  (Dissert.,  Leipzig  ms-, 
N.  Jahrb.  Miner.  1914,  I,  205)  zu  670°  (Schmp.  1103°)  angibt.     Amadobi  (H,  49). 

C2.  Einzelne  Verbindungen.  —  Es  folgen  a),  b),  c)  von  S.  423  bis  426  mit  fol- 
genden Ergänzungen: 

a)  PbCl2,3Pb8(P04)2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  423,  Z.  1  und  2  im  vorletzten 
Absatz.  —  Ist  komplexer  Bleiphosphatapatit  fPb[(PbPO,.0),Pb]I]Cl,.    A.  Wbembb  (Ber.  40, 
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(1907)  4448).  —  .Entstehung  in  Roure  und  Rosiers  (Pontgibaud)  durch  Einw.  von  Apatit-Lsg. 
in  CO«-W.  auf  Bleiglanz.  Pseudomorphoseu  auf  diesem,  Cerussit  und  Quarz.  F.  Gonnard 
(Compt.  rend.  106,  (1888)  77). 

Zu  S.  423,  Z.  14  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  3.).  —  Man  läßt  die  40°/0  PbCl?  ent- 
haltende Schmelze  von  Pb3(P04)2  langsam  erkalten,  bis  gegen  1000°  unter  Verflüchtigung 
des  meisten  sie  umgebenden  PbCl.  sich  Kristalle  ausscheiden  und  wäscht  mit  w.  Wasser. 
Amadori  (II,  70). 

Zu  s.  423,  letzte  Zeile.  —  Nach  (3)  strohfarbene  etwa  0.5  mm  dicke  sechs- 
seitige [hexagonale]  Prismen;  a:c=l:0.73358;  (l0Il):(I0ll)  =  80<>32',  (lOIlh(OOOl) 
=  *40°16',  (1011) :  (1010)  =  *49°  44',  (1010) :  (0111)  =  *71°  8%',  (1011):  (Olli)  =  37°  425/6\ 
[Vergleich  mit  natürlichen  Kristallen  im  Original.]     Amadori  (II,  71). 

Zu  S.  424,  Z.  2  v.  o.  —  Krist.  wohl  aus  der  Lsg.  des  amorphen  in  KOH  durch  Luft- 
COjj  zu  erhalten.    G.  Cbsarö  (Bull  Acad.  Belg.  1905,  327). 

Zu  S.  424,  Z.  20  v.  o.  —  Die  glänzende  Orangefarbe  wird  nicht  durch  Cr,  die  grüne 
nicht  durch  Feil  verursacht.    N.  Collie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  91,  94). 

Zu  s.  424,  z.  15  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Bildet  mit  den  Bestandteilen  elek- 
tische Gemenge.  Aus  den  Schmelzen  mit  der  Fl- Verb.,  mit  Mimetesit  oder 
Vanadinit  Mischkristalle.  Amadori  (II).  [An  dieser  Stelle  auch  die  Angaben 
unter  Amadori  (I).] 

Zu  S.  424,  z.  12  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Die  Radioaktivität  stellt  im  Zu- 
sammenhang mit  der  Färbung;  grüne  Proben  haben  viel,  braune  wenig  Ra. 
In  1  g  Mineral  sind  8.44  X  10~13  bis  1.30  X  10-9  g  Ra,  9.88  X  10~»  bis  1.17  X  10~*  g  Th. 
Verschiedenheiten  treten  auch  in  demselben  Fundgebiet  auf,  aber  nicht  in  den  einzelnen 
Teilen  gleichförmiger  Kristalle.  M.  Bamberger  u.  G.  Weissenberger  (Monatsh. 
36,  (1915)  169).  Radioaktiv  sind  auch  Pyromorphite  aus  Sardinien,  L.  Ffancesconi, 
L.  Granata,  A.  Nieddü  u.  G.  Angelino  (Gazz.  chim.  ital.  48,  (1918)  I,  112),  (von  Gennamari 
Ingurtosu).  E.  Püxeddu  u.  A.  Marini  (Ann.  Chimica  appl.  13,  (1923)  34).  —  Jannbtaz 
auch  Bull.  soc.  franc.  miner.  15,  (1892)  133). 

Zu  s.  424,  z.  10  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Erstarrungspunkt  des  von  PbO  völlig 
freien  1156°.    Beim  Abkühlen  keine  Umwandlung.    Amadori  (I). 

Zu  S.  424,  Z.  5  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Die  mit  Apatit  isomorphen  Kristalle  des  Pyro- 
morphits  werden  durch  Erhitzen  in  demselben  Sinne  elektrisch  wie  jeuer:  Beim  Erkalten 
werden  die  Enden  der  Hauptachse  (Endflächen  und  umliegende  Pyramidenflächen)  positiv, 
die  seitlichen  Prismenflächen  negativ.  W.  G.  Hankel  (Wied.  Ann.  18,  (18S3)  423).  Wird 
bei  heftigem  Schütteln  im  glühenden  hoch  evakuierten  Felsenglasrohr,  wobei  er  vollständig 
zerstäubt,  negativ  geladen.  DE.  5.9  statt  unter  5,  weil  die  Struktur  durch  das  Glühen 
nur  an  der  Oberfläche  vollständig  verändert  ist.  A.  Coehn  u.  A.  Lotz  (Z.  Phys.  5,  (1921) 
246,  251). 

Zu  S.  424,  Z.  3  v.  u.  —  Die  verschiedenen  Arten  Pyromorphit  scheinen  nur  wenig 
in  ihrer  Zus.  voneinander  abzuweichen:  Orangefarbener  (grüner,  gelber)  von  Leadhills  gab 
81.4  (-,  81.6)  %  PbO,  2.6  (2.6,  2.8)  Cl,  15.7  (15,9,  15.9)  P205  (ber.  81.7,  2.6,  15.6).    Collie  (93). 

Zu  S.  425,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Grünbleierz  [Pyromorphit  oder  Mimetesit?] 
aus  Neu-Bulach,  unweit  Calw  im  Württemberg.  Schwarzwald  mit  1.6%  Cu,  0.02  Ag, 
0.002  Au.  A.  Schmidt  (Z.  prahl  Geol.  27,  (1919)  157).  —  Al-haltige  Abarten  8.  S.  602 
und  603.  —  Viele  Analysen  anderer  Forscher  und  eigene  bei  Amadori  (II,  88,  92). 

Auf  S.  426  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 
C.a  Bleifluoridchloridphosphat.   Fluorchlorpyromorphit.  —  Aus  den  Schmelzen 
krist.  Mischkristalle.    Amadori  (II,  63). 

D.  Bleibromidphosphit.  2PbBr2,PbHP08,H20.  —  Konstitution:  Weinland 
u.  Paul  (250).  —  1.  Entsprechend  B,  b).  —  2.  Aus  der  h.  Lsg.  von 
[Pb2(C2H302)2](Br08)2  in  80°/oig.  H8PO;{.  —  Weiße  seidenglänzende  dünne 
oft  cm-lange  Nädelchen.  Bei  120°  wasserfrei.  —  Gef.  [nach  (2j?l  59.50  ±0.20%  Pb 
(3  Bestt),  30.49  ±0.06  Br  (2  Bestt.),  7.66 ±0.19  HP03,  1.68  HsO  (ber.  59.81,  30.76,  7.70,  1.73). 
Weinland  u.  Paul  (261). 

D.a  Bläbromidphosphat.  PbBr2,3Pb3(POJ2.  —  So  lies  auf  S.  426,  Z.  1  im 
Abschnitt  D.  und  fahre  fort:  —  Konstitution  entsprechend  derjenigen  der  Cl-Verb.  [S.  891J. 
Werner. 
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B.  Bleiborate.  c)  Normal.  PbO,B203,H20.  —  Zu  S.  427,  Z.  16  v.  u.  — 
Spez.  (Mol.-)  Wärme  des  wasserfreien  geschm.  0.0905  (26.5).  Regnault  (Ann. 
Ghim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129). 

d)  Sauer.  Bleipolyborate,  d3)  PbO,2B203,4H20.  —  Zu  S.  428,  Z.  4  in  diesem 
Abschnitt.  —  Spez.  (Mol.-)Wärme  des  geschm.  0.1141  (41.4).    Regnault. 
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I.  Blei  und  Kohlenstoff  allein.  Bleicarbid  (?).  —  Zu  S.  429,  Z.  2  im 
3.  Absatz  v.  u.  —  S.  a.  S.  824. 

Zu  S.  429,  Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  4.  Reduktion  von  PbO  durch  CaC2  [S.  26] 
führt  zu  Pb,  da  ein  Carbid  nicht  besteht.    Moissan. 

III.  Blei,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Bleicarbonate.  A.1  Allge- 
meines über  Kristalloide.  —  Zu  S.  430,  Z.  9  im  2.  Absatz.  —  NaaCO,  und  NaHC03 
bei  gewöhnlicher  Temp.  sowie  Na2C03  bei  60°  bis  80°  fällen  Pb-Salze  etwas  schwieriger 
als  Hg-Salze,  leichter  als  viele  andere.  R.  C.  Wells  (U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  609;  C.-B. 
1916,  II,  840). 

A.2  Basisch  g)  3Pb0.2C02,H20.  g3)  Im  Laboratorium  dargestelltes, 
a)  Künstlicher  Hydrocerussit.  —  Zu  S.  434,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  L.  Bourgeois 
auch  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1642). 

g4)  Bleiweiß,  a)  Geschichte,  Verwendung  und  Natur.  —  Zu  S.  436,  Z.  4 
v.  Tl.  —  Das  holländische  Verf.  kam  aus  China  nach  Holland.  W.  H.  Adolph  (Scient. 
Monthly,  Mai  1922;  Chem.  Met.  Engng.  26,  (1922)  914). 

ß)  Darstellung,  ß 4)  Andere  Nichtniederschlagsverfahren.  —  Zu  S.  442,  Z.  2 
v.  o.  —  Essigsäure  und  W.  werden  durch  Behälter  an  den  Längswänden  einer  Dreh- 
trommel in  regelbaren  Mengen  aus  Vorratsgefäßen  entnommen  und  nach  Erhitzung  in 
doppelwandigen  Röhren  auf  das  Pb  gesprüht,  das  mit  C02  an  der  einen  Schmalseite  der 
Trommel  eingeführt  wird.    National  Lead  Co.  {Franz.  F.  537325,  23.  6.  1921). 

/)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  451,  letzte  Zeile  im  zweiten  Absatz.  —  Diffusion  der 
strahlenden  Wärme:  L.  Godard  (Compt.  rend.  106,  (1888)  547). 

A.8  Normal.  PbC03.  a)  Kristalloid.  a)  Vorkommen.  —  Zu  S.  454,  Z.  2 
im  2.  Absatz.  —  Entstehung  in  Ronre  und  Rosiers  (Pontgibaud)  durch  Einw.  von  Apatit- 
Lsg.  in  C02-W.  auf  Bleiglanz.    F.  Gonnard  (Compt.  rend.  106,  (1888)  77). 

ß)  Bildung  und  Darstellung,  ß1)  Aus  Blei  und  festen  Bleiverbindungen. 
—  Zu  S.  454,  Z.  14  im  letzten  Absatz  (Darst.  5.)  =  Vgl.  a.  oben  die  B.  in  der  Natur. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  456,  Z.  15  im  2.  Absatz.  —  Nach  (13) 
und  (14)  mikrokristallines  köruiges  Pulver.  V.  Kohlschütter  u.  H.  Roesti  (Ber.  56, 
(1923)  287). 

Zu  S.  458,  Z.  l  im  2.  Absatz..  —  Cerussit  ist  8.4  bis  8.6 mal  so  hart  wie 
Speckstein.  F.  Pf  äff  (Sitzungsber.  Erlangen,  Juli  1883;  Sitzungsber.  Bayr. 
AJead.  1884,  255;  Z.  Kryst.  10^  (1885)  532). 

Zu  S.  458,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Nach  D.  6.6  Aeq.-Vol.  40.5.  P.  Niggli  (Z.  Kryst. 
56,  (1921/2)  42). 

Zu  S.  458,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  Mittlerer  Brechungsindex  von  Cerussit 
1.977;  Brechungsvermögen  0.441.  H.  C.  Sorby  (Miner.  Mag.  2,  (1878)  1; 
Z.  Kryst.  3,  (1879)  313). 
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Zu  s.  458,  z.  6  t.  u.  im  2.  Absatz.  —  Spez.  (Mol.-)Wärme  von  Weißbleierz 
0.0814  (21.7),  Neumann  (Pogg.  26,  (1831)  1);  0.0791  (21.1)  (klare  Kristalle  von 
der  Washington-Grube,  Davidson  Co.,  Nordcarolina;  16°  bis  50°).  H.  KOPP  (Ann.  Suppl. 
3,  (1864/5)  103,  295).  —  Die  Verteilung  der  beim  Erhitzen  von  Cerussit  von  Wolfach 
erzeugten  el.  Spannungen  (beim  Erkalten  positiv  auf  den  Enden  der  Hauptachse,  negativ 
auf  den  Mittelkanten  und  den  anliegenden  Stücken  der  Pyramidenflächen,  schwach  positiv 
oder  negativ  oder  unel.  auf  einigen  Eckpunkten  der  Basis  und  einem  Teil  der  Polkanten)  läßt 
sich  nur  erklären,  wenn  die  Kristalle  als  Sechslinge  betrachtet  werden.  W.  G.  Hankbl 
(Sachs.  Bcr.  1881;  Wied.  Ann.  18,  (1883)  426). 

ö)  Chemisclies  Verhalten.  —  Zu  S.  460,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  Lösungs- 
geschwindigkeit in  10°/0ig.  HN08  für  Cerussit  die  0.757  fache  des  Kalk- 
spats.   W.  Spring  (Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  176).    [Einzelangaben  im  Original.] 

Zu  s.  460,  z.  18  im  2.  Absatz.  —  H2S  unter  Druck  führt  in  krist.  PbS 
Über.     SxOKJES.     [Näheres  S.  869.] 

A*.  Saure  Bleicarbonate.  a)  4Pb0.5C02  [?].  —  Auf  S.  462,  Ende  des  3.  Ab- 
satzes lies:  —  B.  Boüssingaxjlt. 

B.  Bleiacetate.  B2.  Pbu-Verbindungen.  a)  Basisch,  a8)  3PbO,Pb(C2H202)2, 
H20.  —  Zu  S.  464,  z.  6  im  3.  Absatz.  —  Eingießen  von  NHj  in  Pb(C2H802)2-Lsg. 
Neben  PbO  und  3PbO,H40  [S.  185  u.  844].   Payen;  KOHLSCHÜTTEB  u.  Roesti  (281). 

b)  Normal.  Pb(C2H802)2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  471,  Z.  4  bis  7  im  letzten 
Absatz.  —  S.  a.  S.  474  und  unten  bei  ß%). 

Zu  s.  471,  nach  z.  3  v.  u.  —  Man  entwässert  ß)  in  der  Leere  über  konz. 
H2S02  und  etwas  KOH,  löst  in  überschüssiger  99.4°/0ig-  Essigsäure,  dest. 
sie  möglichst   über  P2Ö6   bei  30  mm   ab   und  entfernt   den   Rest   durch 

Trocknen  wie  vorher.  So  frei  von  basischem  Acetat  und  analysenrein.  C.  SCHALL 
u.  W.  Melzer  (Verh.  Ges.  Naturf.  1922);  C.  Schall  (Z.  Elelirochem.  28, 
(1922)  506). 

Zu  S.  472,  Z.  4  v.  o.  —  Schmp.  204«.    Schall  u.  Mblzkr. 

Zu  S.  472,  z.  18  v.  u.  —  Löslichkeit 


bei  t° 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

g  in  100  g  W. 

19.7 

23.7 

■29.3 

35.6 

44.3 

55.2 

69.7 

88.9 

116.0 

153.0 

221.0 

in  %  der  Lsg. 

16.5 

19.4 

22.8 

26.4 

30.7 

35.6 

41.1 

47.1 

53.7 

60.7 

67.6 

Diese  durch  Schweben  eines  Schwimmers  ermittelten  Zahlen  fallen  bei  niedrigen  Tempp. 
mit  den  gravimetrisch  bestimmten  zusammen,  sind  bei  höheren  größer,  weil  das  durch 
Hydrolyse  entstehende  basische  Acetat  die  Löslichkeit  beeinflußt.  M.  L.  Dundon  U. 
W.  E.  Henderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  1196;  G.-B.  1922,  III,  699). 

Zu  s.  472,  z.  13  v.  u.  —  L.  in  99.4  °/0  ig.  Essigsäure  zu  1.89  g-Mol./l.  Spez. 
(xX107)  und  Aequivalent-Leitfähigkeiten  (A)  sowie  Temp.-Koeffizienten  (c) 
dieser  Lsgg.: 


IOOOjj 

*18« 

*25» 

-4l8° 

A?& 

c 

2 

1093.8 

1188.6 

0.05469 

0.05943 

0.01200 

1 

518.4   . 

561.7 

0.05184 

0.05617 

0.01193 

V, 

210.6 

227.6 

0.04212 

0.04552 

0.01152 

7. 

63.4 

67.9 

0.0254 

0.0272 

0.01104 

lU 

30.7 

32.4 

0.0246 

0.9259 

0.00791 

Vi« 

16.9 

17.4 

0.0270 

0.0278 

0.00423 

V» 

6.5 

6.8 

0.021 

0.022 

0.0068 

Schall  u.  Melzer. 
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ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  473,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  In  der  Verb,  ist 
jedenfalls  ein  Komplex  enthalten,  denn  es  sind  Nitrate  und  Perchlorate 
von  [Pb2(C2H„02)2],  [Pb2(C2H,02)3],  [Pb3(C2H802)J  und  [Pb4(C2H802)5]  [s. 
unten]  darstellbar,    R.  Weinland  u.  R.  Steoh  (Ber.  55,  (1922)  2219]. 

ßl)  Darstellung.  —  Zu  S.  473,  Z.  15  u.  u.  (Darst.  3).  —  Mau  erwärmt  Essigsäure- 
äthylester gelinde  mit  W.  und  PbO,  läßt  die  Rk.  von  selbst  weiter  gehen  und  kühlt  zu- 
letzt ab.    Soc.  Camus,  Duchemin  &  Cie.  u.  G.  Criqüeboeu*  [Franz.  P.  521766,  16.  5.  1916). 

ß2)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  474,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  Kleine  Kristalle,  von 
denen  aus  größere  nach  der  Umgebung  wandern,  am  Pol  eines  starken  Magneten,  der  auf 
einer  Glasplatte  steht,  die  mit  einer  mit  Gummilsg.  (Vs)  versetzten  Pb(C2H802)2-L8g.  be- 
deckt ist.    C.  Dechabme  (Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  71). 

Zu  S.  474,  z.  16  v.  u.  —  Ueber  H2S04  in  wenigen  Stunden  wasserfrei. 
I.  Plöchl  (Ber.  13,  (1880)  1646). 

Zu  8.  474,  z.  11  v.  u.  —  Bei  100°  geht  außer  H20  teilweise  Essigsäure 

fort.      PLÖCHL. 

Zu  8.  474,  Z.  4  v.  u.  —  LI.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
(Ann.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  s.  .475,  z.  4  v.  o.  —  L.  in  15  bis  16  T.  80  °/0  ig.  A.  bei  19°,  in  stärkerm 
viel  weniger.    Plöchl. 

Zu  S.  475,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  L.  in  99.4  °/0  ig.  Essigsäure  zu  3.64  g- 
Mol./l.  Spez.  (xX107)  und  Aequivalentleitfähigkeit  (A)  sowie  Terap.- 
Koeffizienten  (c)  dieser  Lsgg. : 


1000  jj 

xi8« 

«25° 

A\%* 

-425° 

c 

2 

1422.0 

4707.4 

0.22110 

0.23537 

0.00922 

1 

1293.7 

1377.4 

0.12937 

0.13774 

0.00924 

V« 

481.4 

512.4 

0.09628 

0.10248 

0.00920 

Vi 

156.3 

166.4 

0.06252 

0.0666 

0.00923 

V. 

56.8 

60.4 

0.0454 

0.0483 

0.00905 

Vi« 

26.4 

28.1 

0.0422 

0.0450 

0.00920 

V« 

14.6 

15.8 

0.0467 

Q.0506 

0.01174 

Schall  u.  Melzer.  —  Uni.  in  wasserfreiem  Aethylacetat.  E.  Alexander 
(Rkk.  von  Salzen  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1899);  A.  Naumann  (Ber. 
37,  (1904)  3601). 

ö)  Wäßrige  Lösungen.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  475,  Z.  1  im  letzten  Ab- 
satz: —  In  ihnen  ist  [Pb(C2H802)2|(C2H302)2  anzunehmen,  wie  aus  den  Um- 
setzungen mit  KBrO.?    und  Natriumpikrat   hervorgeht.     R.  Weinland  u. 

F.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  243). 

ö1)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  476,  nach  den  Tabellen  der  D.D.  — 
Oberflächenspannung  von  0.5  n.  Lsg.,  ber.  aus  dem  Tropfengew. :  J.  L.  R.  Morgan  u. 
W.  W.  McKikahan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1759). 

Zu  S.  477,  Anfang  des  2.  Absatzes.  —  Spezifische  Wärme  der  Lsg.  von  1  Mol. 
Pb(C2H802)2  in  200  Mol.  W.  (D15.  1.063)  0.9322,  in  100  Mol.  W.  (1.122) 
0.8797,  in  50  Mol.  W.  (1.228)  0.7925,  in  25  Mol.  W.  (1.402)  0.6824.  Marignac 
bei  Th.  Gerlach  (Z.  anal  Chem.  27,  (1888)  353). 

Zu  S.  477,  vor  Z.  21  v.  u.  —  Ueber  die  anormale  Dampfspannungserniedrigung  s.  a. 

G.  Tammann  (Mim.  Acad.  Pitersb.  [7]  35,  (1887)  Nr.  9). 

Zu  s.  478,  z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Der  el.  Widerstand  wächst  beim 
Stehen  etwas,  mehr  beim  Erhitzen.  Aus  mehreren  Mol.  bildet  sich  ein 
basisches  Salz  nicht  mehr,  wenn  die  Verd.  so  weit  getrieben  wird,  daß  die 
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Lsg.  nur  noch  1  Mol.  hat.  Der  Wert  des  el.  Widerstandes  geht  also  durch 
einen  Höchstpunkt  und  nimmt  dann  mit  wachsenden  Mengen  W.  ab.  Die 
umgekehrte  Kk.  verläuft  zwischen  1  Mol.  basischem  Salz  und  1  oder 
mehreren  Mol.  freier  Säure.  G.  Foüsseeeau  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1266, 
1267  [IJ).    [S.  a.  unter  <?').] 

Zu  S.  478,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Potentialdifferenz  zwischen  einer  Lsg. 
und  einer  andern  von  der  halben  Konz.  (elektromotorische  Verdünnungskonstante)  2.6  Milli- 
volt.   J.  Moser  (Mo7iatsh.  7,  (1886)  273).    [Vgl.  J.  Miesler  (Monatsh.  8,  (1887)  193).] 

<J2)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  478,  Z.  6  v.  u.  —  Bei  100"  [und  darunter, 
Foüsseeeau  (I,  1265)]  beginnt  in  verd.  Lsg.  umkehrbare  Zers.  Der  Wider- 
stand bei  der  Konz.  '/«so  (Vtss-»  äq.)  wird  nämlich  von  216300  in  der  Kälte  219  700  durch 
40  Min.  langes  Erhitzen  auf  100°.  Er  beträgt  nach  3  Tage  langem  Erkalten  217 100. 
G.  Foüsseeeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  (1887)  563).    [s.  a.  oben.] 

Zu  S.  478,  z.  4  v.  u.  —  Wasserstoff  unter  Druck  fällt  [S.  833]  bei  höherer 
Temp.  Pb,  bei  niedrigerer  basisches  Salz.    Ipatjew  u.  Webchowski. 

Zu  S.  479,  Z.  15  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  KBl'03  führt  in  [Pb2(C2H802)2] 
(Br08)2  über.    Weinland  u.  Paul. 

Zu  S.  480,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  [Ueber  Einw.  von  A.  s.  a.  S.  475.]  Die  h. 
Lsg.  von  3  T.  gibt  mit  der  von  1  T.  Bleiformiat  nach  Erkalten  und 
einigem  Stehen  oder  Zusatz  von  A.  kugelförmig  vereinigte  Nadeln  von 
Pb2(CH02)(C2H802)2,2H20.  [Näheres  im  Original.]  Plöchl  (1645).  —  Digallus- 
säure (wss.  Lsg.)  fällt  einen  gelbgrauen  amorphen  dicken  Nd.,  1.  in  verd. 
Essigsäure.  C.  Böttingee  (Ber.  17,  (1884)  1477).  —  Natriumpikrat  liefert 
[Pb2(C2H802)2](CöH2(N02)80)2,H20  [S.  897].    Weinland  u.  Paul. 

B.3  PbIf '-Verbindung.  Pb(C2H802)4.  —  Zu  S.  481,  letzte  Zeile.  —  Hier  lies: 
(Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  474).  Entsteht  auch  als  primäres  Zwischenprod.  bei  Elektrolyse 
des  geschm.  Pb(C2H302)2,  zerfällt  aber  durch  die  Wärme  sekundär  in  die  Ansgangsverb., 
C2H6  und  C02.     C.  Schall  {Z.  Elektrochem.  28,  (1922)  506). 

C.  Bleioxalate.  C2.  Normal.  PbC204.  —  Zu  S.  484,  Z.  4  im  2.  Absatz.  — 
HNO«  löst  (h.)  zu  [Pb2C204](N08)2,2H20;  HC104  (h.)  zu  [Pb2C204](C104)2, 
3H2Ö  oder  [Pb4(C20,)3](C104)2,5H20.  [S.  diese  Verbb.]  R.  Weinland  u. 
F.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  244). 

IV.  Blei,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.    B.  Mit  Sauerstoff.  —  Auf  S.  490 

ist  hinter  Verb,  c)  einzufügen: 

Ca)  Bleinitratacetate.  Bleiacetatonitrate.  —  Konstitntion  und  Leitfähigkeit  wie 
bei  den  Perchloratacetaten  [S.  899]. 

a)  [Pb8(C2H302)4](N03)2,H20.  —  Man  läßt  die  mit  2.8  ccm  62%  ig.  HN03 
(0.04  Mol.)  versetzte  Lsg.  von  22.8  g  Pb(C2H802)2,3H20  (0.06  Mol.)  in  10  ccm 
W.  über  H2S04  bis  zur  Sirupdicke  verdunsten,  saugt  den  dicken  Brei  ab 
und  streicht  auf  Thon.  [Trocknen  über  H,S04?]  —  Mkr.  Nädelchen.  Aus  W. 
nicht  umkristallisierbar.  —  Gef.  62.19 °/0  Pb,  12.55  N03,  23.68  C2H302  (ber.  62.18, 
12.40,  23.62).     R.  Weinland  u.  R.  Steoh  (Ber.  55,  (1922)  2224). 

ß)  [Pb2(C2H302)3]N03,H20.  Diplumbo-triacetato-nitrat.  —  Entsprechend 
a)  bei  HN08 :  Pb(C2H802)2  =  1:2  —  Nädelchen,  häufig  strahlenförmig.  Aus 
W.  nicht  umkristallisierbar.  —  Gef.  6l.560/oPb,  9.48  N03,  26.02  c2H302  (ber.  61.71, 
9.24,  26.37).     Weinland  u.  Steoh  (2225). 

y)  [Pb3(C2H802)2](N08)4.  Diacetato-triplumbo-nitrai.  —  Eindampfen  von 
30  ccm  der  zur  Darst.  von  [Pb2(C2H..02)2](C104)2  (V40  Mol.)  benutzten  Lsg. 
mit  der  von  4.3  g  (V20  Mol.)  NaN08   in  10  ccm  W.  auf  dem  Wasserbade.  — 
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Kristallinisch-körnige  Häufung.  —  Gef.  im  Mittel  aus  3  u.  2  Bestt.  60.14  ±  0.04%  Pb, 
23  95  ±0.25  NOs  (ber.  60.36,  24.09).  R.  Weinland  u.  F.  Paul  (Z.  anorg.  Chem. 
129,  (1923)  251). 

f)  Bleinitratoxalate.  f2)  Normal.  Pb2(N03)2(C204),2H20.  Bzw.  [Pb2C204] 
(N08)2,2H20.  Oxalato-diplumbo-nitrat.  —  So  lies  auf  S.  490,  Z.  1  im  vorletzten 
Absatz  und  fahre  fort:  —  Konstitution:  Weinland  u.  Paul  (244). 

Zu  S.  490,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Aus  V20  M°l  PbC204  in  70  ccm  h. 
30°/0ig.  HN08  sofort.    Wblnland  u.  Paul  (252). 

Zu  S.  290,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Ziemlich  dicke  unregelmäßig  begrenzte 
Blättchen.    Weinland  u.  Paul. 

Zu  S.  290,  Z.  2  v.  u.  —  Gef.  nach  (1)  62.35%  Pb,  18.02  N0„,  13.05  C„04  (ber.  62.56, 
18.72,  13.29).    Weinland  u.  Paul. 

An  den  Schluß  von  S.  490  füge  an: 
g)JB/«aceto^XTO^.Pb(C2H802)2,Pb[C6H2(N02)30]2,H2O.^M;.[Pb2(C2H3Oa)2] 
[C6H2(N02)30]2,H20.  —  1.  Man  setzt  zur  Lsg.  von  15.2  g  (VM  Mol.)  Pb(C2H802)2, 
3H20  in  25  ccm  W.  die  ber.  Menge  Natriumpikratlsg.,  filtriert  von  dem 
sofort  abgeschiedenen  dunkelgelben  körnigen  Nd.  und  läßt  krist.  —  2.  Aus 
der  zur  Darst.  von  [Pb2(C2H302)2](C104)2  benutzten  Lsg.  [s.  899],  die  k.  oder 
h.  mit  5%ig.  Natriumpikratlsg.  so  lange  versetzt  ist,  wie  sie  klar  bleibt,  in 
kurzem.  —  Citronengelbe  lange  abgeschrägte  Tafeln  (1)  oder  Prismen  (2). 
Das  trockne  verpufft  beim  Erhitzen.    Weinland  u.  Paul  (251). 

Weinland  u.  Paul. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Pb        40.44  40.71  ±0.02  40.61  ±  0.06 

Pikrinsäure        44.52  44.40  ±  0.005  44.24  ±  0.02 

Mittel  ans  je  2  Bestt.    Weinland  u.  Paul. 

V.  Blei,  Kohlenstoff  und  Schwefel  (Selen).  A.  Allein  und  mit  Sauer- 
stoff,    a)  Bleithiocarbonate.  —  Auf  S.  491  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen : 

a8)  Bleiacidodithiocarbonat.  (S :  C(N.N2)(S.pb).  —  Pb(C2H802)2  fällt  aus 
dem  Na-Salz  einen  gelblichweißen  Nd.  —  Stark  komplex;  sehr  explosiv;  1. 
in  verd.  k.  HN08  und  HCl.    F.  Sommeb  (Ber.  48,  (1915)  1840). 

d)  Bleisulfatcarbonate.  d1)  PbS04,3PbC03  und  Pb(OH)2,PbS04,2PbC08. 
—  Zu  S.  492,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Cerwssi^-Kristalle  aus  der  Sirjanowsk'schen  Grube 
im  Altai  haben  6.35  PbS04  neben  87.60  PbCOs.  P.  v.  Jeremejew  ( Verh.  russ.  miner.  Ges. 
36,  (1899)  12;  Z.  Kryst.  92,  (1900)  429). 

et)  Künstliches.  —  Auf  S.  492,  Z.  1  im  2.  Absatz  lasse  die  Formel  fort  und  lies: 
„Nach  PbS04,3PbC03  bei " 

Zu  S.  492,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Man  bringt  in  ein  Pt-Rohr  PbC08,  W. 
und  konz.  H2S04  (10°/0  des  PbC08),  die  erst  nach  Verschließen  des  Pt- 
Rohrs  durch  Umkehren  der  Röhren,  in  denen  sie  eingeschlossen  ist,  sich 
mit  dem  W.  mischen  kann,  erhitzt  wiederholt  auf  200°  bis  240°  und 
sondert  aus  der  fast  vollständig  krist.  M.  die  überwiegende  Menge  der 
hexagonalen  Prismen  [s.  zur  Kristallform  S.  492J,  die  stark  auf  das  polarisierte 
Licht  wirken,  ab.  —  HN08  läßt  1  At.  Pb  zurück  und  löst  3  At.  (gef.  aus 
1.995  g  im  Eückstand  0.5825  g  PbS04,  aus  der  Lsg.  1.691).  —  Gef.  77.6%  Pb  (ber.  für 
die  erste  Formel  von  d»)  74.8,  für  die  zweite  76.7).  Ch.  Fbiedel  u.  E.  Sabasin 
(Ärch.  phys.  nat.  [3]  27,  (1892)  22). 

Auf  S.  494  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen : 

g)  Bleidühionatacetat.    PbS206,2Pb(C2H802)2.    Bzw.  [Pb2(C9Ha02)2]S206. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  57 
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Diacetato-diplumbo-dithionat.  —  Aus  [Pb2(C2H802)2](C10J2  (V40  Mol.,  30  ccm 
der  zu  seiner  Darst.  [s.  699]  benutzten  Lsg.)  und  Na2S206,2H20  ('/m  Mol.,  6.1  g, 
in  25  ccm  W.)  bald.  Ausbeute  schlecht.  —  Unregelmäßig  begrenzte  lettige 
Blättchen.  —  Gef.  im  Mittel  aus  3  u.  2  Bestt.  59.73  +  0.02%  Pb,  16.66  +  0.12  S20, 
(ber.  59.83,  17.05).    Weinland  u.  Paul  (250). 

B.  Mit  Stickstoff.  Bleirhodanide.  —  Zu  S.  494,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  — 
B.1  Pb" -Verbindungen,  a)  Normal,  a1)  Pb(SCN)2,xH60.  a)  Wasserfrei.  — 
So  lies  auf  S.  494,  Z.  2  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  494,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Aus  CrPb3(OH)4(SCN)5  durch  sd.  W.  in 
Kristallen.    J.  Roesler  (Ann.  141,  (1867)  195). 

Zu  S.  494,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Das  käufliche  ist  schwach  gelb,  das  reine 
farblos.     Lecher  u.  Goebel  (2226,  Fußnote  7). 

Zu  S.  494,  z.  2  v.  u.  —  S2C12  liefert  mit  der  organischen  Lsg.  S2(SCN)2. 
H.  Lecher  u.  A.  Goebel  (Ber.  55,  (1922)  1483). 

Zu  S.  495,  Z.  7  v.  0.  —  Uni.  in  Bromoform.  H.  Lecher  u.  A.  Goebel 
(Ber.  54,  (1921)  2227). 

Auf  S.  495  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügeil : 

ß)  Mit  V2  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  1/16  Mol. 
[Pb2(C2H802)2](C104)2  in  50  ccm  W.  sd.  mit  konz.  (NHJSCN-Lsg.  bis  zur 
bleibenden  Trübung,  filtriert  und  läßt  erkalten.  —  Kurze  Prismen,  häufig 
zu  gestrickten  Formen  vereinigt.  —  Gef.  (Mittel  aus  je  2  Bestt.)  62.35  ±  0.02  °/0  Pb, 
35.10  ±  0.02  SCN  (ber.  62.34,  34.95).  Weinland  u.  Paul  (262). 
Auf  S.  496  ist  nach  dem  1.  Absatz  einzufügen: 

B.2  Blei(4)-rhodanid  (?).  —  Entsteht  beim  Schütteln  von  SCN-Lsg.  [einmal  im 
Original  Br]  in  Bromoform  mit  Pb(SCN)2  nicht.    Lecher  u.  Goebel  (2227). 

B.3  Ammoniumbleirhodanid  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  W.  K.  Wall- 
bridge u.  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  260). 

VI.  Blei,  Kohlenstoff  und  Halogene.  —  Zu  s.  496,  Z.  1  i™  4.  Absatz.  — 
Streiche  Pb(C2H,02)2. 

VIa.  Blei,  Kohlenstoff  und  Chlor.  A.  Bleichlor idcarbonate.  b)Pb2Cl2C08. 
—  Zu  S.  496,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Auf  Bleiröhren  durch  die  Einw.  der  Mineral- 
quellen von  Bourbonne-les-Bains  (Haute-Marne),  begünstigt  wahrscheinlich  durch  das  CaCO, 
des  umhüllenden  Betons.     Daübrkb  {Compt.  rend.  81,  (1875)  183). 

b1)  Natürliches.  —  Zu  S.  496,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Nach  Aetz-  und  Lösungs- 
verss.  holoedrisch;  gestützt  durch  Lauediagramme.  F.  Kinne  u.  W.  Anders  (Sachs.  Ber. 
73,  117;  C.B.  1921,  III,  Uli). 

b2)  Künstliches.  —  Zu  S.  497,  Z.  11  v.  0.  (Darst.  4).  —  Man  erhitzt  3  g  PbCl,  und 
2  g  PbCO,  eine  Nacht  mit  W.  auf  180°  im  verschlossenen  Pt-Rohr.  Mehrmaliges  Erhitzen 
vermehrt  die  Menge  der  Kristalle,  macht  sie  aber  nicht  größer.     Friedel  u.  Sabasin  (21). 

C)  Basisch  [?].  —  Zu  S.  497,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  PbS04, 
NaCl,  NaOH  und  Na2C08  oder  aus  Pb2OCl2  und  Alkalicarbonat  oder 
-bicarbonat  entstehen  Pb(OH)2,PbCl2,PbC08  oder  Pb(OH)2,PbCl2,2PbC03,  die 
als  Bleiweißersatz  dienen.    S.  Ganelin  (Engl.  P.  8981,  28.  4.  1896). 

C.  Bleichlorat-  und  -perchloratacetate.  —  So  lies  auf  S.  499  im  3.  Absatz  und 
fahre  gleich  fort: 

C.1  Bleichloratacetate.  Basisch.  a)  Pb3(OH)2(C103)2(C2H302)2,3H20. 
Diol-diacetato-triplumblo-chlorat.  [Pbs(OH)2(C2H,02)2](C103)2,3H20.  —  Lsgg. 
mit  2  Mol.  HC103   und  3Pb(C2H802)2  [?PbO]  oder  1  oder  2  Pb(C2H802)2 


Pb,  C  und  S.    Pb,  C  und  Cl.  899 

und  1  PbO  oder  mit  HC108 :  CH8C02H :  PbO  =  2:3:3  werden  auf  dem 
Wasserbade  zur  Krist.  gedampft.  —  Regelmäßig  sechsseitige  dicke  durch- 
sichtige Platten.  Explodiert  beim  Erhitzen  mit  größter  Heftigkeit.  — 
Gef.  (ans  je  3  Bestt.)  62.34  ±  0.02  %  Pb,  3.55  +  0.14  OH,  17.09  ±  0.14  C103  (ber.  69.49, 
3.42,  17.68).     Weinland  u.  Paul  (261). 

b)  Pb2(OH)(C108)2(C2H802),21/2H20.  Ol-acetatodiplumbo-chlorat.  [Pb2(OH> 
(C2H802)](C108)2,21/2H20.  —  Man  löst  auf  dem  Wasserbade  in  50  ccm  wss. 
HClOg  (Vio  Mol.)  PbO  bis  zur  schwach  alkal.  Rk.,  in  dieser  Lsg.  V20  Mol. 
(19  g)  Pb(C2H302)2,3H20,  filtriert,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und 
läßt  über  H2S04  in  der  Leere  stehen.  —  Dicke  Schuppen,  dachziegelartig 
über  einander  gelagert.  Explodiert  beim  Erhitzen  mit  heftigem  Knall  und 
durchschlägt  darunter  liegendes  Eisenblech.  —  Gef.  58.86  ±  0.16  %  Pb  (2  Bestt.), 
2.60  ±  0.09  OH  (4  Bestt.),  23.54  ±  0.07  CIO,  (2  Bestt.)  (ber.  59.00,  2.42,  23.76).  Wein- 
land u.  Paul  (260). 

C.2  Bleiperchloratacetate.  Bleiacetatoperchlorate  [Pbx(C2H302)y](C104)z,  aq. 
a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  499  im  3.  Absatz  und  fahre  nach  dessen  Schluß  fort:  — 
Im  Kation  werden  die  Pb-At.  durch  die  Acetato-Eeste  C(CH3)  mit  Hilfe  von  Nebenvalenzen 
der  O-At.  zusammengehalten  („Brücken").  —  Kristalle.  Die  el.  Leitfähigkeit  ent- 
spricht der  Zus.  aus  [C104]'-Anionen  und  [Pbx-(C2H802)v]'-Kationen.  Ex- 
plodieren heftig  durch  Schlag  und  bei  starkem  Erhitzen,  einmal  schon  beim 
Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge.  Bis  auf  c)  aus  W.  nicht  umkristallisierbar. 
NaN02  reduziert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  Schm.  in  gelinder  Rotglut 
ohne  Explosion.    R.  Weinland  u.  R.  Stroh  (Ber.  55,  (1922)  2221,  2220,  2222). 

b)  [Pb2(C2H302)2](Cl04)2,H20.  Diacetato-diplumbo-perchlorat.  —  Man 
rührt  44.6  g  PbO  (0.2  Mol.)  mit  20  ccm  W.  zu  einem  dünnen  Brei  an.  fügt 
44.4  ccm  50  %  ige  HC104  (0.3  Mol.)  und  5.9  ccm  Eisessig  (0.1)  Mol.  zu,  er- 
wärmt 2  Stdn.  unter  mehrfachem  Rühren  auf  dem  Wasserbad,  filtriert, 
läßt  entweder  über  H2S04  verdunsten  oder  bringt  auf  dem  Wasserbade 
zur  Frist.,  saugt  ab,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  überH2S04. 
Gute  ausbeute.  —  Farblose  übereinander  geschichtete  Platten  von  rhombischem 
Umriß.  Mol.  Leitfähigkeit  der  0.01  mol.  Lsg.  bei  14°  219  (gegen  189.7  bei 
Ba(N03)2),  sodaß  Zerfall  in  etwa  3  Ionen.  Weinland  u.  Stroh  (2222).  — 
NaN03  führt  in  [Pb3(C2H802)2](N08)4  [S.  896]  über,  verändert  also  das  Kation, 
während  dieses  bei  Umsetzung  mit  Na2S206  und  mit  Natriumpikrat  [S.  897] 
erhalten  bleibt.    Weinland  u.  Paul  (243). 


Weinland  u.  Stroh. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

55.30 

55.52 

55.42 

C104 

26.54 

26.58                              26.30 

CjH3Oj. 

15.76 

15.50 

c)  [Pb4(C2H30o)5](C104)3,2H20.  Tetraplumbo-pentacetato-perchlorat.  — 
Nach  b)  —  1.  aus"  ber.  Mengen  PbO,  HC104  und  CH3-C02H,  —  2.  bei 
HC104 :  Pb(C2H802)2  =  1:1  beim  Verdunsten.  —  In  Bücheln  vereinigte 
Nadeln  oder  dicke  Säulen  von  sechsseitigem  Querschnitt.  W.  zers.  beim 
Umkrist.  nicht  (gef.  56.84%  Pb,  20.43  CIO4J.  Mol.  Leitfähigkeit  der  0.01  n.  Lsg. 
bei  14°  334«  (gegen  330.0  bei  K3Fe(CN)6),  sodaß  Zerfall  in  4  Ionen. 
Weinland  u.  Stroh  (2223). 

WarNLAND  u.  Stroh. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Pb        56.83  56.64  56.64 

C104         20.47  20.29  20.44 

C,H,02        20.23  20.04 

57* 
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d)  [Pb2(C2H302)8]C104,2H20.  Diplumbo-triacetato-perchlorat.  —  1.  Nach 
b)  durch  Lösen  von  22.7  g  PbO  (0.1  Mol.),  mit  10  ccm  W.  aufgeschlämmt, 
in  14.8  ccm  50°/0ig.  HC104  (0.1  Mol.)  und  5.9  ccm  Eisessig  (0.1  Mol.),  Fil- 
trieren und  Verdunsten  an  der  Luft.  —  2.  Ebenso  bei  PbO :  HC104 : 
Cfl3-C02H  =  3:2:4.  —  3.  Verdunsten  der  mit  5.9  ccm  50°/oig.  HC104 
(0.04  Mol.)  versetzten  Lsg.  von  22.8  g  Pb(C2H802)2,3H20  (0.06  Mol.)  in 
30  ccm  W.  an  der  Luft.  —  4.  Ebenso  bei  HC104 :  Pb(C2H302)2  =  3:5  und 
1:2,  in  letztem  Falle  neben  e).  —  Farblose  Nädelchen,  nach  (3)  zum  Teil 
mkr.  Mol.  Leitfähigkeit  der  0.01  n.  Lsg.  bei  14°  172.  Weinland  u.  Stroh 
(2223). 

Wbinlakd  n.  Stboh. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2)  (3) 

Pb       57.01  57.35  57.40 

CIO«        13.68  14.5  14.4        13.9 

CgHgO,        24.36  23.20 

e)  [Pb8(C2H802)4](C104)(C2H808).  —  1.  Man  löst  33.5  g  PbO  (0.15  Mol.) 
unter  Zusatz  von  wenig  W.  in  14.7  ccm  Eisessig  und  11.1  ccm  50°/oig. 
HC104  (0.075  Mol.),  filtriert  und  läßt  an  der  Luft  krist.  —  2.  Verdunsten 
der  Lsg.  von  15.2  g  Pb(C8H802)2,3H20  (0.04  Mol.)  in  wenig  W.,  die  mit 
3  ccm  50  °/0  ig.  HC104  (0.02  Mol.)  und  5.9  ccm  Eisessig  (0.1  Mol.)  versetzt 
ist.  Ohne  Zusatz  von  Eisessig  krist.  Pb(C1H,02),.  Ausbeute  schlechter  als  nach  (1).  — 
Häufig  scheidet  sich  neben  der  Verb,  die  äußerlich  schmierig  aussehende  d)  ab.  —  Große 
rhom boederähnliche  Kristalle.  Mol.  Leitfähigkeit  der  0.01  n.  Lsg.  bei  14° 
195.8  (gegen  189.7  bei  Ba(N08)2),  sodaß  Zerfall  in  etwa  3  Ionen.  Aus  der 
Lsg.  in  W.  krist.  Bleiacetat.    Weinland  u.  Stboh  (2224). 


9.48 


Auf  S.  499  ist  nach  Abschnitt  C.  einzufügen: 
C.    Bleiperchloratoxalate.     a)  Pb4(C104)2(C204)8,5H20.     Irioxalato-tetra- 
plumbo-perchlorat.     [Pb4(C204)8](C104)2,5H20.   —  Konstitution:  Weinland  u.  Paul 

(244).  —  Aus  der  filtrierten  Lsg.  von  V20  Mol.  PbC204  (aus  16.5  g  Pb(N08)2 
und  7.1g  (NH4)2C204)  und  V20  Mol.  PbO  in  175  ccm  h.  50%  ig.  HC104. 
Bei  PbO :  PbCs04  =  1:2  mit  PbC204  gemischt,  bei  1:3  aus  der  Mutterlauge  vom  zunächst 
abgeschiedenen  PbC204.  —  Prismen,  teilweise  sechsseitige  Säulen.  W.  zers.  — 
Gef.  60.09  ±0 .18  °/0  Pb  (3  Bestt),  14.10  ±  0.07  C104  (2  Bestt.),  18.96  ±  0.08  Cg04  (3  Best!) 
(ber.  59.98,  14.40,  19.11).    Weinland  u.  Paul  (252). 

b)  Pb2(C104)2C204,3H20.  Oxalato-diplumbo-perchlorat.  [Pb2C204](C104)2, 
3H20.  —  Aus  der  auf  dem  Wasserbade  hergestellten  Lsg.  von  V20  Mol. 
PbC204  (nach  a))  in  150  ccm  50  °/0  ig.  HC104.  —  Lange  dünne  dachförmig 
begrenzte  Tafeln.  Verpufft  beim  Erhitzen  sehr  schwach.  —  Gef.  54.55  ±0.03%  Pb. 
26.43  CIO4,  11.72  ±0.20  Cs04  (ber.  54.86,  26.33,  11.65).    Weinland  u.  Paul  (252). 

TIb.   Blei,  Kohlenstoff  und  Brom. 

Auf  S.  500  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen : 
C.    Bleibromatacetat.     Pb(Br08)(C2H802).     Bzw.    [Pb2(C2H802)2](Br08)2. 
Biacelato-diplumbobromat.  —  Ans  den  in  solchen  Mengen  gemischten  Lsgg. 
von   1  Mol.  KBr08   in   1  1  W.  und  1  Mol.  Pb(C2H802)2,3H20  in   Vi  1  W., 


Wbtnland  u.  Stboh. 

Pb 

C104 

C,HsO, 

Berechnet                                           Gefunden 

nach               (1)                                           (2) 
61.16               61.20                                              61.04 
9.79                                 9.60 
29.04                                                    29.20 

Pb,C  u.  Cl,Br.    Bleisalze  mit  organ.  Verbb.    Pb  u.  K.  901 

daß  KBrO, :  Pb  =  1 : 1  bis  4,  nach  kurzem  Stehen.  —  Sehr  dünne  unregel- 
mäßig begrenzte  Blättchen,  u.  Mk.  mit  den  Farben  dünner  Blättchen.  Das 
trockne  verpufft  bei  165°  (+  5°).  —  Gef.  52.53  ±  0.04 %  Pb  (Mittel  ans  2  Bestt.), 
32.53  BrOt  (ber.  52.57,  32.45).     WEINLAND  U.  Paul  (252). 

D.  Bleibromidrhodanide.  —  So  lies  auf  S.  500  im  3.  Absatz. 

VIII.  Bleisalze  mit  organischen  Verbindungen.  VIII».  Von  Blei- 
nitrat.    E.  Mit  Thioharnstoff.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  503: 

a)  Pb(N08)1,2C8.N,H4.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b)  über  H2S04.  — 

Prismen.  —  Gef.  42.85,  42.88,  42.92%  Pb:  17.45  N  (ber.  42.81,  17.43).  V.  J.  MEYER 
(Dissert.,  Berlin  1905);  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meter  (Z.  anorg.  Chetn.  49, 
!'1906)  18). 

b)  2Pb(N08)2,llCS.N2H4.  —  Erkalten  der  w.  wss.  Lsg.  von  1  MoL 
Pb(NO,)2  und  2  Mol.  Thioharnstoff.  —  Weiße  lange  verfilzte  Nadeln.  Aus 
W.  und  schwach  salpetersaurer  Lsg.  umkristallisierbar.  —  Gef.  unmittelbar 
und  nach  Umkrist.  27.58,  27.53,  27.58,  27.31,  27.52%  Pb;  24.18,  24.27,  24.20,  24.26  N  (ber. 
27.61.  24.28).     Meyer;  Rosenheim  u.  Meter. 

VIII c.  Von  Bleichloriden.  V1HC.  >.  Von  PbCl2.  G.  Mit  Thioharnstoff. 
—  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  505,  Z.  3  v.  u. :  —  ©ie  Rk.  von  PbCl4-Lsg.  gegen  Lackmus 
wird  durch  Schwefelharnstoff  alkal.    B.  Rathkb  (Ber.  17,  (1884)  307). 

VHP'2.    Von  PbCl4.  —  Auf  S.  508  ist  hinter  Verb,  h)  einzufügen: 

i)  Mit  Eexamethylentetratnin.  —  H2PbCle  bildet  mit  der  Base  eine  ähnliche  Verb. 
wie  2SnCl4,HCl,3C6Hl2N4,4HgO  oder  3SnCl4,H,SnCl«,6C,HlgN4,8H80,  deren  Zus.  wegen  der 
schnellen  Zers.  nicht  bestimmt  werden  kann.  Pb.  Ray  u.  P.  V.  Sabkab  (J.  Chem.  Soc. 
119,  (1921)  391). 

VIII*.  Von  Bleijodiden.     VIIIe  '.  Von  PbJ2.  —  Auf  s.  514  füge  vor 

dem  vorletzten  Absatz  ein: 

G\  Mit  Piperidin.  PbJg^CgH^N.  Plumbindipiperidiniumjodid. 
(C6H10N.HJ)2Pb.  —  Aus  der  sd.  Lsg.  der  Bestandteile  in  n-Heptan.  — 
Hellgelbe  Nadeln.    Cl.  S.  Leonard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  2618). 


Blei   und  Kalium. 

I.  Blei  und  Kalium  allein  und  mit  Sauerstoff.  A.  Bleikalium. 
b)  Das  System.  —  Auf  S.  517,  Z.  2  v.  u.  im  1.  Absatz  füge  vor  „deuten"  ein:  —  von 
2.04  auf  1.40  bzw.  von  1.40  auf  0.5  Volt. 

c)  Verbindungen,  ß)  PbaK  —  Zu  S.  517,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Besteht 
die  Verb.,  so  ist  das  Potential  gegen  Pb  in  0.002  n.  KCl  in  Pyridin  um  höchstens  0.1  Volt 
edler  als  das  von  PbK2.    Kbbmaxn  u.  Pbesspbbünd  (21). 

B.  Kaliumplumhite.  b)  In  Lösung.  —  Zu  S.  518,  Ende.  —  Methyljodid 
liefert  nicht  Methylbleisäure,  sondern  PbJs  und  CH„.OH.  Zunächst  entsteht 
wohl  letzterer  und  KJ.     J.  G.  F.  Druce  (Chem.  N.  124,  (1922)  215). 

IL  Blei,  Kalium  und  Stickstoff.  D.  Kaliumbleinitrate.  —  Auf  S.  525, 
Z.  2  im  2.  Absatz  lies  zunächst: 
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a)  Im  Schmelzfluß,  a)  Allgemeines.  —  Erhitzt  man  die  Bestandteile 
einige  Grade  Über  den  Schmp.,  indem  man  in  ein  ständig  gerührtes  Oelbad  ein 
weites  Reagensglas  einbringt,  das  nnten  gepulvertes  Pb(N03),,  darüber  ein  dünnes  Glimmer- 
blättchen,  durch  dessen  mittleres  Loch  die  Engel  eines  Thermometers  zur  Hälfte  einge- 
führt ist,  und  zu  oberst  eine  Schicht  gepulvertes  KNOs  hat,  rührt  mit  dem  Thermometer 
um  und  läßt  abkühlen,  so  scheidet  sich  bei  0  bis  46.86  °/0  Ph(N08)2  aus 
der  Schmelze  KN03,  darüber  Pb(N03)2  aus.  Die  Tempp.  der  beginnenden 
Erstarrung  sind: 

%Pb(NOs)2       0  10         20         30         40       46.86       50         60         70 

t°  320        300        285        268        246        207        210        238        335  (?) 

Bei  nicht  sehr  viel  mehr  als  320°  beginnen  beide  Bestandteile  sich  zu 
zers.  Gemenge  mit  80,  selbst  90%  Pb(N03)2  liefern  gleichfalls  klare  FU. 
ohne  Zers.  Bei  höherer  Temp.  entw.  sich  N02  (unter  Beimengung  von  0?). 
Fe.  Guthkie  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  473,  475). 

ß)  Eutektikum  mit  46.86  °/0  Pb(N08)2.  —  Man  setzt  zu  geschm.  KNO:. 
trockenes  Pb(NOg)2,  läßt  abkühlen,  wobei  einer  der  Bestandteile  krist.,  fügt 
von  dem  andern  so  viel  zur  Schmelze,  bis  er  seinerseits  beim  Abkühlen 
krist.  und  wiederholt  dies  drei-  oder  viermal,  bis  die  Erstarrungstemp.  bei 
207°  konstant  wird.  Die  Temp.  kann  zunächst  auf  203°  sinken,  steigt  aber  auf  207° 
durch  Impfen  mit  dem  Eutektikum,  während  einer  der  festen  Bestandteile  kein  Erstarren 
bewirkt.  —  Weiß,  undurchsichtig,  porzellanartig.  Die  Kristallform  ist  vielleicht  eine 
andere  wie  die  der  Bestandteile.  Schmp.  207°.  —  Gef.  bei  2  Darstt.  46.38  u.  47.34% 
Pb(N03),.    Guthkie  (471). 

b)  In  Lösung.  —  Zu  S.  525,  Z.  19  im  2.  Absatz.  —  Das  Vorhandensein 
komplexer  Mol.  in  den  Lsgg.  ergibt  sich  aus  der  inneren  Reibung  ri. 
Diese  beträgt  für  Lsgg.  mit  je  1  Mol.  KNO„  und  1I2  Mol.  Pb(N03)2  im 
Vol.  1,  verglichen  mit  der  aus  den  Reibungen  der  Einzelstoffe  ber.  y^  nach 
A.  Kanitz  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  348,  357): 


1 

l 

2 

4 

8 

D. 

1.1987 

1.1004 

1.0490 

1.0270 

n 

1.1391 

1.0760 

1.0210 

1.0034 

% 

1.0738 

1.0233 

1.0042 

0.9986 

Zu  s.  525,  nach  z.  18  v.  u.  —  Bei  der  Erhöhung  der  Löslichkeit  des 
Pb(NOs)2  in  W.  durch  KN03,  die  mit  steigender  Temp.  abnimmt,  dürften 
die  B.  von  Komplexen  und  die  Hydratation  eine  Rolle  spielen.  S.  Glas- 
stone u.  H.  N.  Saundees  [J.  Chem.  Soc.  123,  (1923)  2134). 

III.  Blei,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumbleisulfate.  A.1  PbJ1 -Ver- 
bindungen, c)  K2Pb(SOJ2.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  527,  Z.  1  des  3.  Ab- 
satzes ein:  S.  a.  VII.,  B.  auf  S.  905. 

C.  Blei,  Kalium,  Schwefel  und  Stickstoff.  —  Das  hiernach  auf  S.  529  folgende 
erhält  das  Vorzeichen  „C2."     Vorher  ist  einzufügen: 

C.1  Kaliumbleinitratsulfat.  —  Das  Eutektikum  KN03-Pb(NO,)2  [s.  oben]  schm. 
mit  dem  Eutektikum  KN0:)-K2S04  (2.36  °/0)  (Schmp.  300°)  zu  einer  durchsichtigen  Fl.  Die- 
selbe kann  durch  Lösen  von  PbS04  (4.61%  Maximum)  in  geschm.  KN03  erzielt  werden. 
Der  Schmp.  sinkt  dadurch  um  5°  auf  etwa  315°.  Die  Schmelze  läßt  beim  Abkühlen  PbS04 
krist.    Bei  beträchtlich  erhöhter  Temp.  entw.  sie  N02.    Guthhie  (477). 

IV.  Blei,  Kalium   und   Halogene.    IVb.  Blei,  Kalium  und  Chlor. 

C.  Kaliumbleiperchlorat.  2KC104,7PbO,7Pb(C104)2,21H20(?).  —  Zu  S.  536,  Ende 
von  Zeile  des  2.  Absatzes.  —  Aus  zieml.  konz.  Lsg.  als  körniger,  sandähnlicher, 
mit  feinerm  Pulver  in  kleiner  Menge  vermischter  Absatz. 
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Zu  S.  536,  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  LI. 

Zu  S.  536,  Z.  2  v.  u.  im  2.  Absatz.    —    J.  C.  G.   DE  MabignaC    (Mem.   Soc. 
Phys.  Geneve  14,  (1855)  262,  268;  Oeuvres  compl  I,  403,  408). 
Zu  S.  536,  Tabelle.  —  „6.12"  und  „7.87"  sind  aus  der  Differenz  gef. 

IV a.  Blei,  Kalium  nnd  Jod.  A.  Kaliumblei(2)-jodide.  b)  KPbJs,xH20. 
y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  541,  Z.  6  v.  u.  im  1.  Absatz  (Darst.  9.).  —  Auch 
aus  Bleiphosphat  und  überschüssigem  KJ  leicht.    Campani. 

YI.  Blei,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Sauerstoff  Verbindungen. 
a)  Kaliumbleicarbonat.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  547,  Z.  2  v.  o.  ein :  —  Be- 
steht wohl.  Konz.  Lsgg.  von  PbCOs  in  K2C03  trüben  sich  durch  W.-Zusatz.  H.  Golelum 
u.  G.  Stoffella  (J.  Chim.  Phys.  8,  (1910)  163). 


Blei  und  Cäsium. 

A.  Blei,  Cäsium  und  Stickstoff,  a)  Cäsiumbleinitrit.  —  So  lies  zunächst  in 
diesem  Abschnitt  auf  S.  555,  lasse  dann  die  Angaben  unter  A.  von  dort  folgen  und  schließe  an : 

b)  Cäsiumbleinitrat  (?).  —  Bildet  sich  wohl  in  Lsg.,  weil  diese  viel  mehr  CsN03 
aufnehmen  kann  als  bei  Abwesenheit  von  Pb(N03)2,  ist  aber  so  IL,  daß  es  nicht  krist.  er- 
halten werden  kann.    H.  L.  Wells  u.  H.  P.  Beardisley  {Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  276). 


Blei   und   Natrium. 

I.  Blei  und  Natrium  allein  und  mit  Sauerstoff.  A.  Bleinatrium. 
A1.  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Darstellung.  —  Zu  S.  560,  Z.  7  im  vor- 
letzten Absatz.  —  Man  schm.  Pb  in  einem  dickwandigen  Fe-Tiegel  und 
trägt,  wenn  es  zu  erstarren  beginnt,  Na  nach  und  nach  ein.  Die  Verb.- 
Wärme  reicht  aus,  um  das  Bad  eben  noch  fl.  zu  halten,  in  welchem  Zustand  es  merkliche 
Mengen  Fe  nicht  aufnimmt.  Man  läßt  (zur  Best,  der  Abkühlungskurve)  langsam  in 
H  erkalten.  Auch  Umschm.  in  H.  Gießen  in  flache  Messingformen.  J.  GOEBEL 
(Z.  Ter.  d.  Ing.  63,  (1919)  424;  Z.  Met.  14,  (1922)  425  [IV]). 

b)  Das  System.  —  Zu  S.  561,  Z.  9  v.  o.  —  Bei  58.8  bis  76.6  At.-°/0  Na  scheidet 
sich  nicht  PbNa2,  sondern  Pb2Na6  ab.    Calingaert  u.  Boesch. 

Zu  S.  561,  Z.  27  v.  o.  —  Die  Angaben  von  Mathewson  konnten  im  wesentlichen 
bestätigt  werden.     J.  Goebbl  (Z.  anorg.  Chem.  106,  (1919)  211 ;  IV,  426). 

Zu  S.  561,  z.  20  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Es  bestehen  die  Verbb.  [PbNa4], 
PbNa2  (182°),  PbNa  (366°)  und  Pb2Na5  (400°).  Letztere  bildet  feste  Lsgg. 
mit  PbNa  (50  bis  52  At.-°/0  Na),  PbNa2  (70  bis  71.4)  und  PbNa4  (71.4  bis 
72.4).  Eutektika:  [PbNa -f  Pb2Na5]  bei  327°,  [PbNa4  -f  Pb2Na2]  bei  372°. 
G.  Calingaeet  u.  W.  J.  Boesch  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  1901). 

Zu  s.  561,  z.  8  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Die  Verbb.  Pb5Na2  und  PbNa  liegen 
bei  den  theoretischen  Zuss.  (4.3  und  10o/0  Na).    Goebel  (IV,  426). 

Zu  S.  661,  nach  z.  4  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Mit  dem  Zustandsschaubild 
stehen  D.  und  Härte  in  engem  Zusammenhang.  Der  Verlauf  der  D.  läßt 
die  Sättigungsgrenze  der  Mischkristalle  erkennen.  Diese  reicht  bei  lang- 
samer Abkühlung  mit  fallender  Temp.  nicht  an  das  Pb  heran,  sondern 
stellt  mit  0.8  °/0  Na  auch  bei  normaler  Temp.  den  Gleichgewichtszustand 
dar.  Goebel  (IV,  431).  Die  Härte  erreicht  (bei  0  bis  10°/0  Na)  die 
niedrigsten  Werte  bei  PbBNa2  und  PbNa;  Höchstwerte  bei  der  Misch- 
kristallgrenze und  dem  Pb-ärmern  Eutektikum.     Die  Mischkristalle  sind 
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nach  langsamer  Abkühlung  härter  als  nach  Abschreckung,  am  meisten  an 
der  Sättigungsgrenze  (0.8°  0  Na).  Das  Umgekehrte  gilt  für  das  Eutektikum. 
Goebel  (IV,  428). 

c)  Eigenschaften  und  Verwendung.  —  Zu  S.  561,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  — 
Oefügebilder  s.  bei  Goebel  (IV,  431). 

Zu  S.  562,  nach  z.  2  v.  o.  —  Bei  etwa  l°/0  Na  silbergrauer,  4°/0  matt- 
silber-,  10°/0  hellsilberglänzender  Bruch;  läuft  bei  l°/0  Na  hellblau,  bei 
4°/0  langsam,  bei  10°/0  sehr  schnell  blau  an.  Nach  Abschrecken  von  2.7°/0  Na 
an  (bis  10°/0)  spröde;  bei  1.08 °/0  Biegewinkel  60°,  bei  0.98  und  0.80 °/0 
70"  (Pb  über  90ü).    Goebel  (IV,  426). 

Zn  S.  562,  Z.  19  v.  o.  —  Höchste  Härte  (5  bis  6  Brinell)  bei  2.5°/0  Na. 
0.  0.  Thteme  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  446).  Härte  nach  Brinell 
(20  kg,  4  mm,  20  Sek.)  der  in  k.  Formen  gegossenen  Legierungen,  I.  nach  Er- 
starren, II.  nach  7  Tagen  Lagerung,  nach  Goebel  (IV,  427): 

°/0  Na         0  0.80  2.05  2.71  4.22  6.25  9.80 

I.    4.1  ±0.1     24.0  ±3.9     31.7  ±2.6      19.5  ±  1.7     24.7  ±  2.3     29.5  ±  2.9     20.4  ±  2.1 
II.     4.1  ±  0.1     34.1  ±  4.7     33.2  ±  3.0     24.4  ±  2.5     18.1  ±  2.3     29.0  ±  3.0     18.6  ±  1.7, 

nach  langsamem  Abkühlen: 

°(0  Na  0  0.82  2.34  3.49  6.07  9.02 

Härte    4.0  ±0.1        26.6  ±  2.5        25.4  ±  2.1        20.3  ±  2.4        22.5  ±  1.9        18.7  ±  1.8 

Verschiedene  Abschreckten! pp.  beeinflussen  die  Härte  etwa  in  demselben 
Maße.  Die  Nachhärtung  wild,  durch  Erwärmen  (10  Min.,  300°)  aufgehoben, 
setzt  aber  sofort  wieder  ein.    Goebel  (IV,  429). 

Zu  s.  562,  z.  7  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Die  spez.  Geww.  sind  bedeutend 
größer  als  die  ber.,  bei  den  in  k.  Formen  gegossenen  Legierungen  (g/ccm) : 

%  Na       0.26  0.50  0.65  0.80  0.95  1.13  1.37  1.69 

g/ccm     11.125        10.961        10.865        10.770        10.642        10.491        10.331        10.129 

Durch  langsame  Abkühlung  werden  die  Legierungen  etwas  lockerer. 
Goebel  (IV,  431,  430). 

Zu  s.  563,  nach  z.  5  v.  o  —  Die  Korrosion  nimmt  von  0  bis  0.75  oder 
0.85°/0  Na  stark  zu.    Goebel  (IV.  432). 

A.2  Bestimmte  Verbindungen,  b)  Pb6Na2.  —  Zu  S.  563,  Z.  1  im  4.  Absatz.  — 
Schmp.  320°.    Goebel  (IV,  426). 

Zu  8.  563,  Z.  3  im  4.  Absatz.  —  Bruchgefüge  matt  silberglänzend,  körnig, 
langsam  blau  anlaufend.    Goebel  (IV,  430). 

c)  PbNa.  —  Zn  S.  563,  Z.  1  im  5.  Absatz.  —  Schmp.  366°.     GOEBEL  (IV,  426). 

Zu  S.  563,  Z.  4  im  5.  Absatz.  —  Der  faserige  Bruch  ist  frisch  hell  silber- 
glänzend, oxydiert  sofort  nach  Herst.,  schneller  als  bei  Na,  sodaß  er  in 
wenigen  Minuten  blau  wird.    Goebel  (IV,  430). 

B.  Natriumplumbite.  —  Zu  S.  564,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Konz. 
der  Pb"-Ionen  in  der  Lsg.  von  PbO  in  n.  NaOH  2.2  X  10~15.  S.  Glasstone 
{J.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  1456).    Bei  25°  ist  in  g-Mol/1  nach  Glasstone  (62): 


Konz.  des 

PbO,xH20 
in  Lsg. 

Xa-Plumbit 

Rückstand. 
NaOH 

[HPbO*'] 
[OH'] 

PbO,xH,0 

NaOH 

PbO 

0.99&5 

0.0620 

0.0B155 

0.9370 

0.0657 

1.78 

0.7489 

0.0484 

0.04795 

0.7010 

0.0684 

0.4993 

0.0345 

0.03405 

0.4653 

0.0732 

1.77 

0.24% 

0.0178 

0.01735 

0.2323 

0.0747 

0.1177 

0.00881 

0.00836 

0.1093 

0.0765 

1.74 

0.0499 

0.00392 

0.00347 

0.0464 

0.0748 

1.70 

Pb  und  Na.    Pb  and  Ba.  905 

Zu  8.  564,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Potential  Pb/PbO,xH20  in  n.  NaOH 
gegen  die  Hg/HgO-Elektrode  in  n.  NaOH  bei  20°  —0.554  Volt  (PbO  —0.559). 

ÖLA88TONK    (63). 

C.  Nalriumplumbate.  a)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  565,  Ende  des  3.  Absatzes.  — 
CNJ  fällt  aus  einer  Lsg.  von  3  g  Bleiacetat  in  80  g  wss.  NaOH  sofort  einen  rotgelben  Nd., 
der  nach  Herauslösen  des  PbJt  durch  gelindes  Erwärmen  rotes  Pb02  hinterläßt.  A.  Gut- 
mann  (Ber.  42.  (1909)  3626). 

II.  Natrium,  Blei  und  Stickstoff.  B.  Natriumbleinitrate,  a)  Schmelzen.  — 
Zu  8.  568,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Das  wie  bei  K-Pb-Nitrat  [S.  902]  erhaltene 
Eutektikum  mit  42.84  °/0  Pb(N08)2  schm.  bei  268°.    Guthrie  (474). 

b)  Lösungen.  —  Zu  S.  568,  Z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Erniedrigung 
der  Löslichkeit  des  Pb(N03)2  in  W.  durch  NaN03,  die  mit  der  Temp. 
wächst,  dürfte  durch  B.  von  Komplexen  und  Hydratation  zu  erklären  sein. 
S.  Glasstone  u.  H.  N.  Saundees  (J.  Chem.  Soc.  123,  (1923)  2134). 

IV.  Blei,  Natrium  und  Halogene.  B.  Natriumchlorid  mit  Bleichloriden. 
a)  Mit  PbCl2.  y)  Lösungen  und  Abscheidungen  daraus.  —  Auf  S.  572  lies  im 
3.  Absatz,  Z.  5  v.  o.  —  „702"  statt  „792". 

VIT.  Blei,  Natrium  und  Kalium.  B.  Kaliumnatriumbleisulfat. 
K4Na2Pb4(S04)7  oder  3(K,Na)2,4PbO,6S08  oder  im  wesentlichen  K2Pb(S04)2. 
a)  Natürlich.  —  So  lies  zunächst  im  4.  Absatz  auf  S.  578. 

Zu  S.  578,  Z.  3  im  4.  Absatz.  —  Zus.  gemäß  b)  nach  der  3.  Formel.  Zambonini  (II, 
1421).  Die  Analysen  von  Pisani  würden  das  basische  Salz  3(K,Na)20,4PbO,6SOs  ergeben. 
Zambontni  (II,  1419).  —  In  der  Lava  von  1868,  Zambonini  (I),  als  Neubildung  (1919)  auf 
den  Laven  am  Boden  des  Vesuvkraters,  gesammelt  von  Malladba.     Zambonini  (II,  1420). 

Zu  S.  578,  Z.  4  v.  u.  im  4.  Absatz.  —  Rhomboedrisch.  F.  Zambonini  (Miner. 
vesuv.1910  [I];  Compt.  rend.  172,  (1921)  1420  [II]).  a:c  =  1:3.761.  [0001}  kombiniert 
mit  {1015}  oder  {1011}  (am  häufigsten  sehr  nahe  einem  regulären  Oktaeder)  oder  {0112}  oder 
{1015}  und  {1012}  oder  {1010}  und  {1013}.  Etwas  Perlmutterglanz  auf  den  Basis-, 
Glasglanz  auf  den  Rhomboederflächen.    w  =  1.712  (Na).  Zambonini  (II,  1420). 

Zu  S.  578,  Z.  9  von  Abschnitt  B.  —  Auch  k.  W.  zers.  sehr  schnell.  Zambonini 
(H,  1421). 

Auf  S.  578  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen  i 

b)  Künstlich.  (K,Na)8S04,PbS04.  —  Im  wesentlichen  K2Pb(S04)2.  — 
Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  5  g  K2S04,  9  g  Na2S04  und  7.5  g  PbS04 
1  Stde.  auf  1000°,  läßt  langsam  erkalten,  behandelt  mit  2°/0ig.  K2S04-Lsg., 
wäscht  mit  0.4°/oig.  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Blättchen,  zuweilen 
von  sechsseitigem  Umriß,  optisch  einachsig,  negativ,  w  =  1.71  (Na).  Aehn- 
lich  a).  D.  4.50.  Mol. -Vol.  105.4.  —  Gef.  17.53  °;0  KaO,  1.S1  NajO,  47.48  PbO, 
33.62  SO,,  Summe  99.94;  90°/0  K4Pb(SOt)2  mit  10°/0  Na,Pb(S04),.    Zambonini  (II,  1421). 

Blei  und  Baryum. 

A.  Bleibaryum.  a)  Das  System.  —  Zu  S.  579,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  — 
Die  Legierungen  mit  0  bis  6  °/0  Ba  haben  nach  der  thermischen  und  mkr. 
Analyse  bei  4.5  °/0  Ba  und  291°  ein  Eutektikum  von  Pb  mit  einer  Verb, 
(vermutlich  Pb8Ba),  die  in  der  Mikrostruktur  bei  4.5  bis  6°/0  Ba  in  stab- 
förmigen  Kristallen  auftritt.  In  der  Legierung  mit  0.7  °/0  Ba  umgibt  dieses 
Eutektikum  homogene  Kristallite  von  Pb  oder  einer  sehr  wenig  Ba  ent- 
haltenden festen  Lsg.  W.  A.  Cowan,  L.  A.  Simpkins  u.  G.  0.  Hiers  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.    40,  (1921)  27;  Chem.  Met.  Engng.   25,  (1921)  1183). 
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b)  Darstellung  und  Eigenschaften.  —  Zu  S.  579,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  — 
Man  stellt  durch  Elektrolyse  von  geschm.  BaCl2  mit  geschm.  Pb  als  Ka- 
thode Legierungen  mit  6°/0  Ba  und  mit  ihnen  an  Ba  ärmere  durch  Ver- 
dünnen mit  Pb  dar.    Cowan,  Simpkins  u.  Hiers  (1183). 

Zu  S.  579,  Z.  9  v.  u.  —  Baryum-  oder  Lurgi- Lagermetall  mit  etwa  3  °/0  Ba 
(auch  Ca  und  Na)  hat  D.  10  bis  11;  Schwindmaß  etwa  0.9%;  Elastizitäts- 
grenze 3.3  kg/qmm ;  Druckfestigkeit  25  kg/qmm ;  Härte  23  bis  32  kg/qmm 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  20  bei  100°,  11  bei  200°.  Die  Gleitfähigkeit  steht 
bei  kleinen  Drucken  derjenigen  von  Pb-Sn-Sb  und  PbCa  nach,  ist  besser 
als  die  von  Sn-Sb  und  Cu-Sn,  bei  hohen  Lasten  besser  als  die  der  andern 
Legierungen.  Sie  leidet  stark  bei  andauerndem  Ueberhitzen  unter  Luft- 
zutritt. Dabei  sinkt  die  Kugeldruckhärte  von  32  auf  30  in  2  Stdn.,  20  in 
3  Stdn.,  6  in  4  Stdn.;  dagegen  [s.  dazu  Heyn  (Z.  Met.  12,  (1920)  399)]  unter 
trockner  Holzkohle  nur  auf  29  in  3  Stdn.,  25  in  12  Stdn.,  aber  7  in  13  Stdn. 
J.  Czochralski  (Z.  Met.  12,  (1920)  373,  386,  389,  390,  388,  382,  383). 
IS.  a.  Czochralski  u.  Welter  (Lagermetalle  und  ihre  technol.  Bewertung,  Berlin  1920).] 
Schmp.  etwa  250°.  Mathesius  (Z.  Met.  12,  (1920)  394).  Die  Legierungen 
haben  niedrigeren  Schmp.  und  größere  scheinbare  Flüssigkeit  als  Pb. 
Die  Legierung  mit  1.2  °/0  Ba  schm.  vollständig  bei  317°,  zeigt  beginnende 
Erstarrung  bei  317°,  vollendete  bei  291°.  Beim  Umschm.  verlieren  die 
Legierungen  Ba  durch  Oxydation  an  der  Luft.  Cowan,  Simpkins  u.  Hiebs 
(1184,  1185). 

Zu  S.  579,  Z.  2  v.  u.  —  Abgeänderte  Lagermetalle  s.  a.  unter  Pb-Bi-Ba,  Pb-Zn-Ba, 
Pb-Zn-Mg,  Pb-Zn-Al,  Pb-Zn-Bi. 

Zu  S.  580,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  Legierungen  mit  höchstens  10%  Ba  [S.  579] 
sind  als  Lötmittel  brauchbar,  weil  sie  fest  und  hart  sind,  und  weil  Ba  die  Oxyde  der  zu 
vereinigenden  Metalle  löst.  Metallbank  u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  359812, 
15.  11.  1917). 

B.  Blei,  Baryum  und  Sauerstoff'.  B.2  Plumbate.  c)  Baryumorthoplumbat. 
Ba2Pb04.  —  Zu  S.  580,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  2.  Erhitzen  von  Ba02  (2  und 
1  Mol.)  mit  PbO  (auch  Pb3OJ  auf  Über  500°.  [Rk.  bei  niedrigerer  Temp. 
s  S  851.]  J.  A.  Hedvall  u.  N.  v.  Zweigbergk  (Z.  anorg.  Chem.  108, 
(1919)  127). 

C.  Baryumbl'einitrat.  —  Zq  S.  581,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Die  Darst.  aus  den 
Schmelzen  ist  wegen  Zers.  der  Salze  unter  dem  Schmp.  nicht  möglich.    Tammann  (205). 

Zu  S.  581,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Zusatz  des  löslicheren  Pb(N08)2  zur  Lsg. 
steigert  seinen  Gehalt  in  den  Mischkristallen  anfangs  nur  wenig.  Umge- 
kehrt wirkt  Zusatz  des  schwerer  1.  Ba(N08)2.  Die  Löslichkeitsisotherme 
des  Salzpaars  ist  keine  gerade  Linie,  sondern  hat  die  Form  |~".  G.  Tam- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  107,  (1919)  204). 

Zu  s.  581,  Z.  12  im  2.  Absatz.  —  Die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Ge- 
misches der  gesättigten  Lsgg.  beeinflußt  nicht  unerheblich  die  Zus.  der 
Mischkristalle.  D.  Strömholm  u.  The  Svedberg  (Z.  anorg.  Chem.  61, 
(1909)  339). 

Zu  S.  581,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Der  Mischkristall  mit  0.77  Mol.  Pb(NOg), 
zerfällt  unter  gesättigter  Pb(N03)2-Lsg.  zu  einem  feinem  Kristallpulver 
von  Ba(N08)2.    Ambronn  u.  Le  Blajtc. 

D.  Blei,  Baryum  und  Schwefel,  c)  Baryumbleisulfat.  —  Zu  8.  581,  Ende 
des  vorletzten  Absatzes.  —  Pb-haltiger  Baryt  wird  als  eigenes  Mineral,  Hokutolit,  ange- 
nommen, ist  aber  nur  BaSO«  mit  wechselnden  Mengen  PbSO«  in  isomorpher  Mischung. 
Kruste  auf  dem  Geröll  und  Gestein  in  fließendem  VV.  von  40°  bis  50°.  R.  Öhashi  {Miner. 
Mag.  19,  (1920)  73;  C.-B.  1921,  I,  126). 
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Auf  S.  583  ist  vor  Abschnitt  J.  einzufügen: 

H.a  Baryumbleiphosphat.  3(Ba,Pb)0,2P205,8H20.  —  Ferrasit.  —  Nach 
Hussak  D.  3.095.  —  Gef.  8.87  %  BaO,  45.63  PbO,  24.92  P205,  12.48  H20  (gebunden),  8.96 
Kaolin  und  Wavellit,  Summe  100.86 ;  nach  Abzug  der  Verunreinigungen  auf  100  gebracht : 
9.65,  49.65,  27.12,  13.58.  T.  H.  Leb  u.  L.  Fl.  de  Moraea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  48, 
(1919)  353). 

Blei  und  Strontium. 

A.  Bleistrontium.  —  Zu  S.  583,  Z.  2  im  5.  Absatz  v.  u.  —  Man  schm.  Pb 
mit  12.6%  Sr  in  H  und  stellt  aus  Pb8Sr  die  Sr-ärmern  Legierungen  durch 
Schm.  mit  Pb  dar.  Sie  können  auch  aus  Pb-Na  unter  einer  Decke  von 
geschm.  SrCl2  erhalten  werden.  —  Sr  ist  in  Pb  in  festem  Zustand  praktisch 
unl.  Der  Schmp.  des  Pb  steigt  durch  wenig  Sr  stark,  dann  (bis  12°/0  Sr) 
wenig.  Bei  676°  krist.  Pb8Sr  (12.35  °/0  Sr).  Die  eutektische  Horizontale 
liegt  beim  Schmp.  des  Bleis.  U.  Mk.  bildet  Pb3Sr  helle  Kristalle,  je 
nach  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  dendritisch  oder  kubisch-oktaedrisch. 
E.  Piwowarsky  (Z.  Met.  14,  (1922)  300). 

C.  Strontiumbleinitrat.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  8.  583,  Z.  1  des  letzten 
Absatzes  ein:  —  Die  Herst,  der  Mischkristalle  aus  Schmelzen  ist  wegen  Zers.  der  Salze 
unter  ihrem  Schmp.  anmöglich.    G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  107,  (1919)  205). 

Zu  S.  583,  Ende.  —  Der  Mischkristall  mit  82  %  Pb(NOs)2  zerfällt  unter 
gesättigter  Pb(NOs)2-Lsg.  zu  einem  feineTi  Kristallpulver  von  Sr(N03)2. 
H.  Ambronn  u.  M.  Le  Blanc  (Sachs.  Ber.  1894,  173). 

D.  Blei,  Strontium  und  Schwefel,  b)  Strontiumbleidithionat.  (Sr,Pb)S206, 
4H20.  —  Zu  S.  584,  Ende  dieses  Abschnitts.  —  Verwittert  bei  kleinen  Mengen  des 
Sr-Salzes  viel  schwerer  als  reines  PbS2O0,4H2O.  J.  H.  van't  Hoff  (Z.  physik.  Chem.  5, 
(1890)  323). 

Blei  und  Calcium. 

I.  Bleicalciuru.  A.  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Darstellung.  — 
Zu  S.  585,  Z.  16  im  letzten  Absatz  (Darst.  l.).  —  Schnelles  Erhitzen  beider  Metalle 
im  H-Strom.  Bei  Ca-reichen  Legierungen  (mehr  als  40  At.-°/0)  sehr  heftige  Kk.  unter 
Feuererscheinung;  Schmelzen  bei  900°  bis  1150°.  N.  Baae  (Z.  anorg.  Chem.  70, 
(1911)  373).  Die  Legierungen  mit  bis  6u/0  Ca  dienen  zur  Darst.  der 
andern.  Man  taucht  Ca  unter  geschm.  Pb  bei  500°,  schabt  eine  Kruste  von  CaO  u.  a. 
ab  und  verhütet  Temp. -Steigerung  und  damit  Oxydation  durch  schnelles  Eintragen  von 
Pb-Barren.  W.  A.  Cowan,  L.  D.  Simpkins  u.  G.  0.  Hiers  (Chem.  Met.  Engng. 
25,  (1921)  1182;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  40,  (1921)  27). 

Zu  S.  586,  z.  2  v.  o.  —  3.a  Erhitzen  von  Pb  mit  CaC2  oder  Calcium- 
cyanamid,  zweckmäßig  in  reduzierender  Atm.  mit  Flußmittel  (CaFl2, 
Karnallit,  CaCl2).  Metallbank  u.  Metall.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  381577, 
3.  12.  1916). 

b)  Das  System.  —  Zu  S.  586,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Außer  der  Verb. 
Pb3Ca  bestehen  PbCa  (Schmp.  950°)  und  PbCa2  (Schmp.  1105°).  2  Reihen 
Mischkristalle:  25  bis  28  und  66.6  bis  77.5  At.-°/0  Ca.  Eutektika:  [Misch- 
kristall 28  At.-%  Ca  -f  PbCa]  bei  634°  und  36.2  At.-°/0  Ca ;  [Mischkristall 
77  At.-70  Ca  +  Caj  bei  700°  und  89  At.-°/0Ca;  [PbCa  +  PbCa?]  bei  950°. 
Üb  sich  auf  der  Ca-Seite  bei  Beginn  der  Krist.  reines  Ca  oder  ein  sehr  bleiarmer  Misch- 
kristall ausscheidet,  bleibt  dahingestellt.  Die  mkr.  Feststellung  der  Struktur  ist 
allgemein  nur  bis  50  At.-°/0  Ca  möglich.  Bei  35  bis  50  At.-°/0  Ca  zeigen  die 
Schliffflächen  an  der  Luft  dunkelbraun  angelaufene  abgerundete  Kristallite  von  PbCa  neben 
dem  hellen  entsprechenden   Eutektikum.     Bis  62.5  At.-%  Ca  lassen  sich   von  Struktur- 
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dementen  das  stark  oxydierte  und  dadurch  schwarz  erscheinende  PbCas  und  das  hellere 
sekundäre  PbCa  erkennen.  Bei  93.1  At.-%  Ca  zeigt  sich  primär  gebildetes  Ca  neben 
einem  Eutektikum  aus  zwei  Kristallarten.  Baar  (375,  376).  —  Das  Schmelzdiagramm 
nach  Donski  und  nach  Baar  wird  bestätigt.  Die  in  der  Mikrostruktur  der  Legie- 
rungen mit  1.5  und  3.2  %  Ca  in  der  Pb-Grundmasse  auftretenden  Stäbe 
oder  Nadeln  von  PbsCa  sind  aus  kubischen  Kristallen  aufgebaut.  Cowan, 
Simi'kins  u.  Hiebs  (1182). 

c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  586,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz.  —  Struktur  s.  unter  b). 

Zu  S.  586,  Z.  3  und  7  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Legierung  mit  1  %  Ca 
wird  leicht  blasig.  Brinellhärte  15.  C.  0.  Thieme  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
12.  (1920)  446). 

Zu  S.  586,  Z.  10  im  vorletzten  Absatz.  —  Bei  0.8  °/0  Ca  liegt  der  Punkt  der 
vollständigen  Verflüssigung  bei  440°,  der  des  Beginns  und  Endes  der  Er- 
starrung bei  327°.  Beim  Umschm.  der  Legierungen  entsteht  kein  Verlust 
durch  Oxydation,  vielleicht  weil  mit  dem  käuflichen  Ca  eine  schützende  oder  desoxy- 
dierende  Verunreinigung  eingeführt  wird.  [Vgl.  dazu  Pb-Ba,  S.  906,  und  Pb-Ca-Ba,  S.  910.] 
Cowan,  Simpkins  u.  Hiees  (1184,  1185).  Tempp.  der  beginnenden  Krist. 
nach  Dokski  [bis  41,2  At.-%  Ca]  und  Baar  (374): 


At.-°/0  Ca 

0 

9.2 

18.8 

24.6   26.0 

30.6   36.2  n. 

41.2 

42.4 

46.2 

49.5 

Gew.-%  Ca 

0 

2.0 

4.3 

6.0    6.4 

7.9    9.9  u. 

12.0 

12.5 

14.3 

16.2 

t° 

330 

548 

617 

649   648 

641   (Haltep. 

623) 

795 

893 

937 

At.-%  Ca 

51.8 

57.1 

62.5 

68.2 

74.1 

80.2 

86.6 

93.2 

100 

Gew.-0/0  Ca 

17.2 

20.5 

24.4 

29.4 

35.7 

44.1 

55.6 

725 

100 

t° 

982 

1070 

1105 

1102  bis  964 

1030  bis  788 

967 

807 

770 

808 

Zu  S.  586,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Calciumlagermetall  mit  etwa 
2.5°/0  Ca  (auch  Na,  Cd,  Cu,  Sn)  hat  D.  10  bis  11;  Schwindmaß  etwa  0.9%: 
Elastizitätsgrenze  2.6  kg/qmm ;  Stauchfähigkeit  25% ;  Druckfestigkeit 
16  kg/qmm;  Kugel  druckhärte  28  bis  32  kg/qmm  bei  gewöhnlicher  Temp.. 
20  bei  100°,  10  bei  200°.  Die  Gleitfähigkeit  steht  bei  kleinen  Drucken 
der  von  Pb-Sn-Sb  nach,  übertrifft  die  von  Pb-Ca,  Sn-Sb  und  Cu-Sn;  ist  bei 
hohen  Lasten  kleiner  als  die  von  Pb-Ba,  größer  als  die  der  anderen  Le- 
gierungen. Sie  leidet  stark  bei  andauerndem  Erhitzen  unter  Luftzutritt. 
Dabei  sinkt  die  Härte  von  28  auf  25  in  5  Stdn.,  auf  20  in  7  Stdn.,  auf 
5  in  11  Stdn.;  dagegen  unter  trockner  Holzkohle  nur  auf  27  in  5  Stdn.. 
auf  25  in  7  Stdn.,  auf  21  in  11  Stdn.  J.  Czochealski  (Z.  Met.  12,  (1920) 
373,  386,  384,  390,  388,  383).  Schmp.  290°.  Mathesius  (Z.  Met.  12, 
(1920)  394). 

Zu  S.  586,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Abgeänderte  Lagermetalle  s.  a.  unter 
Pb-Zn-Ca,  Pb-Zn-Mg,  Pb-Zn-Al. 

Zu  S.  586,  Z.  4  v.  u.  —  Die  Legierung  mit  1%  Ca  verfärbt  sich  an  der 
Luft  sehr  schnell.  Thieme.  In  den  Schliffen  wird  an  der  Luft  PbCa 
dunkelbraun,  PbCa3  schwarz.  Kompakte  Legierungen  mit  mehr  als 
40  At.-%  Ca  können  im  Exsikkator  bis  zu  1  Monat  aufbewahrt  werden. 
An  der  Luft  zerfallen  sie  zu  einem  tief  schwarzen  Pulver.  Porzellan  wird 
durch  Legierungen  bis  70  At.-%  Ca  nicht   angegriffen.    Baak  (376,  377). 

Zu  S.  587,  Z.  2  v.  o.  —  Beim  Schm.  wird  die  Oberfläche  mit  einem  Schwimmer  auR 
Fe  bedeckt.  Die  zwischen  diesem  und  der  Tiegelwand  bleibenden  Teile  werden  [wie  ge- 
wöhnlich] durch  eine  C-Decke  geschützt.  Metali.bank  u.  Metai.i.uro.  Ges.  A.-G.  (£>.  R.-P. 
351656,  19.  9.  1919). 

B.  Einzelne  Legierungen.  —  Auf  S.  587  füge  nach  B,  b)  an : 

c)  PbCa.  —  Die  Verb,  ergibt  sich  aus  der  Abkühlungskurve  [s.  unter  A.]  dadurch, 
daß  die  bei  42  At.-%  Ca  bei  634°  auftretenden  eutektischen  Haltepunkte  bei  49.5  At.-°/0  Ca 
verschwinden,  und  daß  die  bei  mehr  als  50  At.-%  Ca  bei  950°  vorhandenen  bei  50  At.-°, 
den  Höchstwert  annehmen.     Baar  (374). 
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d)  PbCa2.  —  S.  a.  anter  A.  —  Diese  Verb,  besteht,  weil  der  Beginu  der  Krist. 
zwischen  63  and  68  At.-%  Ca  einen  Höchstwert  hat  nnd  die  von  50  At.-%  Ca  ab  vor- 
handene Zeitdauer  der  Krist.  bei  67.5%  verschwindet.    Baar  (376). 

IL  Blei,  Calcium  und  Sauerstoff.  II.a  Allein.  B.  Calciumplumbate. 
a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Zn  S.  587,  Z.  3  v.  u.  im  3.  Absatz  v.  u. 
—  4.  PbS04  wird  mit  CaO  nnd  W.  erhitzt.  St.  Mblzeb  (D.  R.-P.  379316, 
29.  6.  1921). 

III.  Blei,  Calcium  und  Schwefel.  D.  Calciumbleidithionat.  (Ca,Pb)S206, 
4H20.  —  Zu  S.  592,  Ende  des  4.  Absatzes  v.  u.  —  Verwittert  bei  kleinen  Mengen  des 
Ca-Salzes  viel  schwerer  als  reines  PbSs06,4H20.  J.  H.  van't  Hoff  (Z.  physik.  Chem.  5, 
(1890)  323). 

V.  Blei,  Calcium  und  Phosphor  sowie  Kohlenstoff.  B.  Calcium- 
bleicarbonate.  a)  (Ca,Pb)C03.  «)  Plumbocalcit.  —  Zu  S.  594,  Z.  1  im  2.  Absatz.  — 
Geht  auch  als  Tarnowitzit  oder  Tarnovicit.     [S.  a.  unter  /?).] 

Zu  S.  594,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Tarnovicit  von  Tarnowitz,  i).  2.977  bis  2.986, 
mit  95.94%  CaC08,  3.86  PbC03,  0.16  H20,  Summe  99.96,  Th.  Böttoee  (Pogg.  47,  (1839) 
497);  D.  3.29,  mit  93.02  CaCOs,  6.64  PbC03.    H.  Traube  (Z.  Kryst.  15,  (1889j  412). 

ß)  Plumboaragonit.  —  Zu  S.  594,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Aragonit  von  der 
Beltongrain-Grube,  Leadhills-Bezirk,  enthielt  in  einer  Probe,  D.  2.699,  0.86%  PbC03,  in  einer 
andern,  D.  2.758  bis  2.766,  3.51.  J.  St.  Thomson  [Miner.  Mag.  7,  (1887)  143;  Z.  Kryst. 
14,  (1888)  396).  —  Ein  bleihaltiger  Aragonit  geht  [S.  a.  unter  a)]  auch  als  Tarnowitzit. 
Websky  (Z.  d.  Geol.  Ges.  9,  (1857)  737).  Gef.  2.24  bis  4.76%  PbO  oder  2.61  bis  5.70  PbC03. 
H.  Tbaübe  (Z.  d.  Geol.  Ges.  46,  (1894)  50). 

VI.  Blei-Calcium  mit  andern  Metallen.  B.  Mit  Baryum.  a)  Allein. 
a1)  Das  System.  —  Zu  S.  594,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Homogene  Körner 
von  Pb,  das  bis  0.2°/0  Ca  und  0.4 °/0  Ba  in  fester  Lsg.  zu  enthalten  scheint, 
sind  umgeben  von  einem  bei  284°  schm.  Eutektikum  aus  dieser  testen 
Lsg.  und  Pb8Ba.  In  diese  Grundmasse  aus  fester  Lsg.  und  Eutektikum  sind 
Kristalle  von  Pb8Ca  eingebettet.  W.  A.  Cowan,  L.  D.  Simpkins  u.  G.  0. 
Hiers  (Chem.  Met.  Engny.  25,  (1921)  1183;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  40, 
(1921)  27). 

a'2)  Einzelne  Legierungen.  —  Zu  S.  594,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Zur  Darst. 
von  Frary-Metall  [dasselbe  wie  TJlco  Hard  Metal]  schm.  die  United  Lead  Co.  Pb  in  Töpfen 
von  je  2  t  Fassungsvermögen,  überschichtet  mit  einem  leicht  schm.  CaCl2-BaCl2-Gemenge 
7.5  bis  10  cm  hoch,  schm.  dieses  mit  Hilfe  einer  eingesenkten  Graphitanode  und  elektroly- 
siert  unter  deren  Heben  und  Senken  etwa  3  Tage,  bis  etwa  2%  Ca  -f-  Ba  vom  kathodischen 
Pb  aufgenommen  sind,  wobei  die  aus  den  reichlich  entstehenden  Carbiden  und  den  Chlo- 
riden an  den  Gefäßwänden  und  um  die  Anode  sich  bildende  harte  Kruste  so  weit  bestehen 
gelassen  wird,  daß  nicht  Strom  unmittelbar  von  der  Anode  zum  Topf  übergehen  kann. 
Man  läßt  die  geschm.  Legierung  am  Boden  ab,  mischt  die  aus  einer  Beihe  von  Gefäßen 
stammenden  Mengen  gut  durch,  legiert  u.  U.  noch  mit  0.25%  Hg  oder  kleineren  Mengen 
anderer  Elemente  und  gießt  in  mit  W.  gekühlte  Formen.    Cowan,  Simpkins  u.  Hiers  (1181). 

Zu  S.  594,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Hierher  die  Angaben  über  Frarymetall  [nicht 
Ferrymetall]  von  S.  594,  Z.  5  bis  1  v.  u.  mit  folgenden  Ergänzungen:  —  Frarymetall 
gibt  beim  Anschlagen  einen  hellen  Klang,  der  wahrscheinlich  großenteils  durch 
Ba  verursacht  wird.  —  Seine  Härte  bei  25°  (29.6  Brinell)  ist  etwa  die 
von  Babbittmetall  und  einer  Legierung  aus  75°/0  Sn,  12  Sb,  10  Pb, 
3  Cu;  bei  100°  größer  (20.9)  als  die  dieser  Legierungen  (14  u.  13)  und 
schon  bei  20°  höher  als  die  anderer  Weißlagermetalle,  z.  B.  eines  aus 
80  Pb,  15  Sb,  5  Sn  (22.5).  Härte  und  Festigkeit  von  Pb-Ca-Ba  wachsen 
mit  der  Zeit,  namentlich  wenn  die  Härte,  wie  bei  geringem  Ca-Ba-Gehalt, 
zunächst  verhältnismäßig  klein  ist.  So  steigt  die  Härte  bei  2  Ba  +  0.77  Ca  in 
7  Tagen   von    25.7   Brinell    auf    29.2;    bei    0.4   Ba  +  0.77  Ca   von    13.8    auf   21.8;    bei 
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l  ßa  +  0.5  Ca  +  0.2  Hg  von  22.6  auf  24.4.  Gepreßtes,  gewalztes  und  geschmiedetes 
Frarymetall  nimmt  durch  Wärmebehandlung  an  Härte  zu,  z.  B.  Blech  von 
14.4  auf  25.3  Brinell.  Bei  Verw.  als  Lagermetall  widersteht  das  harte  Pb3Ca  dem  Druck, 
während  das  Pb  (oder  die  feste  Lsg.  kleiner  Mengen  Ca  und  Ba  darin)  in  der  Grundmasse 
für  die  Plastizität  sorgt.  —  Die  Legierung  mit  1.2  °/0  Ba  und  0.8  Ca  verflüssigt 
sich  vollständig  bei  446°;  die  Erstarrung  beginnt  bei  316°,  ist  vollendet 
bei  284°.  Die  entsprechenden  kritischen  Punkte  sind  bei  Ggw.  von  noch  0.25  Hg  445°, 
HU°,  280°;  die  für  Pb-Ba  und  Pb-Ca  siehe  S.  906  und  908.  Beim  Uinschm.  von 
Frarymetall  entstehen  keine  Verlnste  durch  Oxydation,  aus  denselben  Gründen 
wie  bei  Pb-Ca,  zum  Unterschiede  von  Pb-Ba.  Manche  Verunreinigungen  wirken 
schädlich.    Cowan,  Simpkins  u.  Hiees  (1185,  1184). 

C.  Mit  Strontium.  —  So  lies  auf  S.  595,  Z.  9  v.  o.  und  fahre  fort:  —  a)  Allein. 
—  Nun  folgt  die  Angabe  unter  D,  a)  auf  S.  595,  dann : 

b)  Mit  Schwefel.  Strontiumcalciumbleidithionat.  —  Auf  Mischkristalle  deuten 
die  optischen  Eigenschaften.    R.  Brauns  (Die  opt.  Anomalien  der  Kristalle,  Leipzig  1891, 259). 

c)  Mit  Baryum.  —  Zu  S.  595,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Man  elektrolysiert 
die  geschm.  Mischung  der  Chloride  mit  einer  Kathode  aus  geschm.  Pb, 
bis  die  Zus.  der  Salzmischung  im  Gleichgew.  ist,  trägt  in  kleinen  Anteilen  das  der  erstrebten 
Zus.  der  Legierung  entsprechende  Salzgemenge  ein  und  führt  der  Kathode  so  viel  Pb  zu 
wie  ihr  durch  die  abgelassene  Legierung  entzogen  wird.  W.  MäTHESIUS  (D.  R.-P. 
355429,  24.  12. 1920).  Man  läßt  auf  einem  Pb-Bade  Na  auf  CaCl2  wirken, 
zieht  die  Salzschicht  von  der  Legierung  ab,  bringt  BaCl2  -\-  SrCl2  auf  und 
elektrolysiert  weiter.  So  entsteht  Pb  mit  2%  Ca  und  je  1%  Sr  und  Ba.  W.  U.  H. 
Mathesids  {Engl.  P.  185 124,  24.  8.  1922).  —  Die  Mikrostruktur  der  als 
Lagermetall  dienenden  Legierung  mit  1.90  °/0  Ca,  1.00  Sr,  1.10  Ba,  1.37  Cu, 
0.10  Na  zeigt  auf  etwa  2  °/0  der  Fläche  (100  auf  1  qmm)  hellrote  äußerst 
harte  Kristalle  a  aus  Cu-reichem  Ca,  auf  50  °/0  weniger  helle  und  harte  b 
aus  Pb3Ca  und  Pb3Sr,  sowie  2  Eutektika,  auf  36°/0  ein  weniger  dunkles  c, 
Pb-reich  und  am  wenigsten  hart,  auf  12  °/0  ein  stärker  dunkles  d,  Ba-reich 
und  etwas  weicher  als  b.  c  enthält  auch  kleine  Mengen  der  Erdalkali- 
metalle und  von  Na  in  fester  Lsg.,  die  das  Härten  beschleunigen.  —  Beim 
Abkühlen  der  Schmelze  wirkt  die  beginnende  Abscheidung  von  b  impfend 
auf  die  von  a,  das  nun  verhältnismäßig  schnell  unter  Warmeentw.  krist., 
sodaß  die  Erstarrungskurve  bei  etwa  550°  für  kurze  Zeit  wagerecht  wird. 
Die  Abscheidung  von  b  schreitet  bis  etwa  310°  fort.  Dann  erscheint  c 
und  bei  etwa  290°  d.  —  Lineares  Schwindmaß  0.77  bis  0.79  °/0.  Härte 
28  Brinell  (io  mm,  500  kg).  Schlagfestigkeit  16.5  kg/qmm  bei  15°  (14.8 
bei  100°,  11.2  bei  175°);  Höhenverminderung  beim  Stauchen  bis  zum  Bruch 
26.7(33.0,  37.6)  °/0.  E.  Piwowaesky  bei  L.  Fieipoff  (Met.  Ind.  Land.  22. 
(1923)  146). 

Blei  und  Magnesium. 

A.  Bleimagneshim.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Darstellung.  — 
Zu  S.  595,  Z.  4  des  vorletzten  Absatzes.  —  Im  Graphittiegel  unter  KCl  -f-  LiCl.  Stepanow 
(I,  218). 

Zu  S.  595,  Z.  13  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  1.).  —  Schm.  und  Abkühlen  unter 
H-Strom.    Goebel. 

ß)  Das  System.  —  Zu  S.  596,  Z.  4  v.  o.  —  Die  Einzelmetalle  scheiden 
sich  aus  den  mit  einander  vollständig  mischbaren  Schmelzen  ohne  nach- 
weisbare Beimengung  aus.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  454). 
Aus  Mitteilungen  von  Stenqdist  [S.  596  unter  y);  auch  Bayer.  Ind.  Gewerbebl.,  22.  1.  1921] 
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sowie  Brnkdicks  (ebenda)  ist  zu  folgern:   Pb  kann  fest  wenig  Mg  lösen  unter  B. 
von  Mischkristallen.    W.  Guertler  (Z.  Met.  13,  (1921)  245). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  596,  Z.  1  des 
2.  Absatzes.  —  Mit  steigender  Menge  Mg  (bis  13°/0)  stahlgrau,  an  der  Luft 
allmählich  grauschwarz.    J.  Goebel  (Z.  Met.  14,  (1922)  360). 

Zu  S.  596,  Z.  7  im  2.  Absatz.  —  Statt  „angetv."  lies  „anorg.".  Die  Härte  (Brinell, 
20  kg,  4  mm,  20  Sek.)  nimmt  bis  2  °/0  Mg  schnell  zu,  fällt  dann  etwas  bis 
zur  eutektischen  Legierung  und  steigt  langsam  wieder.  Die  Nachhärtung 
der  abgeschreckten  untereutektischen  Legierungen  erreicht  sehr  schnell 
(in  24  Stdn.)  ihren  Höchstwert  und  nimmt  dann  langsam  ab,  indem  die 
Härte  sich  der  des  stabileren  Zustandes  der  langsam  abgekühlten  Le- 
gierungen nähert.     GOEBEL.     Im  einzelnen  nach  Goebbl: 


°/.  Mg 

kalt  gegossen 

langsam  abgekühlt 

sofort 

nach  24  Stdn. 

3  Mou. 

sofort       |nach  24  Stdn.j      3  Mon. 

0 

4.1  ±  0.1 

4.1  ±  0.1 

4.1  ±  0.1 

4.0  ±0.1    1      4.0  ±0.1 

4.0  ±  0.1 

0.5 

8.9  ±  0.3 

10.1  ±  0.3 

8.9  ±  0.3 

8.1  ±  0.2         8.8  ±  0.2 

8.2  ±  0.1 

1.5 

16.5  ±  0.6 

18.4  ±  0.4 

15.4  ±  0.4 

15.1  ±0.4    !    15.5  ±0.3 

15.2  ±  0.4 

3.0 

16.7  ±  0.8 

18.1  ±  0.7 

20.7  ±  0.5 

15.6  ±  0.2       15.9  ±  0.4 

17.2  ±0.5 

5.8 

18.2  ±0.8       18.3  ±0.7 

12.4 

25.5  ±0.9       23.7  ±1.0 

13.0 

29.2  ±  0.7 

27.1  ±  1.0 

Zu  S.  596,  z.  11  im  2.  Absatz.  —  Die  untereutektischen  Legierungen  haben 
eine  gewisse  Zähigkeit;   die   übereutektischen   sind  sehr  spröde.    Goebel. 

Zu  S.  596,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Das  Potential  der  Legierungen  gegen 
Pb  in  0.5  mol.  MgS04  ist  zuerst  etwa  das  des  Mg  ( — 1.50  Volt)  und  sinkt 
zwischen  25  und  36  At.-%  Pb  um  etwa  0.14  Volt  auf  1.08.  Dieses 
Potential  der  Verb.  PbMg2  bleibt  ungefähr  bis  gegen  90  At.-%  Pb  und 
fällt  dann  zu  dem  des  Pb  ab.  R.  Kremann  u.  J.  Gmachl-Pammer  [Z.  Met. 
12,  (1920)  360). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  597,  z.  l  v.  o.  —  Die  Unbeständigkeit 
an  der  Luft  nimmt  mit  steigendem  Mg-Gehalt  schnell  zu.  Bei  7°/0  Mg  in 
4  Wochen  starker  Angriff,  bei  13°/0  Mg  nach  6  Stdn.  rauhe  glanzlose  Oberfläche.    Goebel. 

Zu  S.  597,  Z.  4  v.  o.  —  Das  schwarze  Pulver  dürfte  aus  Magnesiumsuboxyd  und  Pb, 
teilweise  vielleicht  auch  aus  PbtO  bestehen.  Die  Oxydation  an  feuchter  Luft  wird 
jedenfalls  durch  B.  von  Ortselementen  beschleunigt,  in  denen  bei  bleireichen 
Legierungen  PbMg2,  bei  bleiarmen  Mg  Lösungselektrode  ist.  Kremann  u. 
Gmachl-Pammer. 

b)  PbMg2.  —  Zu  S.  597,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Bildungswärme  verhältnis- 
mäßig klein.     Kremann  u.  Gmachl-Pammer  (361). 

Zu  S.  597,  Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Härte  3.5  (Mohs).  P.  SüSTSCHINSKT  (Z. 
Kryst.  38,  (1903)  265). 

Zu  s.  597,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Der  schnelle  Zerfall  der  Verb,  an  der 
Luft  erklärt  sich  dadurch,  daß  sie  verhältnismäßig  unedel  ist.  Kremann 
u.  Gmachl-Pammer. 


Blei  und  Aluminium. 

A.  Bleialuminium,  a)  Darstellung  und  Natur.  —  Zu  S.  600,  Z.  2  im  letzten 
Absatz.  —  Blatt-AI  schm.  beim  Erhitzen  mit  Pb  in  der  Leere  und  mengt 
sich  gut  bei  Dunkelrotglut.     Die  entstehende  Legierung  erniedrigt  beim 
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Lösen  in  mehr  Pb  dessen  Erstarrungspunkt  nicht.  C.  T.  Hetcock  n.  F.  H. 
Neveöle  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  905).  —  Zwischen  „sich"  und  „nicht"  ist  „fl." 
einzufügen. 

Zu  S.  600,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Die  Angabe  auch  bei:  C  R.  A.  Wbight 
n.  C.  Thompson  {Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  25). 

Zu  S.  600,  Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  Bleiben  die  geschm.  Mischungen  der 
Metalle  einige  Stdn.  bei  800°  ruhig  stehen,  so  hält  im  Durchschnitt  das 
Pb  0.07  °/0  AI  gel.,  das  AI  1.91%  Pb.  Die  Grenze  für  das  Gleichförmig- 
bleiben geschm.  Pb-Sn-Al-Legierungen  entspricht  der  binären  Legierung 
nach  PbAl-,  C.  R.  A.  Wright  {Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892/3)  16,  18),  während 
die  Ag-Pb- AI-Legierungen  auf  Pb3Al  hindeuten.  Wbight  (23).  Für  die 
Konz.  der  Mischkristalle  gilt  dasselbe  wie  bei  Pb-Zn  [S.  727].    Tammann. 

Zu  S.  600,  Ende.  —  Andere  Metalle  bilden  ternäre  Legierungen,  die  im 
allgemeinen  die  Merkmale  wie  die  ternären  von  Pb-Zu  [s.  727]  haben. 
Wbight  u.  Thompson  (I,  26). 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  601,  Z.  9  v.  o.  —  Zufügen  eines  Oxydationsmittels 
erhöht  die  D.  und  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Druck  und  chem.  Angriff.  F.  Mtlljkmi 
für  S.  F.  Weaver  u.  J.  M.  Eepplieb  (Am.  F.  1385223,  24.  5.  1920). 

Zu  S.  601,  Z.  10  v.  o.  —  Schmpp.,  gemessen  mit  dem  Pt/Pt-Ir-(Ni-Cu-) 
Thermoelement:  bei  8%  Pb  643(645)°,  6%  648(652)°.  4°/0  637(635)°. 
H.  Pecheux  (Compt.  rend.  143,  (1906)  397). 


Blei  und  Silicium. 

B.  Bleisilikate.  B1.  Allgemeines  und  Verschiedenes,  a)  Vorkommen  und 
Darstellung.  —  Zu  S.  605,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  6.  Aus  Pb-Lsgg.  durch 
1.  Silikate.  Die  Fällung  erfolgt  leichter  als  in  den  Lsgg.  des  Ni,  Ag,  Mg,  Ca;  schwieriger 
als  in  denen  dss  Cd,  Mn,  Zn,  Cu.  R.  C.  Wells  [ü.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  609;  Chem.  N. 
113,  (1916)  206).  —  So  lies  zunächst  und  füge  dann  die  Angaben  von  S.  605  unter  6.  an 

b)  Das  System  PbO-Si02.  —  Zu  S.  606,  Z.  9  v.  o.  —  S.  a.  P.  Wkillbb  {Chem. 
Ztg.  35,  (1911)  1U63). 

B2.  Einzelne  Verbindungen  und  Schmelzen,  h)  3PbO,2Si02.  Bleipyro- 
oder  -mesosilikat.  Pb8Si207.  Barysilit.  —  Zu  S.  610,  Ende  des  vorletzten  Absatzes. 
—  Gef.  in  zwei  kristallographisch  etwas  verschiedenen  [Ausführliches  darüber  im  Original] 
Arten,  D.  6.53  (6.706)  aus  Jakobsbergs  Mangangruben  bei  Nordmarken  von  ß.  Maüzblids 
(N.  Sahlbom)  77.63  (77.70)  °/0  PbO,  16.61  (16.50)  SiOt;  mit  1.75  (0.52)  CaO,  3.05  (2.83)  MnO 
u.  a.  Summe  99.95  (99.82).    G.  Flink  (Ark.  Kern.  Min.  6,  (1916/17)  No.  21,  14). 

k)  PbO,Si02,xH20.  Bleimetasilikat.  PbSi08,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
So  lies  auf  S.  611,  Z.  1  des  Abschnitts  k). 

Zu  S.  611,  Z.  2  v.  u.  —  Daraus  ergibt  sich  die  Mol.-Wärme  22.1  (ber.  als  Summe 
der  At-Wärmen  21.0).    G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  125,  (1922)  302). 

Auf  S.  612  ist  hinter  dem  2.  Absatz  einzufügen : 
ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  gießt  0.5°/0ige  Na2SiO;)-  und  4°/0ige 
Pb(N03)2-Lsg.  zusammen,  filtriert  den  sich  gut  absetzenden  Nd.  ab  und 
trocknet  auf  dem  Wasserbade.  —  Weiß.  Schm.  in  schwacher  Glut. 
Hygroskopisch.  H2S  wirkt  sehr  leicht  ein.  —  Gef.  68.3%  Pb,  24.1  SiO,,  6.5  H,0 
iber.  68  7,  25.3,  6.0).  R.  Schwakz  u.  G.  A.  Mathis  (Z.  anorg.  Chem.  126. 
(1923)  76). 

B.3  Bleimetasilikat-Ammoniak.  PbSiO:,,H20,1/2NH8.  —  Wasserfreies  Silikat 
liefert  kein  Ammoniakat.  —  Anlagern  von  NH8   an  B\  k,  ß)  im  Tensi-Eudio- 
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meter,  auch  bei  0°,   —15°  und   durch  Einw.  von  fl.  NH3   bei   —79°.  — 
Gef.  2.9,  2.8,  2.7  %  NH3  (ber.  2.7).     Schwarz  u.  Mathis  (77). 

F.  Kaliumbleisilikate.  Fl.  Allein,  a)  Geivöhnliche  Bleigläser.  —  Zu  S.  614, 
Z.  3  im  2.  Absatz.  —  Flintglas  wurde  homogen  zuerst  Ton  P.  L.  Guinand  (f  1824)  erzeugt. 
W.  Zschokke  (Z.  Instrum.  42,  (1922)  208).  —  Die  gewöhnliche  ßlciglasur  wird  hergestellt 
darch  nasses  Zusammenzählen  von  Fritte  (Bleidisilikat)  mit  einer  Boraxfritte  und  einem 
rauhen  Körper  (Porzellanerde,  Cornish  stone).  Vgl.  W.  Thomason  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23, 
470;  C.-B.  1904,  II,  62u). 

Zu  S.  614,  Z.  13  im  2.  Absatz.  —  Die  innere  Reibung  beim  Drillen  von  Fäden  hat 
für  Bleiglas  bei  250°  einen  höchsten  und  kurz  darauf  einen  niedrigsten  Wert.  Koeffizient 
bei  360«  13.4028.  C.  E.  Guye  u.  S.  Wassilew  {Ärch.  phys.  nat.  [4]  37,  (1914)  301).  Die 
durch  innere  Reibung  bedingte  Dämpfung  nimmt  zwischen  — 80°  und  — 194°,  ähnlich  wie 
die  des  Quarzes,  nur  langsam  ab.  C.  E.  Guye  u.  P.  Barbier  (Arch.  phys.  nat.  [4]  46, 
(1918)  328). 

Zu  s.  614,  z.  ll  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Wärmeleitung  im  Flintglas  0.086 
(Crownglas  0.098,  Spiegelglas  0.107)  C.G.M.,  H.  Meyer  (Wied.  Ann.  34,  (1888)  602); 
d.  h.  0.0014  C.G.S.  (Crownglas  0.0016);  selbst  gef.  0.0020  (Crownglas  0.0024). 
Ch.  H.  Lees  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1891/2)  423).  Die  Wärmeleitfähigkeit  nimmt 
(wie  bei  andern  amorphen  Körpern)  mit  der  Temp.  zu,  ähnlich  wie  die  spez.  Wärme. 
A.  Eucken  (Ann.  Phys.  [4]  34,  (1911)  185).  Ausdehnungskoeffizient:  J.  Wolf  (Sprechsaal 
44,  (1910)  627).  —  Brechungsindices  für  Steinheü'sches  Flintglas  [mit  5.8%  K20,  37.0 
PbO,  54.8  Si02,  van  Kerkhoff  (Arch.  Teyler  3,  (1870)  117j]  bei  20.2°  A  1.60184,  D. 
1.61162,  G.  63400  (Crownglas  1.50994,  1.51531, 1.52669).  Van  der  Willigen 
(Arch.  Teyler'  1,  (1868)  201;  2,  (1869)  183).  Brechungsindex  und  Dispersion  bei 
verschiedener  Zus.:  R.  J.  Montgomery  (J.  Am.  Ceram.  Soc.  3,  (1920)  900).  Temp.-Koeffi- 
zienten  des  Brechungsverhältnisses:  J.  W.  Gifford  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  91,  (1915)  319). 

Zu  S.  614,  Z.  8  v.  u.  —  Färbung  durch  X-Strahlen  als  Folge  der  Neutrali- 
sation der  positiven  Ionen  und  Freiwerden  von  Blei.  A.  Dauvillier 
(Compt.  rend.  171,  (1920)  627). 

Zu  S.  615,  Z.  l  v.  o.  —  In  Ggw.  von  Alkalien  oder  Chloriden  wird  aus 
Glas  mit  14°/0  Pb  an  h.  Milch  Pb  abgegeben,  z.  B.  in  20  Min.  3  bis  9  mg/l. 
Die  Milch  wurde  nach  einiger  Zeit  gelblichbraun.  Das  Glas  zeigt  zuweilen  bräunliehen 
Anflug.     Guerbet  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  18,  (1918)  291). 

G.  Calciumbleisilikate.  a)  Allein,  a1)  Mineralien,  et)  Ganomalith.  — 
So  lies  auf  S.  615  im  vorletzten  Abschnitt,  lasse  zunächst  diesen  mit  nachstehenden  Er- 
gänzungen folgen  und  füge  schließlich  ß)  an. 

Zu  S.  615,  z.  3  im  Abschnitt  G,  a1).  —  Ist  wahrscheinlich  das  Trisilico- 
pentaoxysilicatosalz  Ca(OH)2.Ca3Pb5  [Pb(Si05.Si02)8].  J.  Jakob  (Helv.  Ch.  A. 
3,  (1920)  669). 

Zu  S.  615,  Z.  6  im  Abschnitt  G,  a1).  —  Hexagonal,  weil  er  gut  nach  einem  hexa- 
gonalen  Prisma  spaltet.  Spaltbarkeit  nach  der  Basis  weniger  gut.  N.  Zenzen  (Geol. 
Foren.  37,  (1915)  294;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  II,  25). 

Zu  den  Tabellen  im  vorletzten  Abschnitt  auf  S.  615: 

Sahlbom. 

,  CaO  10.42  7.31 

PbO  66.53  70.14 

SiO,  17.74  17.21 


99.11  98.39 

I.  Von  Jakobsberg,  II.  Langbanshyttan,  D.  5.576.    Summen  mit  kleinen  Mengen  anderer 
Bestandteile.    N.  Sahlbom  bei  G.  Flink  (Ark.  Kern.  Min.  6,  (1916/17)  Nr.  21,  18). 
Zu  S.  615,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  S.  a.  unter  Pb  und  Mn  [S.  665]. 

ß)  Ca2Pb(Si03)8.  —  Margarosanü.  —  Zu  S.  615,  nach  Z.  4  v.  u.  —  Teilweise 
schon  1899  von  S.  L.  Penfield  u.  C.  H.  Warren  untersucht.     [Nicht  veröffentlicht.]  —  Von 

ftaQya^irrjs  (Perle)  und  aavis  (Tafel).  —  Farblose   durchsichtige  perlglänzende 
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dünne  wahrscheinlich  trikline  Blättchen  von  rhombischer  Form,  die  zu 
Platten  aufeinander  gelagert  sind.  D.  3.991.  Härte  2.5  bis  3.  Spaltbar  wie 
Glimmer  parallel  der  Tafelfläche  sehr  vollkommen,  gut  in  zwei  darauf  fast  senkrechten 
Richtungen.  Schm.  leicht  in  reduzierender  Flamme  zu  einem  grauen  undurchsichtigen  Glase, 
ziemlich  schwer  in  oxydierender,  in  der  er  amethystfarben  wird.  HNO,  zere.  W.  E. 
Fobd  u.  \Y.  M.  Bradley  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  42,  (1916)  159).  rs.  a.  G.  Flink 
(Geol.  Foren.  39,  (1917)  426;  N.  Jahrb.  Miner.  1919,  28).] 

Fobd  n.  Bradlby.  Mittel 

unmittelbar     umger. 
CaO  21.73  21.61  21.62  21.97  21.73  22.66 

PbO  43.17  43.15  43.30  43.89  43.67  43.50  43.57 

SiOs  35.10  33.73  33.73  33.98  33.39  33.71  33.77 


2CaO,PbO,3Si02  100.00  99.95  100.34  100.66  100.00 

Etwas  CaO  ist  durch  MnO  vertreten.    Fobd  u.  Bradley. 

c)  Mit  Chlorid.     Nasonit.      Ca1Pb6Cl2(Si20-)3.  —  Zu  S.  616,  Z.  1  und  2  im 

2.  Absatz.    —    Ist   wahrscheinlich    das   Trisilicopentaoxysilicatosalz   CaCl2. 
Pb5Cas[Pb(Si05.Si02)8].    Jakob.  —  Hexagonal.    Palache;  Zenzen. 

J.  Aluminiumbleisilikate.    J l.  Allein.  —  Auf  S.  617  füge  nach  dem  3.  Absatz  ein: 

c)  Bleipermutit.  Al20,,PbO,3Si02,5H20.  —  Aus  der  (NHJ-Verb.  und 
Pb(N08)2-Lsg.  —  Mol.- Vol.  bei  18°  207.5  cem,  Kationenvol.  30.5  cem,  Atom- 
radins  1.92  cm,  Kationenradius  2.24  cm.  Günther-Schulze  (Z.  Phys.  5, 
(1921)  324,  327,  329). 

J2.  Mit  Natrium  und  Schwefel.  Bleiultramarine,  a)  Abkömmlinge  des 
Ultramarinblaus.  —  Zu  S.  617,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Lies  „105"  statt  „97". 

Zu  S.  617,  Z.  1  im  5.  Absatz.  —  Der  von  Philipp  (Ann.  183,  (1876)  161)  aus  Ultra- 
marinblau und  Pb(NOj).-Lsg.  bei  160°  bis  170°  erhaltene  schmutzig  gelbe  Körper,  der  mit 
sd.  HCl  weiß  wird,  ist  kein  Bleiultramarin,  da  er  durch  Säuren  unter  B.  von  PbS  schwarz 
wird.    Szilasi  (106). 

Blei  und  Chrom. 

I.  Blei  und  Chrom  allein  und  mit  Sauerstoff.  C.  Bleichromate. 
C.1  Pb"-Verbb.  C.la)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  So  lies  auf  S.  618,  Z.  1 
des  3.  Absatzes  und  fahre  fort:  —  In  geschm.  NaCl  oder  KN03  -\-  NaNOs  liefert 
die  Eiuw.  von  PbO  auf  Na2Cr04  Chromgelb,  auf  Na2Cr207  oder  K2Cr20T 
braungrüne  Körper  mit  Cr111,  auf  PbCr04  basische  Chromate,  von  denen  in 
der  Nitratschmelze  sich  Pb4Cr07.  Pb„Cr06,  Pb2Cr05,  Pb8Cr209  bilden.  J.  F. 
G.  Hicks  (J.  Phys.  Giern.  25;  (1921)  545). 

b)    The  Systeme,      b1)  System  PbO-CrOs.   —    Nun  folgt  der  übrige  Teil  des 

3.  Absatzes  auf  S.  618. 

b*)  System  PbO-PbCrOK.  —  So  lies  im  4.  Absatz  auf  S.  618.  Auf  diesen  lasse 
folgen : 

b8)  System  Pb-PbCr04.  —  Die  thermische  Unters,  ergibt  die  4  unter 
a)  genannten  Verbb.  Andere  basische  Chromate  sind  Gemische  oder  Lsgg. 
dieser  Verbb.  ineinander.    Hicks. 

C.1  ■'"  Basisch,  a)  Allgemeines  und  Verbindungen  von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung.  —  So  lies  auf  S.  618,  Z.  1  des  5.  Absatzes  und  fahre  gleich  fort: 
—  Eine  einheitliche  Auffassung  für  e)  und  f)  ergibt  sich  durch  Betrachtung  als  [Pb(OPb),] 
Cr,07  und  [PbtOPb^Cr^O,.     Weihland  u.  Padx  (246). 
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e)  2PbO,Cr08 ;  PbO,PbCl'04.  —  Zu  8.  619,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  — 
Ist  nicht  das  Salz  der  Orthochromsäure  H2Cr05,  sondern  das  des  Mono- 
hydrats  von  H2Cr04  oder  ein  wahres  basisches  Salz  oder  eine  Verb, 
höherer  Ordnung,  Hicks  ;  letztere  nach  der  Solvolyse  von  PbO  und  PbCr04 
in  schm.  NaCl  oder  KN03  +  NaN08.  J.  F.  G.  Hicks  mit  W.  A.  Cbaig 
(/.  Phys.  Chem.  26,  (1922)  563). 

er)  Darstellung.  —  Zu  S.  620,  nach  Z.  9  v.  o.  —  4.a  Aus  der  h.  Lsg.  von 
[Pb2(0H)2](C108)2,H20  [S.  883J  durch  K2Cr04.  R.  Weinland  u.  F.  Paul 
(Z.  anorg.  Chem.  129,  (1923)  257). 

Zu  s.  620,  z.  11  v.  o.  — ;  in  KN03  -f*  NaN03.  Hicks.  —  5a.  Entsteht  nur 
bei  langsamem  Abkühlen  der  Schmelze  aus  PbCr04,  PbO  und  NaCl.  Bei 
schnellem  kann  die  notwendige  Solvolyse  des  PbCr04,  die  verhältnismäßig  klein  ist,  nicht 
in  Wrkg.  treten.  Aus  ähnlichem  Grunde  entsteht  die  Verb,  auch  nicht  beim  Eingießen 
der  Schmelze  in  W.     HlCKS  mit  Craig. 

Zu  S.  620,  Z.  25  v.  o.  (Darst.  6.).  —  Beim  Schm.  erfährt  ein  Teil  des  PbCr04  Solvolyse. 
Das  PbO  addiert  sich  dann  znm  Rest  molekular.    Hicks  mit  Craig. 

Zu  s.  620,  s.  11  v.  u.  im  l.  Absatz  (Darst.  8.).  —  Aus  PbO04  durch  hydro- 
lytische Spaltung  mit  NaOH.    Hicks. 

ß)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  620,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Nach  (4a)  feurig 
rotes  Pulver.    Weinland  u.  Paul. 

Zu  S.  621,  Z.  4  v.  u.  im  Abschnitt  e).  —  Gef.  75.76%  Pb,  20.86  Cr04  (ber.  75.84, 
21.23).    Wkinland  u.  Paul. 

f )  3PbO,2Cr08 ;  PbO,2PbCr04.  —  Zu  S.  621,  Z.  10  im  3.  Absatz  v.  u.  - 
3.a  Man  setzt  zur  h.  Lsg.  von  1I20  Mol.  [Pb8(OH)4](C103)2  [S.  883]  in  150  ccm 
W.  eine  von  7.6  g  (NH4)2Cr04  in  100  ccm  W.  und  kocht,  bis  der  gelbe 
Nd.  tief  orangerot  geworden  ist  und  seine  Farbe  nicht  mehr  ändert. 
Weinland  u.  Paul. 

Zu  S.  621,  Z.  10  v.  u.  im  3.  Absatz  v.  u.  (Darst.  5.).  —  Aus  PbO  und  PbCr04 
in  geschm.  KN03  -f-  NaNOs ;  ähnlich  e).  Hicks. 

Zu  S.  621,  Ende  des  3.  Absatzes. v.  u.  (Darst.  8.).  —  Entsteht  durch  Hydrolyse  von 
PbCrO*  durch  NaOH  nicht.    (Unterschied  von  e).)    Hicks. 

Zu  S.  622,  Z.  6  v.  o.  —  Nach  (3a)  tief  orangerotes  Pulver.  Weinland 
u.  Paul. 

Zu  S.  622,  Ende  von  Abschnitt  f).  —  Gef.  70.97  °/0  Pb,  26.26  Cr04  (ber.  71.48,  26.68). 
Wkinland  u.  Paul. 

C.lc)  Normales  Blei(2)-chromat.  PbCr04.  a)  Kristalloid.  a)  Darstellung. 
—  Zu  S.  622,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Die  Fällung  ist  in  essigaaurer  Lsg.  bei  Ggw. 
von  viel  Chloriden  nicht  quantitativ.     L.  Dedb  u.  P.  Bonin  {Ber.  55,  (1922)  2327). 

Zu  S.  624,  Z.  11  v.  o.  (Darst.  10.).  —  Der  Nd.  ist  feiner  aus  verd.  wss.  Lsg.  als  aus 
konz.  Die  Temp.  beeinflußt  die  Feinheit  wenig.  In  alkoh.  Lsgg.  beider  Reagentien  sowie 
aus  der  Lsg.  von  KjCrs07  in  A.  und  von  Pb(C.2H,02)j  in  Glycerin  Trübungen;  Nd.  erst 
auf  Zusatz  von  W.    In  CS»-Lsg.  keine  Rk.    G.  N.  Ridlet  {Chem.  N.  125,  (1922)  12). 

Zu  S.  624,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  bei  längerer  Diffusion  (auch  von  K4Cr04) 
entstehenden  Zwischenschichten,  die  oft  schraubenartiges  Gefüge  haben,  verdanken  ihre  B. 
dem  Licht,  nicht  der  Wärme  oder  einem  Konz.-Abfall.  E.  Hatschkk  {Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
99,  (1922)  496). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften,  ß l)  Struktur  und  Aussehen.  —  Zu  S.  626, 
Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  D.  6.123;  Aeq.-Vol.  52.7.  P.  NlGGLl  (Z.  Kryst.  56, 
(1921/2)  42). 

Zu  S.  627.  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Rekristallisation  des  Pulvers  (Korn-Dm. 
<0.3  mm)  beginnt  bei  237°  bis  248°.  G.  Tammann  u.  Q.  A.  Mansuei  (Z. 
anorg.  Chem.  126,  (1923)  127). 

/?9)  Andere  physikalische  Eigenschaften.   —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  628, 
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Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  lg  pulvriges  hat  an  der  für  Adsorption  in  Betracht  kommenden 
Oberfläche  (der  spezifischen)  70><10-*  g  Pb.  F.  Paneth  (Z.  Elektrochcm.  28,  113;  C.-B. 
1922,  III,  208). 

Zu  S.  628,  Z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Bei  —190°  Verfärbung  des  krist. 
natürlichen  und  pulvrigen  künstlichen.  M.  Bambeegee  u.  R.  Geengg 
(C.-B.  Miner.  1921,  65). 

y)  Löslichkeit.  —  Zu  S.  629,  letzte  Zeile.  —  K.  verd.  H2S04  zers.  langsam ; 
h.  löst  schnell  die  Hauptmenge  des  Cr08,  während  ein  Teil  als  PbCr04 
an  PbS04  gebunden  bleibt.  H.  verd.  HCl  löst  vollständig;  das  beim  Er- 
kalten ausfallende  PbCl2  ist  frei  von  PbCr04.  M.  Geögee  (Z.  anorg.  Chem. 
108,  (1919)  267).  —  Praktisch  unl.  in  NaC2H302.  I.  M.  Kolthoff  [Pharm. 
WeeJcbl  57,  (1920)  934). 

ö)  Qiemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  631,  Z.  7  v.  o.  —  Ein  schm.  Gemenge 
gleicher  Mol.  KN03  und  NaN03  bewirkt  Solvolyse,  die  vollständiger  als 
bei  BaCr04  und  Ag2Cr04  ist.    Hicks  mit  Ceaig. 

Zu  s.  631,  z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  In  schm.  NaCl  ziemlich  geringe 
Solvolyse,  die  (wie  die  durch  schm.  KN03  +  NaNOs)  ein  wahres  Gleichgew.  darstellt. 
Hicks  mit  Ceaig. 

Zu  S.  632,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  AgN03  (3  Tropfen  l°/0ig.  Lsg.)  färbt 
rotbraun  durch  Umsetzung  zu  Ag2Cr04.  K.  Jellinek  u.  H.  Ens  (Z.  anorg. 
Chem.  124,  (1922)  196). 


Blei  und  Wolfram. 

A.  Wölframblei.  —  Zu  S.  641,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Den  Legierungen  gleicht 
die  Mischung,  die  durch  Kneten,  Pressen  usw.  der  sehr  fein  verteilten  Metalle  (Pb-Teilchen 
größer  als  W-Teilchen)  erhalten  wird.     A.  0.  Rodriguez  {Engl.  F.  199958,   11.  7.  1922). 

B.  Bleiwölframate.  c)  PbW04.  —  Zu  S.  641,  Z.  11  v.  u.  —  Stolzit  hat  D.  8.30; 
Aeq.-Vol.  54.8.    P.  Niggli  [Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  42). 

Am  Schluß  von  S.  645  ist  anzufügen: 

G.a  Kaliumbleiphosphortvolframat.  —  S.  unter  F,  b1),  S.  645. 


Blei  und  Molybdän. 

B.  Bleimolybdate.  d)  PbMo04.  d1)  Kristalloid.  «)  Vorkommen  und 
Darstellung.  —  Zu  S.  647,  Z.  2  v.  u.  —  In  Sarrabus  (Sardinien)  stets  auf  Pyromorphit 
(Verwitterungsprod.  von  Bleiglanz)  aufgewachsen.     E.  Tacconi  (Z.  Kryst.  32,  (1900)  498). 

ß)  Struktur  und  Farbe.  —  Zu  S.  648,  Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  Aus  der 
Schmelze  des  aus  Pb(C2H302)2  und  Na2W04  erhaltenen  Nd.  farblose  oder 
weiße  [tetragonale]  Blätter,  an  einigen  Stellen  gelblich  durch  eine  Pb,  Mo,  0  ent- 
haltende Verb. ;  vereinzelt,  augenscheinlich  durch  Reduktion  eines  kleinen  Teils,  hellgrün. 
Gewöhnlich  sind  zwei  Reihen  länglicher  Kristalle  senkrecht  zu  einander  verwachsen. 
F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  213). 

Zu  s.  649,  z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Verfärbung  des  natürlichen  bei  — 190°. 
M.  Bambeegee  u.  R.  Geengg  (C.-B.  Miner.  1921,  65). 

y)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  649,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz. 
—  D.  6.81?,  Aeq.-Vol.  54?.    Niggli. 

Zu  S.  649,  Z.  6  im  vorletzten  Absatz.  —  Brechungsindices  von  Wulfenit  der  Red 
Cloude-Grube  o  =  2.4053,  e  =  2.283;  Extinktionskoeffizient  0.0486  (C),  0.0625  (D),  0.455  (E). 
P.  Ites  (Ueb.  die  Abhängigkeit  der  Absorpt.  des  Lichtes  von  der  Farbe  in  krist.  Körpern, 
Dissert,  Göttingen  1903;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  303). 
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Zu  S.  649,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz.  —  Zuweilen  radioaktiv.  So  Wulfenit  aus 
Sardinien.  L.  Francesconi,  L.  Grakata,  A.  Nieddu  u.  G.  Angelino  (Gazz.  chim.  ital.  48, 
(1918)  I,  112). 

Zu  S.  649,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bestrahlen  mit  Licht  macht 
Wulfenit- Kristalle  el.  leitend  bei  Anw.  starker  el.  Felder.  R.  Pohl 
(PhysiJcal.  Z.  21,  (1920)  628).  —  Erstarrungspunkt  1065°.    Zambonini. 

ö)  Chemisches  Verhalten  und  Zusammensetzung.  —  Auf  S.  650,  Z.  11  v.  u.  im 
vorletzten  Absatz  lies:  —  C.  L.  Allen  bei  J.  W.  Mallet  {Chem.  N.  44,  (1881)  203). 

Auf  S.  651  ist  nach  dem  3.  Absatz  einzufügen: 
f)  Bleimolybdat  mitWasserstoffperoxyd.  —  Aus  14NH3,18Mo03,3H202,18H20 
[III,  l,  913]  durch  Umsetzung.    C.  Baerwald  (Ber.  17,  (1884)  1206). 


Blei   und   Uran. 

A.  Blei,  Uran  und  Sauerstoff.  A.1  Bleiuranate.  —  Gleich  hier  hinter  lies 
auf  s.  654,  z.  l  im  2.  Absatz:  —  a°)  3PbO,2U03.  —  Schm.  von  grünem  U808 
mit  PbC103,  Entfernen  des  PbCl,  durch  Schm.  mit  KCl  und  Auswaschen 
mit  h.  W.,  des  PbO  mit  Pb(C2H802)2  und  Zuckerwasser.  —  Gelbes  Pulver. 
A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  1,  (1884)  338). 

Auf  S.  656  lies  oben : 

B.  Bleiphosphaturanate.  a)  2PbO,P205,U03,H20.  —  Parsonsit.  —  Blaß- 
braune (Pulver  braun,  etwas  rosa)  schwach  doppelbrechende  prismatische  Blättchen,  n  >  1.99 ; 
monoklin  oder  triklin.    D.17  6.23.    Radioaktiv.    A.  Schobp  {Compt.  rend.  176,  (1923)  171). 

b)  4PbO,3P205,8U08,12H20.  a)  Dewindtit.  —  Nun  folgt  der  1.  Absatz  von 
S.  656. 

ß)  Stasit.  —  Schmutzig  gelber  Ueberzug  auf  Kupferuranit  (Torbernit),  n.  Mk.  gold- 
gelbe durchsichtige  doppelbrechende  Prismen.  D."  5.03.  —  Gef.  im  Mittel  25.86%  PhO, 
10.47  P205,  56.02  U03,  5.60  H20.    A.  Schoep  (Compt.  rend.  174,  (1922)  875). 

Auf  S.  657  ist  am  Ende  einzufügen  : 

E.  Blei,  Uran  und  Chrom.  —  Wss.  (U02)Cr04  fällt  Pb-Lsgg.  J.  Formänek 
[Arm.  257,  (1890)  109). 

Blei  und  Vanadium. 

A.  Blei,  Vanadium  und  Sauerstoff.  A.2  Bleivanadate.  A.2'a  Das  System 
PbO-Pb.A(VOJ2.  —  So  lies  auf  S.  658  im  2.  Abschnitt  und  fahre  gleich  fort:  —  Die 
Abkühlungskurve  ergibt  die  Verb.  8PbO,V205  oder  5PbO,Pb3(VOJ2  bei 
43.32  %  (16.66  Mol.-0/,,)  Pb3(V04)2  und  794°,  während  Anzeichen  für  die  B.  von 
PbO,Pb3(V04)2  und  PbO,3Pb3(VOj2  fehlen.  Größte  Dauer  der  eutektischen  Halte- 
zeiten bei  23.33  °/0  (7.37  Mol.- °/0)  und  760°,  69.99  °/0  (37.92  Mol.-%)  und 
754°.    M.  Amadobi  (Gazz.  chim.  ital.  49,  (1919)  I,  59). 

A.2-b  Einzelne  Verbindungen.  —  Nun  folgen  a)  bis  h)  auf  S.  658  und  659  mit 
den  Ergänzungen. 

c)  3PbO,V205.  —  Zu  S.  658,  Z.  3  im  4.  Abschnitt.  —  Erstarrungspunkt 
952°.    Amadobi  (42). 

e)  2PbO,V205,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  658  im  3.  Absatz  v.  u., 
lasse  diesen  folgen  und  füge  an: 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  Pb(OH)V03.  —  Vorübergehend  bei  Einw. 
von  W.    auf  PbCl2,Pb(VO„)2.    [S.  nachstehend.]    CülTlCA,    Tabchi   u.   Alinabi. 
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C.  Blei,  Vanadium  und  Halogene,  a)  Bleifluoridvanadat.  PbFl2,3Pb8(V04)2. 
Fluorvanadinit.  —  Za  S.  660,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Die  Erstarrungskurve  ergibt 
die  Verb,  bei  91.25%  (75  Mol.-°/0)  Pb8(V04)2  und  916°,  sowie  Eutektika 
bei  26°/0  (9.18  Mol.-°/0)  und  662°,  94%  (81.84  Mol.-%)  und  912°.  Amadori 
(47).  —  Sechsseitige  Prismen  wie  die  P-Verb.  [s.  891].     Amadori  (70). 

b)  Bleichloridvanadate.  er)  Allein,  a1)  PbCl2,3Pb8(V04)2.  —  So  lies  auf 
S.  660,  Z.  1  des  3.  Absatzes  und  lasse  nun  den  Abschnitt  «)  von  S.  660  und  661  mit  nach- 
stehenden Ergänzungen  folgen. 

Zu  s.  660,  z.  5  im  4.  Absatz.  —  la.  Aus  der  PbCl2-Pba(V04)2-Schmelze  wie 
die  P-Verb.  [S.  892].     Amadori  (70). 

Zu  S.  660,  nach  dem  4.  Absatz.  —  Die  Erstarrungskurve  der  Schmelze  der 
Bestandteile  ergibt  als  Höchstpunkt  bei  90.19%  (75  Mol.-%)  Pb8(VOJ2 
und  990°  die  Verb.,  sowie  Eutektika  bei  10%  (3.49  Mol.-%)  Pb8(V04), 
und  468°,  98%  (94.12  Mol.-%)  und  912°.  Keine  Umwandlung  beim  Ab- 
kühlen.   Amadori  (53). 

Zu  s.  660,  z.  6  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Schmp.  des  natürlichen  976°, 
Umwandlung  bei  710°.  W.  Eissner  (Dissert.,  Leipzig  1913;  N.  Jahrb.  Miner. 
1914,  1,  205). 

Zu  s.  660,  z.  5  v.  u.  —  Nach  (la)  strohfarbene  sechsseitige  Prismen,  sehr 
ähnlich  der  isomorphen  P-Verb.  rs.  892];  a:c  =  i:0.7iii5;  (10I1):(I011)  =  78047', 

(1011) :  (0001)  =  *39°  23'/2',    (1011) :  (lOlO)  =  *50»  3672',    (1010) :  (Olli)  =  *7P  30',    (1011) : 
(0111)  =  37°  0*.    [Vergleich  mit  natürlichen  Kristallen  im  Original.]    Amadori  (77). 
Auf  S.  661  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

a2)  PbCl2,Pb(V08)2.  —  Konstitution  Pb  =  02  =  V^.  -   Aus   VOC1,    und 

PbO  im  Einschmelzrohr  bei  160°.  Das  überschüssige  VOC1»  wird  abgesaugt.  — 
Dunkel  ziegelrotes  Pulver.  W.  zers.  in  Pb(OH)V08  und  HCl-,'  die  dann 
weiter  aufeinander  reagieren.  V.  Ctjttica,  A.  Tarchi  u.  P.  Alinari  (Gazz. 
chim.  ital.  53,  (1923)  I,  189). 

D.  Blei,  Vanadium  und  Phosphor,  a)  Bleiphosphatvanadat.  —  So  lies  auf 
S.  662  im  2.  Absatz  und  fahre  fort:  —  Mischkristalle  aus  den  Schmelzen  der 
Bestandteile  wie  beim  Phosphatarsenat  [S.  920].     Amadori  (64). 

b)  Bleifluoridphosphatvanadat.  —  Aus  den  Schmelzen  Mischkristalle. 
Amadori  (66). 

c)  Bleichloridphosphatvanadat.  —  Es  folgen  die  Angaben  unter  D.  auf  S.  662.  — 
Amadori  (68,  81). 

Blei  und  Mangan. 

A.  Bleimangan.  —  Zu  8.  663,  Z.  6  v.  o.  —  Für  die  Konz.  der  Mischkristalle  gilt 
dasselbe  wie  bei  Pb-Zn  [S.  727].    Tammann. 

B.  Blei,  Mangan  und  Sauerstoff.  B2.  Verbindungen  der  Mangansäuren. 
a)  Manganite.  a1)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  663,  Ende 
von  Abschnitt  B2,  a1).  —  Die  Zus.  xPbO,yMn02  [oder  xlPb02  y'MnOj]  hat  vielleicht  der  bei 
Einw.  von  PbO,  +  HN03  auf  MnS04  entstehende,  durch  HNO*  sehr  schwer  angreifbare  Nd. 
N.  A.  Waljaschko  (J.  russ.  phys.  Ges.  48,  (1917)  1815;  C.-B.  1923,  I,  1484). 

Auf  S.  664  ist  hinter  dem  2.  Absatz  einzufügen: 

B.s  Mangan(2)-bleisalze.  —  Mn(OH)2  gibt  mit  Pb-Salzlsgg.  teilweise  in  W.  1. 
Doppelsalze.    A.  Bacovbscü  u.  E.  Vlahüta  [Ber.  42,  (1909)  2641). 

F.  Blei,  Mangan  und  Silicium.  b)  Mit  Calcium.  —  Zu  8.  665,  Ende  von 
Abschnitt  F,  b).  —  Auch  der  Margarosanit  [8.  914]  enthält  etwas  Mn.    Fobd  u.  Bradlky. 
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Blei  und  Arsen. 

I.  Blei  und  Arsen  allein  und  mit  Sauerstoff.  A.  Arsenblei.  A1.  All- 
gemeines und  Verschiedenes.  —  Zu  S.  665.  letzte  Zeile.  —  Amerikanisches  Schrot  hatte 
in  4  Sorten  0.0393  bis  0.2725%  As;  außerdem  0.0041  bis  0.0269  C,  0.0002  bis  0.0050  Si, 
0.0099  bis  0.0986  Fe,  0.0072  bis  0.0107  Cu.    H.  Hardaway  (Am.  Chent.  J.  8,  (1887)  432). 

c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  666,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Ein  einigermaßen 
gleichmäßiges .  Gefüge  wird  nur  beim  Gießen  kleiner  Proben  erhalten, 
j.  Goebel  (Z.  Met.  14,  (1922)  361).   . 

Zu  S.  666,  z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Das  spez.  Gew.  der  in  k.  Formen 
gegossenen  Legierungen  nimmt  bis  10°/0  As  gleichmäßig  ab  von  11.340  g/ccm 
bei  Pb  auf  11.180  bei  1.5%  As,  10.816  bei  5%,  10.293  bei  10°/0.  Der  dann 
einsetzende  schnellere  Abfall  dürfte  auf  die  durch  Ungleichförmigkeit  der  Proben  bedingte 
Ungenauigkeit  der  Analysen   zurückzuführen    sein.     —     Die    Härte     (Brinell,    20  kg, 

4  mm,  20  Sek.)  steigt  schnell  bis  1.5  %  As  (200  °/0  der  Härte  des  Weich- 
bleis), fällt  bis  zur  eutektischen  Legierung,  nimmt  langsam  zu  bis  20°/0  As 
und  fällt  schließlich  gleichmäßig.  3  Monate  gealterte  Legierungen  haben 
eine  vom  Eutektikum  [3°/0  As]  bis  41°/0  As  gleichmäßig  wachsende  Härte. 
Goebel.  Im  einzelnen  Brinell-Härte  für  die  in  k.  Formen  gegossenen  (abgeschreckten) 
Legierungen  nach  Goebel: 

oy    ^8  o  1.5  5.0  *100  15.0  20.7  41.1 

sofort  nach  Guß  4.1±0.1  10.6  ±0.2  10.8  ±0.3  13.2  ±0.5  14.9±0.5  24.5±0.7  21.3±0.7 
nach 3 Monaten  4.1  ±0.1     10.5±0.2     10.5±0.4     12.0±0.5    14.1±0.6    16.2±0.7    23.2±0.7 

As  (0.5  °/0)  erhöht  Härte  und  Schmelzbarkeit  des  Bleis.  C.  0.  Thieme 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  12,  (1920)  446).  —  Diffuse  Reflexion  an  Schrotkörnern:  J.  B. 
Messerschmitt  (Wied.  Ann.  34,  (1888)  883). 

C.  Bleiarsenate.  C.1  Pb11 -Salze.  C.1,a)  Kristalloid.  a)  Allgemeines.  — 
Zu  S.  670,  Z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  5.  Die  Abkühlungskurve  der  Schmelzen 
PbO-Pba(As04)2  ergibt  die  beim  Schm.  beständige  Verb.  8PbO,As205  oder 
5PbO,Pb3(As04)2  bei  44.62  °/0  (16.66  Mol.-°/0)  Pb3(As04)2  und  862°,  sowie 
unter  Wärmeentw.  bei  834°  eine  beim  Schm.  unbeständige,  die  wahr- 
scheinlich 4PbO,As205  oder  PbO,Pb3(As04)2  ist.  Eutektika  bei  19.93  °/0 
(5.81  Mol.-°/0)  und  804°,  66.43  °/0  (32.91  Mol.-°/0)  und  815°.  M.  Amadori 
(Gasz.  chim.  Hol.  49,  (1919)  I,  57). 

h)  Pbs(As04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  673,  Z.  5  im  2.  Absatz.  — 
Erstarrungspunkt  1042°.    Amadori  (42). 

II.  Blei  und  Arsen  mit  Stickstoff  sowie  mit  Schwefel.  B.  xPbS,yAs2S„. 
Bleisulf arsenite.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Zu  S.  679,  Z.  2  im  4.  Ab- 
satz. —  Ueber  den  Zusammenhang  der  Formeln  mit  denen  anderer  Sulfosalze  s.  G.  Cesabo 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (,1915)  40,  44,  72). 

Zu  S.  679,  Z.  2  v.  u.  im  4.  Absatz.  —  Die  natürlichen  sind  nicht  isomorph 
mit  den  Sulfarseniten  des  Cu  und  Ag.  Doppelsalze  bestehen  teilweise, 
z.  B.  2PbS,Cu2S,As2S8  (Seligmannit).  [V,  1,  1325.]  W.  F.  Foshao  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [5]  1.  (1921)  446). 

Zu  8.  679,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Jordanit,  Dufrenovsit  und  Sartorit  ans  dem 
Binnental  enthalten  Thallium.    A.  Brdn  (Bull.  soc.  franc.  miner.  40,  (1917)  110). 

f)  3PbS,2As2S8.  —  Zu  S.  681,  hinter  dem  vorletzten  Absatz.  —  Ein  bleigraues 
faserjörmiges  Mineral  aus  dem  Binnental  (Schweiz),  das  in  sehr  feinen  Nadeln  mit  Seligmannit 
gemischt  oder  in  größern  Kristallen  gitterförmig  in  den  Höhlungen  des  Dolomits  sitzt,  hat 
die  Zus.  des  Rathits,  die  kristallographischen  Eigenschaften  des  Dufrenoysits.  [Analyse  von 
G.  T.  Prior.]    H.  R.  Solly  (Miner.  Mag.  18,  (1919)  360). 
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Auf  S.  682  ist  hinter  dem  1.  Absatz  einzufügen: 
ga)  5PbS,4As2Ss.  —   Ist  die  Formel  des  Liveingits  [S.  682]. 

III.  Blei,  Arsen  und  Halogene.  A.  Fluorverbindungen,  b)  Bleifluorid- 
arsenate.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  683,  Z.  1  im  3.  Absatz  und  fahre  fort: 
—  Eutektika  bei  30%  (10.46  Mol.-%)  Pb8(As04)a  und  674°,  bei  97°/0  (89.81 
Mol.-°/0)  und  1-018°.    Amadori  (46). 

ß)  PbFl2,3Pb8(AsOJ2.  —   Zu  S.  683,  Z.  2  im  3.  Absatz.  —  Lies  „45"  statt  „38". 
Zu  s.  683,  z.  5  im  3.  Absatz.   —   Sechsseitige  Prismen   wie   die  P-Verb. 
[S.  891].     Amadori  (70). 

B.  Chlorverbindungen.  B2.  Bleichloridarsenate.  a)  Verschiedenes  und 
Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  683,  Z.  1  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  684,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  Gef.  nach  (4)  74.64  %  PbO,  2.72  Cl,  22.81  As205, 
Summe  100.17,  ab  0.61  dem  Cl  äq.  0,  bleiben  99.56.  McDonnell  u.  Smith  (II,  139).  — 
Eutektika  bei  10%  (3.47  Mol.-%)  Pb:!(AsOJ2  und  478°,  sowie  99%  (96.97 
Mol.-%)  und  1040°.     Keine  Umwandlung  beim   Abkühlen.     Amadori  (51). 

b)  PbCl2,  3Pb3(As04)2.  Bzw.  Pb4(PbCl)(AsOJ3.  —  Zu  S.  684,  z.  2  im 
letzten  Absatz.  —  Wie  die  P-Verb.  [S.  892].    Amadori  (70). 

Zu  s.  685,  z.  2  v.  o.  —  Nach  (1)  strohfarbene  sechsseitige  Prismen  wie 

die  isomorphe  P-Verb. ;  a:c  =  1:0.72754;  (1011):  (1011)  =  80«  4',  (10ll):f0001)  =  *40°2', 
(1011):  (1010)  =  *49°  58',  (1010) :  (Olli)  =  *71°  14  %',  (1011) :  (0111)  =  *37°  31 l/a'.  [Vergleich 
mit  natürlichen  Kristallen  im  Original.]    Amadori  (74). 

Zu  S.  685,  Z.  9  v.  o.  —  Schmp.  des  natürlichen  1079°,  Umwandlung  bei 
395°.    W.  Eissner  (Dissert.,  Leipzig  1913;  N.  Jahrb.  Miner.  19l4,  1,  205). 

Zu  S.  686,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Mimetesit  aus  der  Grube  Kadäinskij,  Bezirk 
Nertschinsk.  hat  nach  Nikolajew  72.54%  PbO,  23.33  Aso05,  mit  1.00  P305  Summe  96.87. 
P.  v.  Jereuejew  [Yerh.  russ.  miner.  Ges.  [2]  22,  (1886)  332;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  194). 

IV.  Blei    und    Arsen    mit   Phosphor,   Kohlenstoff    und   Metallen. 

A.  Mit  Phosphor.  —  Auf  S.  687,  Z.  3  v.  u.  schiebe  das  Folgende  ein,  wodurch  a) 
auf  S.  687  b)  und  b)  auf  S.  688  c)  wird. 

a)  Bleiphosphatarsenat.  —  Aus  den  Schmelzen  der  Bestandteile  zwischen 
1014°  und  1042°  wird  bei  schnellem  Abkühlen  das  isomorphe  Gemisch 
kristallinisch,  sonst  in  leicht  spaltbaren  Blättern  erhalten.    Amadori  (64). 

b)  Bleifluoridphosphatarsenat.  —  Zu  S.  687,  letzte  Zeile.  —  Lies  „65"  statt  „38". 

c)  Bleichloridphosphatar senat.  c2)  Künstlich.  —  Zu  S.  688,  Ende  des  4.  Ab- 
satzes. —  Aus  den  Schmelzen  von  PbCl2,3Pb8(P04)2  und  PbCl2,3Pb„(As04)2 
zwischen  1156°  und  1140°  Mischkristalle.  Amadori  (66,  68).  Kristallo- 
graphisches  bei  Amadori  (79). 

J.  Mit  Vanadium.  —  Gleich  hier  hinter  füge  im  5.  Absatz  auf  S.  690  das 
Folgende  ein,  wodurch  a)  dort  zu  b)  und  b)  zu  c)  wird. 

a)  Bleivanadatarsenat.  —  Aus  den  Schmelzen  wie  das  Phosphatarsenat 

fs.  oben].     Amadori. 

b)  Bleifluoridvanadatar Senate.  —  Zu  S.  690,  Ende  des  5.  Absatzes.  —  Lies  „66, 
67"  statt  „38". 

c)  Bleichloridvanadatar Senate.  —  Zu  S.  690,  Z.  2  im  6.  Absatz.  —  Lies  Amadori 
(66,  68).    Kristallographisches  über  Mischkristalle  bei  Amadori  (83). 
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Blei  und  Antimon. 

A.  Antimonblei,  b)  Das  System.  —  Zu  S.  691,  Z.  18  im  2.  Absatz.  —  B.  von 
Mischkristallen  scheint  nach  allen  bisherigen  Unterss.  in  merklichem  Betrage  nicht  vorzu- 
kommen. E.  Heyn  u.  0.  Bauer  (Unterss.  üb.  Lagermetalle;  Sb-Pb-Sn-Legierungen,  Berlin 
1914,  16  [zugleich  als  Beiheft  Verh.  Ver.  Gewerbfl.  1914]). 

Zu  S.  691,  Z.  14  v.  u.  —  Siehe  die  mit  alkoh.  HCl  (1  ccm  konz.  HCl  in  100  ccm  abs. 
A.)  geätzten  Schliffe  der  Legierungen  mit  70,  87  und  92%  Pb  bei  Heyn  u.  Bauer  (16  u. 
Tafel  I,  Abb.  15  bis  17). 

Zu  S.  692,  Z.  4  v.  o.  —  Beziehungen  der  Härte  zur  Konstitution  s.  a.  unter  c). 

Zu  s.  692,  z.  5  v.  o.  —  Die  Kurve  der  spez.  Geww.  ergibt  durch  den 
gleichmäßigen  Verlauf  mech.  Gemenge  beider  Metalle.  J.  Goebel  (Z.  Met. 
14,  (1922)  358). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Struktur.  —  Zu  S.  692,  Z.  2  v.  u.  —  üeber 
die  Mikrostruktur  s.  a.  S.  691. 

Zu  s.  693,  z.  9  v.  o.  —  Das  Eutektikum  zeigt,  von  Pb  (dunkel  durch 
AgN08)  umgeben,  Nadeln  von  Sb,  die  meist  martensi tisch,  zuweilen  in 
gleichseitigen  Dreiecken  angeordnet  sind,  und  gelegentlich  drei-  oder  vier- 
eckige Gestalt  haben,  F.  L.  Bbady  (J.  Inst.  Met.  28,  (1922)  397);  nach 
langsamem  Erstarren  und  Aetzen  mit  saurer  alkoh.  FeCl3-Lsg.  ein  sich 
Polyedern  annäherndes  Netzwerk,  dessen  zusammengesetzte  Körner  sich 
unter  stärkerer  Vergrößerung  zu  einem  Strahlenbüschel  dicht  bei  einander 
liegender  Fasern  (die  sich  dendritischer  Form  nähern)  auflösen,  die  sich 
nach  der  Korngrenze  hin  verbreitern.  A.  M.  Pobtevin  (Engng.  115, 
(1923)  478). 

Zu  S.  693,  z.  17  v.  o.  —  Auch  der  mit  HN08  geätzte  Schliff  der  Legierung 
mit  30°/0  Sb  zeigt  zahlreiche  weiße  Bestandteile  in  dunkelm  Grunde. 
H.  Fowleb  (J.  Inst.  Met.  28,  (1922)  138). 

Zu  s.  693,  z.  7  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Ueberschmelzung  führt  dazu,  daß  bei 
sehr  langsamem  Abkühlen  des  Eutektikums  (mit  13°/0  Sb)  im  untern  Teil 
des  Gusses  (geätzt  mit  4°/0ig.  alkoh.  HN03)  überschüssige  Pb-Dendriten, 
im  obern  Teil  Sb-Kristalle,  im  mittleren  die  Struktur  des  reinen  Eutektikums 
auftreten.  Nach  schnellem  Abkühlen  (Schalenguß)  scheiden  sich  im  Ueber- 
schuß  Pb  und  Sb  im  eutektischen  Verhältnis  mit  einer  Grundmasse  des 
eatektischen  Aggregats  aus.    Poetevin  (505). 

Zu  S.  692,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Verschiedene  Eigenschaften  nach  der 
Zusammenstellung  [Quellen  im  Original]  von  Heyn  u.  Baueb  (224);  0.  Bauer 
(St.  Eisen  35,  (1915)  554): 
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Die  erste  und  dritte  Legierung  bestehen  aus  weichen  Kristallen  in  härterer 
Grundmasse;  die  zweite  weist  nur  Grundmasse  auf,  die  andern  harte  Kri- 
stalle in  weicher  Grundmasse.  Diese  Legierungen  seigern,  die  drei  ersten 
nicht.    Heyn  u.  Bauer. 

Zu  S.  694,  nach  Z.  10  v.  o.  —  Die  Dichten  nehmen  mit  steigendem  Sb-Gehalt 
gleichmäßig  ab,  sind  geringer  als  die  ber.  (größte  Abweichung  zwischen 
40  und  50%  Sb),  bei  langsamer  Abkühlung  etwas  kleiner  als  bei  Ab- 
schreckung (Gießen  in  k.  Formen).  Der  größere  Unterschied  zwischen  60  nnd  90%  Sb 
ist  vielleicht  auf  die  B.  von  Hohlräumen  zurückzuführen.  GoEBEL.  Im  einzelnen  (g/ccm) 
nach  dem  Gießen  in  k.  Formen  nach  Goebel: 

%  Sb         0  2.5  7.ö  13         17.5         30         40  60  70  90        100 

g/ccm     11.340    11.175    10.810    10.411     10.112    9.367    8.787     7.929     7.601     6.961     6.676 

Zu  S.  695,  Z.  5  v.  o.  —  Die  Kugeldruck-#ärte  des  Sb  (34.1  schnell,  33 
langsam  abgekühlt)  wird  durch  Pb  vermindert,  die  des  Pb  (4.7,  4.2)  durch 
5  bis  5  °/0  Sb  beträchtlich,  durch  5  bis  100  %  weniger  kräftig  gesteigert. 
Die  schnell  erstarrten  Legierungen  mit  5  bis  90°/0  Sb  sind  härter  als  die 
langsam  abgekühlten ;  die  andern  zeigen  keine  Unterschiede.  Anlassen  (bei 
150°  130  Stdn.)  steigert  bei  80  bis  100%  Sb  die  Härte  der  langsam  abgekühlten 
Legierungen,  vermindert  sie  bei  3  bis  80  °/0  Sb,  ist  bei  0  bis  3  °/0  wirkungslos. 
Die  Nachwrkg.,  die  am  geringsten  bei  den  langsam  erstarrten  Legierungen  ist,  steigt  von 
Pb  (fast  Null)  durch  Sb  schnell  an  bis  13%  (Eutektikum),  fällt  langsam  bis  etwa  60%  und 
steigt  dann  wieder  langsam.  Heyn  u.  Bauer  (82).  Die  Härten  der  abge- 
schreckten Legierungen  steigen  von  0  bis  15°/0  Sb  (übereutektisch)  sehr 
gleichmäßig  und  stark  (um  400°/0),  dann  bedeutend  langsamer  bis  90°/0  Sb 
und  fallen  schließlich.  Sb  nimmt  um  höchstens  17°/0  an  Härte  zu.  Die  Härten 
der  langsam  abgekühlten  Legierungen  sind  geringer  als  die  der  abge- 
schreckten und  nähern  sich  denen  des  stabilen  Zustandes.  Sie  steigen  auf 
der  Pb-Seite  bis  zum  Eutektikum  recht  gleichmäßig,  dann  langsam  (bis 
etwa  50  %  Sb),  hierauf  schneller  bis  90  °/0  Sb.  Bei  50  u/0  Sb  ist  die  Härte 
fast  das  arithmetische  Mittel  aus  denen  der  Bestandteile.  Lagern  ver- 
mindert die  Härte  in  der  Nähe  des  Eutektikums,  erhöht  sie  sonst,  am 
meisten  (um  mehr  als  10°/0)  bei  5  und  60%  Sb.  Die  Kurve  verläuft  im 
ganzen  gleichmäßiger  als  (nach  Abschreckung)  vor  der  Lagerung.  Goebel. 
Im  einzelnen  Brinellhärte  (20  kg,  4  mm,  20  Sek.)  der  k.  gegossenen  Legierungen  nach 
Goebel  [Fehlergrenzen  im  Original] : 

90  100 
31.0  25.9 
31.2       25.8 

Zu  S.  695,  Z.  8  v.  o.  —  Dm.  des  Eindrucks  durch  eine  Engel  von  5  mm  Dm.  bei 
100  kg  Belastung  im  sehr  langsam  abgekühlten  Eutektikum  2.85,  im  Schalenguß  2.42  mm. 
Portevin  (507). 

Zu  S.  695,  Z.  2  im  2.  Absatz.  —  Bruch  bei  30  %  Sb  grobkristallinisch. 
Fowlek. 

Zu  s.  695,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Beim  Stauchen  (stoßweiser  Beanspruchung) 

mit  dem  5.2  kg  schweren  Schlagbär  eines  kleinen  Fallwerks  wird  Neigung  zur  B. 
von  Rissen  und  zum  Bruch  hervorgerufen  oder  vergrößert  mit  steigendem 
Sb-Gehalt.  Risse  treten  bei  +20°  von  10%  an,  bei  —20°  und  +100° 
von  30%  Sb  an  auf.  Bruch  erfolgt  von  40%  Sb  an  bei  —20°  und  +100°, 
nicht  bei  +20°.  Heyn  u.  Bauer  (155).  Die  Schlagfestigkeit  [Diagramm 
a.a.  0.,  176]  entspricht  etwa  der  Kugeldruckhärte;  ist  bei  100°  geringer  (im 
Mittel  um  25%)  als  bei  +20°,  bei  +20°  mehrfach  etwas  niedriger  als 
bei  — 20°.  Heyn  u.  Baueb  (178).  Durch  Beanspruchung  mit  sehr  geringer 
Geschwindigkeit  (Bruchbelastung)  können  Probezylinder  mit  10%  Sb  bis 
zu  50  %  Höhenverminderung  zusammengedrückt  werden  ohne  B.  von  Rissen. 
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Diese  tritt  ein  bei  20  °/0  Sb  durch  4350  kg/qcm,  bei  30  und  40  °/0  gegen 
3500.    Heyn  u.  Bauek  (182). 

Zu  8.  696,  Z.  8  im  3.  Absatz.  —  Therrao-EMK.   der  Legierung  aus  1  T.  Pb  +  8  Sb 

fegen  geglühtes  Cn  zwischen  0°  und  100°  +0.00014  Daniel!.    E.  Becqükrel  (Ann.  Chim. 
>hys.  [4]  8,  (1866)  411). 

d)  Chemisches  Verhalten  und  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  698,  Z.  7  v.  u.  im 
2.  Absatz.  —  Zu  Packungsringen  für  Kolbenstangen  von  Lokomotiven  befriedigt  die  Le- 
gierung mit  30°/o  Sb  mehr  als  die  mit  20.    Fowlkjr. 

C.  Antimonbleisulfide.  C.1  SW-W-Sulfide.  Bleisulf antimonite.  a)  Das 
System  und  Allgemeines.  —  Zu  S.  700,  Z.  9  im  2.  Absatz.  —  Verbb.  lassen  sich 
nicht  durch  die  Höchstpunkte  der  beginnenden  Erstarrung  festlegen,  weil 
sie  unter  Zers.  schm.,  wohl  aber  durch  Umwandlungspunkte  und  mkr. 
Zwischen  482°,  dem  Erstarrungspunkt  eines  Eutektikums,  und  568°  scheidet 
sich  das  Eutektikum  und  PbS,Sb2S3  aus,  die  nach  Aetzen  mit  HN03  zu 
unterscheiden  sind.  Ueber  568"  geht  PbS,Sb2S.,  in  2PbS,Sb2Sa,  über  610° 
letztere  Verb,  in  annähernd  3PbS.2Sb2S3  über.  Noch  mehr  PbS  enthaltende 
Gemische  zeigen  u.  Mk.  2PbS,Sb2S8  neben  PbS  und  vielleicht  5PbS.2Sb2S,. 
H.  Pelabon  (Compt.  rend.  156,  (1913)  705). 

Zu  S.  700,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Ueber  den  Znsammenhang  der  Formeln  mit 
denen  anderer  natürlicher  Sulfosalze   8.  G.  Cesaro  (Bull.  soe.  franc.  miner.  38,  (1915)  72). 

Zu  S.  700,  Z.  l  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  natürlichen  sind  nicht  isomorph 
mit  den  Sulfantimoniten  des  Cu  und  Ag,  bilden  mit  ihnen  aber  teilweise 
Doppelsalze.     W.  F.  Foshag  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [5]  1,  (1921)  446). 

h)  5PbS,2Sb2S8.  ß)  Boulangerit.  —  Zu  S.  703,  Z.  5  im  2.  Absatz.  —  Tafelig 
nach  dem  Makropinakoid  {100},  mit  Prisma  [120}  und  Pyramide  [124},  sowie  andern  kleinen 
Prismenflächen  (aus  Idaho),  a  :  b  :  c  =  0.5038 : 1 : 0.6862.  E.  V.  SHANNON  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [5]  1,  (1921)  424). 

Zu  S.  703,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  8  Analysen,  von  denen  6  bis  7  auf  die  Formel 
stimmen,  von  Proben  aus  dem  Wood  River-Bezirk  (Idaho1)  bei  E.  V.  Shannon  (Proc.  U.  S. 
Nat.  Mus.  58,  (1920)  589). 

i)  7PbS,3Sb2S3.  Oder  9 :  4.  Oder  21 :  10.  Semseyit.  —  Zu  S.  704,  Z.  1 
v.  o.  —  a:  b  :c=  1.1356  : 1 : 1.0218,  ^  =  105°  46',  an  dem  aus  Drusen  im  Antimonbleiers 
bei  Glendinning  in  Eskdale,  Dumfriesshire.     G.  F.  H.  Smith  (Miner.  Mag.  18,  (1919)  354). 

Zn  S.  704,  Ende  von  Abschnitt  i).  —  Der  Formel  7PbS.3SbsS3  nähert  sich  auch  die 
Zus.  von  1  oder  2  Proben  Boulangerit  aus  dem  Wood  River-Bezirk  (Blaine  Co.,  Idaho). 
E.  V.  Shannon  (Proc.  ü.  S.  Nat.  Mus.  58,  (1920)  589;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [5]  1,  (1921)  426). 

n)  4PbS,3Sb2S8.  —  Zu  S.  705,  Ende.  —  Annähernd  diese  Zus.  hat  eine  blaugraue 
metallglänzende  blättrige  M.  mit  kristallinischem  Bruch  von  S.  Giorgio  in  Sardinien.  — 
Gef.  37.86%  Pb,   (3.99  Fe),  36.01  Sb,  21.54  S.    Pa.  Comdoci  (Atti  dei  Line,  [b]  25,  (1916) 

1J,     11 X). 

Blei  und  Wismut. 

A.  Wismutblei.  A1.  Allgemeines,  b)  Das  System.  —  Zu  S.  715,  Z.  10  v.  u. 
im  l.  Absatz.  —  In  festem  Zustande  löst  Pb  34°/0  Bi,  Bi  nur  4%  Pb. 
C.  di  Capua  (Atti  dei  Line.  [5]  31,  (1922)  1,  162). 

Zu  S.  715,  Z.  7  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Kurze  Kennzeichnung  der  Konstitntion  nach 
der  thermischen  Analyse  [verschiedener  Forscher]  und  Zustandsschaubild  auch  bei 
Goebel  (390). 

Zu  S.  715,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  K.  Bux  (Z.  Phys.  14,  (1923)  316). 

Zu  S.  715,  Z.  12  v.  u.  —  Die  Kurve  der  Dichte  [Näheres  unter  c,  «)]  der  ab- 
gekühlten Legierungen  hat  bei  10°/0  Bi  einen  Knick,  der  der  Lösnngs- 
fähigkeit  des  Pb  für  Bi  bei   gewöhnlicher  Temp.  entspricht,  und   einen 
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zweiten,  den  auch  die  abgeschreckten  Proben  zeigen,  bei  35°/0  Bi,  der 
Sättigungsgrenze  der  Pb-reichen  Mischkristalle  bei  der  eutektischen  Temp. 
Die  der  Bi-reichen  Mischkristalle  ist  durch  einen  dritten  Knick  bei  87.5%  Bi 
(abgeschreckt)  gegeben.    J.  Goebel  (Z.  Met.  14,  (1922)  392,  391). 

Zu  S.  715,  letzte  Zeile.  —  Die  Kurve  der  Härte  [Näheres  unter  c,  a)]  läßt 
wegen  der  geringen  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  Legierungen  die 
Beziehungen  zur  Konstitution  kaum  erkennen.  Doch  kann  auf  der  Bi- 
Seite die  Sättigungskonz.  der  Mischkristalle  festgestellt  werden.  Die 
flache  Härtekurve  der  Pb-reichen  (abgeschreckten)  Legierungen  geht  beim 
Eutektikum  in  die  gewölbte  der  Bi-reichen  über.    Goebel  (392). 

Zu  s.  716,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Die  Spannung  gegen  Cd  in  n.CdS04  ist 
bis  etwa  90°/n  Bi  praktisch  die  des  Pb.  Dann  fällt  sie  in  stetem  Zuge 
auf  die  des  Bi  ab.  B.  Keemann  u.  A.  Längbauer  (Z.  anorg.  Ckem.  127, 
(1923)  240). 

c)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  716, 
z.  l  im  4.  Absatz.  —  Die  Mikrostruktur  zeigt  infolge  kleiner  Oberflächen- 
spannung parallele  oder  geometrische  Muster.  F.  L.  Bbady  (J.  Inst.  Met. 
28,  (1922)  383). 

Zu  S.  716,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Das  Eutektikum  (H2Cr04  ätzt  Pb 
dunkel)  hat  überwiegend  fischgrätenartige  Struktur,  die  besser  dendritische 
genannt  wird.  Bbady  (398).  Das  langsam  abgekühlte  Eutektikum  zeigt 
in  der  Grundmasse  unregelmäßige  oder  schlecht  ausgebildete  Dendrite. 
A.  M.  Poetevin  (Engng.  115,  (1923)  478). 

Zu  S.  717,  nach  Z.  6  v.  o.  —  D.  von  Pb2Bi  11.4,  PbBi  11.03,  PbBi2  10.96,  PbBi4 
9.73,  PbBi«  8.6.  E.  Wiedemann  {Wied.  Ann.  20,  (1883)  236).  Die  Spes.  Gemv.  [s.  a. 
unter  b)]  der  abgeschreckten  (in  k.  Formen  gegossenen)  Legierungen  nehmen 
bis  35  %  Bi  ziemlich  langsam,  bis  87.5  %  schnell,  bis  100  %  noch  schneller 
ab;  die  der  langsam  abgekühlten  bis  10%  Bi  stark,  dann  schwächer  (Kurve 
parallel  der  der  abgeschreckten)  bis  35°/0  Bi,  wieder  stärker  bis  56.5  %, 
noch  stärker  bis  90  °/0,  etwas  weniger  stark  bis  100  °/0.  Die  Kurve  schneidet 
in  ihrem  mittleren  Teil  die  der  abgeschreckten  Legierungen  bei  50  und63°/0Bi.  Goebel 
(391).  Im  einzelnen  spez.  Geww.  (g/ccm)  der  in  k.  Formen  gegossenen  (I.)  und  der  lang- 
sam abgekühlten  (II.)  Legierungen  nach  Goebel:  , 

°/0Bi        0  2.5  5  10  15  20  30  40 

I.    11.340         11.325         11.309         11.281         11.250         11.226         11.188         11.065 
II.     11.340  11.262         11.168  11.109  11.065  10.958 

%Bi         56.5  80  87.5  95  100 

I.       10.672  10.092  9.880  9.759 

II.       10.741  10.150  9.872  9.758 

Zu  S.  717,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Härte  [s.  a.  unter  b)]  der  abge- 
schreckten Legierungen  steigt  unregelmäßig  bis  etwa  20°/0  Bi,  bleibt  auf 
derselben  Höhe  bis  40°/0,  nimmt  bis  zum  Eutektikum  (56.5  %  Bi)  langsam 
und  bis  70%  stärker  zu,  fällt  langsam  bis  87.5  %,  schneller  bis  100  °/0. 
Die  höchste  Härtung  von  Pb  durch  Bi  (20%)  beträgt  230%,  die  von  Bi 
durch  Pb  (30%)  165%.  Nach  langsamer  Abkühlung  der  Legierungen 
ändert  sich  die  Härte  viel  gleichmäßiger.  Sie  steigt  bis  5%  Bi,  dann 
außerordentlich  wenig  bis  30%  und  sanft  bis  70%,  fällt  darauf  schwach 
bis  90  %  und  schnell  bis  100  %.  Im  einzelneu  Brinell-Härte  (20  kg,  4  mm,  20  Sek.) 
[I.  und  II.  Bedeutung  wie  oben;  Fehlergrenzen  im  Original]: 
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Lagern  (3  Monate)  bewirkt  keinen  wesentlichen  Abfall  der  Härte  (abge- 
schreckt). Goebel  (392,  391).  Dm.  des  Eindrucks  durch  eine  Kugel  von 
5  mm  Dm.  bei  100  kg  Belastung  im  sehr  langsam  abgekühlten  Eutektikum 
2.87,  im  Schalenguß  2.84  mm.    Portevin  (507). 

ß)  Verhalten  gegen  -Wärme.  —  Zu  S.  718,  letzte  Zeile.  —  Schmpp.  für  Pb2Bi 
180°  und  125°,  PbBi  146°  und  125.6°,  PbBi2  etwa  140°  und  124°,  PbBi* 
etwa  200°  und  125°,  PbBi8  etwa  170°  und  120°.  Wiedemann.  [Formeln 
keine  Verbb.] 

Zu  S.  719.  Z.  4  v.  n.  im  1.  Absatz.  —  Beim  Erwärmen  erfolgt  Ausdehnung.  Diese 
nimmt  bei  Pb2Bi  zwischen  120"  und  etwa  136°  schwach  zu,  dann  stärker,  ist  am  größten  bei 
etwa  180°,  wonach  sie  stark  abfällt.  Sie  ist  bei  PbBi  zwischen  127°  und  132°  stark  und 
uimmt  dann  in  einem  verhältnismäßig  kleinen  Temp. -Intervall  zunächst  schwach  zu,  darauf 
langsam  ab.  PbBi2  ändert  zwischen  126°  und  133°  das  Vol.  stark,  entsprechend  einem 
teilweisen  Schm.,  und  dehnt  sich  über  dem  Schmp.  zunächst  wenig,  dann  konstant  stark 
aus.  Auch  PbBi4  dehnt  sich  zwischen  120°  und  136°  infolge  des  Schm.  stark  aus.  Bei 
PbBi8  folgt  auf  teilweises  Schm.  zwischen  125°  und  130°  immer  langsamer  werdende  schein- 
bare Ausdehnung,  von  172°  bis  204°  starkes  Zusammenziehen.  Die  Abkühlung  von  Pb2Bi 
zeigt  bei  180°  einen  fast  völligen  Stillstand,  dann  ziemlich  langsames  Sinken  und  bei  125° 
neuen  Stillstand.  Bei  PbBi  sinkt  nach  einem  ersten  Stillstand  bei  etwa  146°  und  etwas 
tiefer  das  Thermometer  unter  125°  bis  122°  und  steigt  dann  auf  125.6°  (längere  Zeit  kon- 
stant). PbBi2  weist  bei  124°  Stillstand  auf,  PbBi4  bei  etwa  200°  und  bei  125°.  Dazwischen  ist 
die  Abkühlung  bei  den  höhern  Tempp.  wesentlich  langsamer  als  sie  nach  den  Beobachtungen 
über  205°  sein  sollte.  PbBi8  zeigt  zwischen  122"  und  119°  fast  völligen  Stillstand.  Wiedemann. 

Zu  S.  719,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  D.,  daraus  ber.  kubischer  Ausdehnungs- 
koeffizient {p)  und  Viskositätskoeffizient  (r\)  nach  R.  Arpi  (Intern.  Z.  Met. 
5,  (1914)  164,  157): 


Bi 

D.  bei 

ß 

73  bei 

At-% 

Vol.-% 

300° 

400° 

500° 

300° 

400° 

500° 

20.3 
39.8 
60.0 
79.9 

21.5 
41.5 
61.7 
81.0 

10.46 
10.33 
10.21 
10.10 

10.37 

10.24 

10.11 

9.99 

10.29 

10.15 

10.02 

9.88 

0.00008 
0.00009 
0.00010 
0.00012 

0.0162 
0.0148 
0.0142 
0.0134 

0.0143 
0.0136 
0.0130 
0.0126 

0.0136 
0.0128 
0.0123 
0.0120 

Ueber  D.  bei  400°  s.  a.  Vicentini  u.   Omodei  bei  Landolt-Börnstein  (Tabellen,  4.  Aufl., 
Berlin  1912). 

y)  Magnetische  und  elektrische  Eigenscliaften.  —  Zu  S.  719,  Z.  5  im  2.  Absatz. 
—  Senepa  auch  Arch.  phys.  not.  [4]  35,  (1913)  63. 

Zu  S.  719,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Ueber  verschiedene  thermo-  und  galvanomagnet. 
Effekte  s.  a.  die  Zusammenfassung  bei  H.  Zahn  {Jahrb.  Bad.  5,  (1908)  201,  204). 

Zu  S.  719  vor  Z.  3  v.  u.  —  Kurve  nach  Matthiessen  auch  bei  W.  Guertler  (Jahrb. 
Bad.  5,  (1908)  61). 

Zu  s.  720,  nach  z.  4  v.  u.  —  EMKK.  der  Kette  Cd/n.  CdSOJPbxBij-x  bei 
Zimmertemp.  nach  Kremann  u.  Langbauer: 

EMK. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  721,  Z.  6  v.  o.  —  H2S04  greift  (beim 
Konzentrieren)  Bi-haltiges  Pb  bei  niedrigerer  Temp.  als  reines  an. 
Th.  French  (Met.  Ind.  Lond.  21,  (1922)  196;  Chem.  Met.  Engng.  27,  (1922)  219). 

Auf  S.  721  ist  nach  dem  2.  Absatz  einzufügen: 
Aa.  Sauerstoffverbindungen.  —  Im  System  PbO-Bi20%  ergeben  sich  ther- 
misch und  mkr.  die  Verbb.  2PbO,Bi203  bei  625°,  2PbO,3Bi208   bei  686° 
und  PbO,4ßi20;,  bei  695°,  letztere  in  Schmelze  unbeständig.    L.  Belladen 
{Geuse,  chim.  ital.  52,  (1922)  II,  160). 


%Bi 

10 

25 

50 

75 

90 

95 

98 

100 

(  Anfang 
\  Ende 

0.137 

0.137 

0.143 

0.159 

0.153 

0.159 

0.166 

0.540 

0.149 

0.149 

0.153 

0.155 

0.170 

0.196 

0.515 

0.610 
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B.  Schwefelverbindungen.  xPbS,yBi2S3.  Bleisulf oldsmutite.  —  Zu  S.  721, 
Z.  1  im  3.  Absatz.  —  Ueber  den  Zusammenhang  der  Formeln  mit  denen  anderer  Sulfosalze 
«.  G.  Cbsaro  (Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  41.  71). 

Zu  S.  721,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Die  natürlichen  sind  nicht  isomorph  mit 
den  Sulfobismutiten  des  Cu  und  Ag,  bilden  mit  ihnen  aber  teilweise 
Doppelsalze.     W.  F.  Foshag  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [5]  1,  (1921)  446). 

Auf  S.  722  ist  vor  Abschnitt  d)  einzufügen: 

ca)  5 :  4.    PbBBi8S17.  —  Wismutplagionit.  —  Dunkel  graubraun.   D.  5.35. 

Härte  2.8.  —  Gef.  in  dem  aus  Wickes  (Jefferson  Co.,  Mont.)  30.21%  PbS,  1.25  FeS», 
Spur  CuS,  Ag2S  und  As2Ss,  3.37  Sb2S3,  45.62  Bi2S3,  18.88  Uni.,  Summe  99.33,  —  nach 
Abzug  der  Verunreinigungen  und  Umrechnung  auf  100:38.13  PbS,  4.26  Sb4Ss,  57.61  Bi4Ss,  — 
Sb  als  Bi  gerechnet:  37.34  PbS,  62.66  BisS,  (ber.  36.87,  63.13).  E.  V.  Shannon  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [4]  49,  (1920)  168). 

d)  1:1.  PbBi2S4.  Bleiwismutglanz.  —  Zu  S.  722,  Z.  3  von  Abschnitt  d).  — 
Längliche  Prismen  oder  tief  geriefte  Kristallenen  in  Drusen.  Sieht  wie 
Wismutglanz  aus.  Strich  schwarz  oder  bräunlich  schwarz.  Härte  etwa 
2.5.     E.  V.  Shannon  (J.  Wash.  Acad.  11,  (1921)  298). 

Zu  S.  722,  Ende  von  Abschnitt  d).  —  Gef.  in  dem  ans  der  Belsazzar- Grube,  Quartz- 
burg-Bezirk,  Boise  Co.,  Idaho,  23.93%  Pb,  53.59  Bi ;  außerdem  Fe,Cu,8b  in  kleinen  Mengen. 
Shannon. 

E.  Blei  und  Wismut  mit  Kohlenstoff  sowie  mit  den  Metallen,  b)  Mit 
Baryum.  —  Zu  S.  724,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Pb  mit  5°/0  Ba  [S.  579] 
und  höchstens  3°/0  Bi  hat  eine  höhere  Fließgrenze  als  Pb-Ba.  Metall- 
bank u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  366189.  2.  12.  1917). 

g)  Mit  Antimon,  g *)  Allein.  —  Zu  S.  725,  Z.  1  im  4.  Absatz.  —  Etwas 
Sb  macht  im  Gefüge  von  Pb-Bi  [s.  924]  die  Dendriten  regelmäßiger. 
Portevin  (478). 

Blei  und  Zink. 

A.  Zinkblei,  b)  Das  System.  —  Zu  S.  726,  Z.  4  v.  u.  —  Beim  Erstarren 
nach  dem  Gießen  in  k.  Formen  tritt  Entmischung  nur  bei  0  bis  0.7  °/0  Zn 
nicht  ein.    J.  Goebel  (Z.  Met.  14,  (1922)  362). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  728,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Zn  mit 
1.2°/0  Pb  krist.  wie  Zn.  Die  Schmelzen  mit  5  und  10°/0  Pb  scheiden 
parallel  gelagerte  breite  mkr.  Blätter  aus,  zwischen  denen  sich  Pb  mit 
wenig  Zn  (1.6  °/0)  befindet.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u. 
Legier.,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  56). 

Zu  S.  728,  Z.  11  im  2.  Absatz.  —  0.7%  Zn  härtet  Pb  um  25%.    Gobbkl. 

Zu  S.  729,  Z.  2  v.  u.  —  Beim  Bestreichen  des  Pb  mit  Zn  wird  seine  Spannung  wenig 
(0.05  Volt)  erhöht  (im  Gegensatz  z.  B.  zum  Bestreichen  von  Cu,  Ag,  Au  mit  Pb,  das  die 
Spannung  der  Edelmetalle  auf  die  des  Pb  erhöht).  G.  Tammann  u.  W.  Wibdbkholt  (Z. 
anorg.  Chem.  125,  (1922)  85). 

Zu  S.  730,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Erscheinungen  beim  Aufheben  des  Kurzschlusses 
zwischen  Pb  und  Zn  in  0.5  mol-  Zn-Lsg.  [Hinausdiffundieren  des  Zn  aus  der  beim  Kurz- 
schluß entstandenen  Legierung]:  Tammann  u.  Wiedkrhoi-t  (77,  83). 

G.  Leichtmetalle  neben  Blei  und  Zink,  b)  Bleizinkbaryum.  —  Zu  S.  732, 
Ende  des  3.  Absatzes  v.  u.  —  Pb  mit  5°/0  Ba  [S.  579]  und  höchstens  3°/0  Zn 
hat  eine  höhere  Fließgrenze  als  Pb-Ba.  Metallbank  u.  Metallurg.  Ges. 
A.-G.  (D.  R.-P.  366189,  2.  12.  1917). 
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c)  Calcium  mit  Zinkblei,  c1)  Legierung.  —  So  lies  auf  S.  732  im  vorletzten 
Absatz  und  fahre  fort:  —  Bis  6°/0  Zn  erhöhen  die  Härte  von  Pb-Ca  und  ver- 
anlassen in  der  weichen  Pb-M.  harte  zinkreiche  Abscheidungen.  Demnach 
als  Lagermetall  dem  Pb-Ca  vorzuziehen.  Metallbank  u.  Metallurg.  Ges.  A.-G. 
(D.  R.-P  363 126,  17.  1.  1917). 

C2)  Carbonat.    —    Nun  folgt  Abschnitt  c)  von  S.  732. 

d)  Magnesiumhaltiges  Bleisini:  dx)  Allein.  —  So  lies  im  letzten  Absatz  auf 
S.  732.  —  An  ihn  ist  anzufügen: 

d2)  Mit  Baryum.  —  Luftbeständiger  und  fester  als  d3),  namentlich 
von  wesentlich  höherer  Fließgrenze,  Härte  und  Stauchfestigkeit.  Metall- 
bank u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  (D.  R.-P.  363127,  16.  4.  1918). 

d8)  Mit  Calcium.  —  Mg  und  Zn  erhöhen  die  Luftbeständigkeit  von 
Pb-Ca  und  geben  ihm  einen  für  Lager  geeignetem  Schmp.  Metallbank 
u.  Metallurg.  Ges.  A.-G.  {D.  R.-P.  363125,  14.  9.  1916). 

J.  Vanadiumverbindungen,  a)  ZnPb(OH)V04.  Descloizit.  —  Zu  S.  734, 
Ende  des  2.  Absatzes.  —  Aufbereitetes  Erz  von  der  Farm  Abenab  (Südwest- Afrika),  wahr- 
scheinlich mit  4  Abarten,  hatte  18.06%  ZnO,  51.81  PbO,  (1.10  CuO,  0.08  P205),  20.60  V205. 
Von  der  Farm  Olifantsfontein  West  nach  2(Zn1Cu)0,2PbO,Vs05,2H20.  P.  A.  Wagner  (Chem. 
N.  127,  (1923)  100). 

K.  Die  übrigen  Metalle  mit  Blei  und  Zink,  e)  Wismuthaltige  Legierungen. 
—  Zu  S.  736,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  Pb-Ba-Lagermetalle  können  statt  Bi  und  Zn  allein 
[8.  926]  beide  enthalten.    Metallbank  u.  Metallurg.  Ges.  A.-G. 


Blei  und  Cadmium. 

A.  Cadmiumblei.  a)  Darstellung.  —  Zu  S.  736,  Z.  3  im  3.  Absatz.  —  Man 
schm.  unter  einer  Decke  aus  KCl  und  LiCl.    Goebel  (388). 

Zu  S.  736,  Ende  des  3.  Absatzes.  —  Diffusion  von  Cd  in  Pb,  das  durch  Kurzschluß 
darauf  niedergeschlagen  ist.  G.  Tammann  u.  W.  Wiederholt  (Z.  anorg.  Chem.  125,  (1922)  67). 

b)  System.    —    Zu  S.  736,  Z.  13  im  vorletzten  Absatz.    —    Eutektikum  nach 

den  Abkühlnngskurven  bei   etwa  17.5 °/0  Cd.     Bei  23°/0  Cd  im  Schliff  u.  Mk. 
dunkle  Kristalle  im  hellen  Eutektikum.     Goebel  (388). 

Zu  S.  736,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  gegenseitige  Löslichkeit  ist  fast 
Null.    C.  di  Capüa  (Atti  dei  Line.  [5]  31,  (1922)  I,  162).    [S.  a.  vorher.] 

Zu  s.  736,  z.  l  im  letzten  Absatz.  —  Eine  Unstetigkeit  in  der  Kurve  der 
spez.  Geww.  der  abgeschreckten  Legierungen  bei  5°/0  Cd  fällt  mit  der 
Sättigungsgrenze  der  Mischkristalle  bei  der  eutektischen  Temp.  zusammen, 
eine  zweite  bei  17.5°/0  Cd  mit  dem  eutektischen  Punkt.  Die  Kurve  der 
langsam  abgekühlten  Legierungen  zeigt  den  ersten  Knick  bei  etwa  2.5°/0, 
sodaß  bei  gewöhnlicher  Temp.  die  Mischkristallgrenze  dem  Pb  näher  liegt. 
Goebel  (388,  389). 

Zu  S.  736,  Z.  2  v.  u.  —  Die  Härtekurve  entspricht  der  Konstitution:  Sie 
steigt  (bei  den  langsam  abgekühlten  Legierungen)  steil  an  bis  zur  Sättigungs- 
grenze der  Mischkristalle  (beobachtet  bei  5°/0  Cd,  durch  sehr  langsame  Abkühlung 
wohl  auf  3  bis  4%  zu  bringen)  und  dann  im  Gebiete  des  mech.  Gemenges  über 
das  Eutektikum  hin  sanft  geradlinig.    Goebel  (390). 

Zu  S.  737,  Z.  8  v.  o.  —  Die  Kette  ergibt  für  die  Legierungen  bei  100  bis 
4°/0  Cd  (7  At.-°/0)  die  Cd-Spannung,  dann  einen  diskontinuierlichen  Abfall  auf 
diePb-Spannung.  R. Kremann  u.  A. Langbauer (Z.  anorg.Chem.  127,(1923) 240). 
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c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Mechanische.  —  Zu  S.  737,  Z.  1  im  2.  Ab- 
satz. —  Das  Gefüge  des  langsam  erstarrten  Eutektiknms  (nngeätzt)  zeigt 
noch  ausgesprochener  die  bei  Pb-Sb  [s.  821]  erwähnten  Kennzeicben.  Die 
Teilchen  an  der  Außenseite  der  „eutektischen  Kolonien"  sind,  wie  bei 
Pd-Sn,  verdickt.  Portevin  (478).  Das  Eutektikum  (geätzt  mit  alkohol. 
Pikrinsäure)  zeigt  wegen  der  hohen  Oberflächenspannung  der  Metalle  und 
der  höchsten  des  Cd  helle  Kugeln  von  Cd  in  dunkelm  Blei.  F.  L.  Bbady 
(J.  Inst.  Met.  28,  (1922)  393). 

Zu  S.  737,  nach  Z.  6  im  2.  Absatz.  —  Die  spes.  Geww.  [s.  a.  unter  b)]  sind 
kleiner  als  die  ber.,  namentlich  bei  5  und  17.5  %  Cd  der  abgeschreckten 
Proben;  zwischen  0  und  5,  sowie  5  und  17.5  nähern  sie  sich  sehr  den 
ber.;  über  17.5 °/o  verläuft  die  Kurve  stetig.  Beim  langsamen  Abkühlen 
wird  die  D.  bei  17.5  °/0  Cd  viel  höher,  sonst  niedriger,  sodaß  die  Kurve 
geradliniger  verläuft,  Goebel  (388).  Im  einzelnen  spez.  Geww.  (g/ccm)  der  in 
k.  Formen  gegossenen  (abgeschreckten)  (I)  und  der  langsam  abgekühlten  (II)  Legierungen 
nach  Goebel  (389): 

%Cd     0  2.5         7.5         12.5        17.5        22.5         30  50         70         90        100 

I.    11.340    11.275    11.113    10.928    10.624    10.579    10.395     9.835     9.296     8.869     8.695 
II.    11.340    11.255    11.097    10.911     10.689    10.579    10.387     9.828     9.290     8.861     8.693 

Zu  S.  737,  z.  4  v.  u.  im  2.  Absatz.  —  Cd  wird  durch  Pb  nicht  gehärtet. 
Die  Härte  [s.  a.  unter  b)]  des  Pb  nimmt  in  den  abgeschreckten  Legierungen 
sehr  stark  (bis  530  %),  doch  ungleichmäßig  bis  17.5°/0  Cd  zu,  bleibt  auf 
dieser  Höhe,  abgesehen  von  einer  Unterbrechung  bei  20%,  bis  30°/o,  fällt 
bis  40%  und  steigt  dann  gleichmäßig,  zunächst  langsamer,  darauf  steiler 
bis  100  °/0  Cd.  Die  eutektische  Legierung  ist  ebenso  hart  wie  die  mit  90%  Cd.  Bei 
langsamem  Abkühlen  steigt  die  Härte  des  Pb  durch  Cd  viel  weniger  als 
bei  Abschrecken,  z.  B.  durch  5%  Cd  um  275°/,,  gegenüber  325%,  durch 
17.5%  Cd  um  325%  gegenüber  530%.  Dementsprechend  ist  die  Abnahme 
der  Härte  abgeschreckter  Legierungen  beim  Lagern  bedeutend.  Goebel  (390). 
Im  einzelnen  Brinellhärte  (20  kg,  4  mm,  20  Sek.)  [Bedeutung  der  Zahlen  wie  bei  D.,  I". 
sofort  nach  Gießen,  P.  nach  3  Monaten;  Fehlergrenzen  im  Original]  nach  Goebel  (389): 


%Cd    0 

2.5 

7.5 

12.5 

17.5 

22.5 

30 

50 

70 

90 

100 

I».    4.1 

12.0 

17.1 

20.3 

22.0 

20.1 

22.1 

20.7 

21.6 

23.1 

26.0 

Ib.     4.1 

10.0 

13.2 

14.0 

14.1 

13.4 

14.9 

17.1 

18.1 

21.0 

25.4 

II.    4.0 

9.0 

11.1 

12.0 

13.0 

12.1 

13.2 

14.6 

16.6 

19.1 

23.0 

Dm.  des  Eindrucks  durch  eine  Kugel  von  5  mm  Dm.  bei  100  kg  Belastung  im  sehr  langsam 
abgekühlten  Eutektikum  2.90,  im  Schalenguß  2.51  mm.  Portevin  (507).  Skleroskop-Iiärte 
des  langsam  abgekühlten  Eutektikums  17,  des  in  W.  abgelöschten  23.  F.  L.  Bhady  ,./. 
Inst.  Met.  28,  (1922)  377). 

Zu  S.  738,  Anfang  des  2.  Absatzes.  —  Nach  Erhitzen  auf  100°  (5  bis  120  Min.; 
ist  der  el.  Widerstand  des  Eutektikums  (79%  Pb)  bei  20"  größer  (0.5  bis  2.1 
dagegen    kleiner   (0.5  bis  0.7%),   wenn    vorher   und   vor    der   letzten   Kalt- 
bearbeitung (Herst,  von  Draht)    erhitzt    (2  Stdn.  auf  200°)  Wurde.      G.  Tam.maxx 
u.  K.  Dahl  (Z.  anorg.  Chcm.  126,  (1923)  117). 

Zu  S.  738,  Ende  des  Abschnitts  c).  —  EMK.  in  n.  CdS04  gegen  Cd  bei  100 
bis  4%  (7  At.-%)  Cd  die  des  Cd.  Dann  fällt  sie  diskontinuierlich  auf  die 
des  Bleis.  R.  Kremann  u.  A.  Langbauer  (Z.  anorg.  Chem.  127,  (1923)  239). 
Beim  Aufheben  des  Kurzschlusses  zwischen  Pb  und  Cd  in  0.5  mol.  Cd-Lsg.  diffundiert  Cd 
aus  der  beim  Kurzschluß  entstandenen  Legierung  heraus.  G.  Tammann  u.  W.  Wiedehholt 
{Z.  anorg.  Chem.  125,  (1922)  77,  83). 

C.  Blei  und  Cadmium  mit  andern  Metallen,  h)  Mit  Wismut,  h1)  Die 
ternären  Legierungen,  a)  Das  System.  —  Zu  S.  740,  Ende  des  4.  Absatzes.  — 
Bei  allen  Schnitten  durch  das  Raummodell  fällt  nach  den  EMKK.  der 
Kette  Cd/n.CdS04/(l-g)Cd  +  g  [aBi  +  (l-a)Pb]  bei  Zimmertemp.  die  Spannung, 


Pb  mit  Cd,  In,  Sn.  929 

sobald  der  Cd-Gehalt  unter  4%  sinkt,  von  der  des  Ci  diskontinuierlich 
auf  die  des  Pb  ab.  Es  ist  also  für  den  Spannungsabiali  nicht  das  Ver- 
hältnis Cd/Pb  maßgebend,  sondern  Cd/Pb  -f-  Bi,  d.  h.  im  ternären  System 
wirkt  Bi  ganz  ähnlich  wie  Pb.  Nur  bei  dem  Bi/Pb  =  98/2  entsprechenden 
Schnitt  fällt  die  Spannung  unmittelbar  auf  die  des  Bi.  Dieses  Feld  liegt 
etwa  400  Millivolt  tiefer  als  der  Pb-Spannung  entspricht,  deren  Feld  sich 
längs  der  binären  Pb-Bi-Legierungen  erstreckt.  R.  Keemann  u.  A.  Lang- 
bauee  (Z.  anorg.  Chem.  127,  (1923)  241).       ■ 

ß)  Einzelheiten  und  einzelne  Legierungen.  —  Zu  S.  740,  Z.  6  v.  u.  —  Die 
EMK.  gegen  Cd  in  n.  CdS04  fällt  von  4  bis  0  %  Cd  diskontinuierlich  von 
der  des  Cd  auf  die  des  Pb.  Für  den  Abfall  ist  das  Verhältnis  Cd :  (Pb  +  Bi) 
maßgebend.    Keemann  u.  Langbauee. 


Blei  und  Indium. 

Indiumblei.  —  Zu  S.  742,  Z.  10  im  3.  Absatz.  —  Die  beiden  Bestandteile  haben 
nicht  das  gleiche  Raumgitter,  aber  das  flächenzentriert-kubische  des  Pb  ist  sehr  ähnlich 
dem  flächenzentriert-tetragonalen  des  In  (a:  c =1:1.06).  J.  L.  Haughton  n.  G.  W.  Ford 
{Trhns.  Faraday  Soc.  18,  (1922)  112). 


Blei  und  Zinn. 

A.  Bleizinn.  A1.  Kristalloides.  a)  Geschichtliches.  —  Zu  S.  742,  Z.  4  im 
letzten  Abschnitt.  —  Von  den  Römern  mit  Pb-Sn  gelötete  Pb-Röhren  sind  bei  Silchester 
ausgegraben  worden.    W.  Gowland  (Archeologia  57)  bei  Brady  (370). 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  743,  Ende.  —  Erfinder  des  Verf.  (Darst.  7.) 
ist  I.  S.  Groff.    S.  a.  das  Referat  von  E.  Brbüning  (Z.  Met.  14,  (1922)  303). 

c)  Konstitution,  ß)  Nichtthermische  Befunde.  —  Zu  S.  748,  Z.  5  im  2.  Absatz. 
—  Dieser  Ueberschuß  an  Pb  oder  Sn  erstarrt  zuletzt  und  verdickt  die 
Bänder  der  Pb-  oder  Sn-Blättchen,  Rosenhain  u.  Tuckee,  unabhängig  von 
der  Abkühlungsgeschwindigkeit.  Der  verdickte  gröber  körnige  Rand  zeigt 
parallele  oder  geometrische  Musterung  infolge  herabgesetzter  Oberflächen- 
spannung, während  der  Kern  krummlinige  Struktur  hat.  Die  mit  der 
Verdickung  verbundene  Unterkühlung  kann  weder  durch  Impfen  noch 
durch  Rühren  beseitigt  werden.    Beady  (382). 

Zu  s.  748,  Z.  25  v.  u.  —  Der  Verlauf  der  Dichten  der  in  k.  Messing- 
formen gegossenen  Legierungen  ergibt  ein  mech.  Gemenge  der  Bestandteile 
ohne  merkliche  Löslichkeit,  auch  auf  der  Pb-Seite.  Die  Kurven  für  die 
langsam  abgekühlten  und  die  von  170°  abgeschreckten  Legierungen  haben 
je  3  Unstetigkeiten.  Die  erste  bei  7.5  bis  10°/o  Sn  entspricht  der  Misch- 
kristallgrenze bei  gewöhnlicher  Temp.,  die  zweite  zwischen  12.5  und  15 
bzw.  15-und  18°/0  Sn  der  bei  höherer  Temp.,  die  dritte  bei  25  bis  30%  Sn 
der  B.  der  Verb.  Pb4Sn8.    J.  Goebel  (Z.  Met.  14,  (1922)  364). 

Zu  S.  748,  Z.  19  v.  u.  —  Der  Verlauf  der  Härte  der  langsam  abgekühlten 
Legierungen  deckt  sich  vollständig  mit  dem  thermischen  Zustandsdiagramm. 
Die  Kurve  steigt  bis  zur  Sättigungsgrenze  der  Mischkristalle  bei  gewöhn- 
licher Temp.  (10%  Sn)  an,  fällt  dann  zur  Verb.  Pb4Sn3  ab  und  nimmt 
darauf  gleichmäßig  ZU.  Die  von  170°  abgeschreckten  Legierungen  zeigen  statt  bei 
18  schon  bei  5°/o  Sn  eine  Aenderung  der  Richtung  der  Härtungskurve,  wohl  weil  die 
Aktihlungsgeschwindigkeit  nicht  groß  genug  war,  um  die  B.  der  Verb,  zu  verhindern. 
Goebel  (366). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  59 
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d)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  MecK'nische  Eigenschaften.  —  Zu 
S.  749,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Das  Elltektikum  (Aetzen  mit  AgN03 
färbt  Pb  dunkel)  zeigt  abgelöscht  für  das  bloße  Auge  Stäbchen-Struktur, 
normal  lange  Platten  in  gekrümmten  oder  wellenförmigen  Bändern.  Durch 
langes  Anlassen  auf  178°  (eutektische  Temp.  183.3°)  oder  auch  bei  sehr 
langsamem  Abkühlen  zerfließen  die  Blätter  zu  unregelmäßig  gestalteten 
und  unregelmäßig  verteilten  Gebilden  und  verlieren  den  Perlmutterglanz. 
Beady  (378,  395).  Das  Gefüge  des  Eutektikums  zeigt  (mit  25%ig.  alkoh. 
HCl  geätzt)  „eutektische  Kolonien"  in  baumförmiger  Anordnung,  die  sich 
durch  stärkere  Vergrößerung  wie  bei  Pb-Sb  [s.  921]  auflösen  lassen.  Nach 
der  Mitte  eines  dickern  Königs  zu  gehen  die  Kolonien  auseinander  und 
verschwinden.  Die  Teilchen  an  der  Außenseite  sind  verdickt.  Portevin  (478). 

Zu  S.  750,  Z.  9  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Die  spez.  Geww.  der  in  k.  Formen 
gegossenen  Legierungen,  die  kleiner  als  die  ber.,  wenn  auch  weniger  als  die  ebenso 
verlaufenden  von  Pb-Sb  sind,  nehmen  mit  wachsendem  Sn-Gehalt  gleichmäßig 
ab.  Mit  dieser  Kurve  fällt  die  der  langsam  abgekühlten  Legierungen  von 
25%  Sn  ab  zusammen.  Zwischen  0  und  7.5°/0  sinkt  sie  bedeutend  stärker 
als  diese,  nähert  sich  ihr  dann,  fällt  von  10°/0  ab  wie  zuerst,  wird  zwischen 
12.5  und  15%  parallel  verschoben  und  verläuft  so  stetig  bis  25%.  Die 
drei  Unstetigkeiten  [vgl.  unter  c,/)]  finden  sich  auch  bei  den  von  170°  auf 
20°  abgeschreckten  Legierungen:  eine  schwache  Verschiebung  zwischen 
7.5  und  10%  Sn,  eine  sehr  ausgeprägte  plötzliche  Zunahme  zwischen  15 
und  18%  und  eine  dritte  Verschiebung  bei  25%  Sn.  Wärmebehandlung 
beeinflußt  über  30%  Sn  das  Vol.  nicht  wesentlich,  ändert  es  unter  30%  Sn 
bis  2%.  Goebel  (363).  Im  einzelnen  spez.  Geww.  (g/ccm)  der  in  k.  Formen  ge- 
gossenen [L],  langsam  abgekühlten  [II.]  und  von  170°  abgeschreckten  [III.]  Legierungen 
nach  Goebel  (363): 

%Sn     0         2.5        7.5       12.5  18  25  40       50       60       70        80       90  100 

I.  11.340  11.195  10.887  10.223  9.950  9.303  8.900  8.546  8.197  7.859  7.581  7.301 

II.  11.340  11.174  10.649  10.331  9.978  9.605  9.336  8.911  8.531  8.170  7.858  7.600  7.806 

III.  11.337  11.150  10.796  10.400  10.238  9.770  9.294  8.900  8.513  8.163  7.840  7.589  7.298 

Zu  S.  750,  nach  Z.  2  v.  u.  —  [Härte.]  Dm.  des  Eindrucks  durch  eine  Kugel  von 
5  mm  Dm.  bei  100  kg  Belastung  im  sehr  langsam  abgekühlten  Eutektikum  2.37,  im 
Schalenguß  2.10  mm.     Portevin  (507). 

Zu  S.  751,  nach  z.  4  v.  o.  —  Die  Härte  des  Pb  erfährt  beim  Gießen  der 
Legierungen  in  k.  Formen  bis  15%  Sn  eine  starke  Steigerung  (um  300%), 
die  sehr  wenig  zunimmt,  dann  sinkt  bis  zu  einem  niedrigsten  Wert  bei 
der  eutektischen  Zus.  (250%  bei  60%  Sn),  schnell  wächst  bis  85%  Sn 
(450%  der  Härte  des  Pb)  und  schließlich  schnell  abfällt.  Die  langsam 
abgekühlten  Legierungen  zeigen  bis  5%  Sn  schnell  eine  fast  ebenso  große 
Härtung  des  Pb  wie  die  in  k.  Formen  gegossenen.  Sie  erreicht  einen 
Höchstwert  bei  10%  Sn  (225%),  weist  zwischen  15  und  30%  ein  lang 
gestrecktes  Minimum  (170%,  jedenfalls  infolge  der  B.  von  Pb4Sn8)  und 
zwischen  70  und  80  %  einen  Höchstwert  (etwa  325%)  auf,  worauf  sie  ab- 
fällt. Nach  Abschreckung  von  170°  auf  20°  steigt  die  Härtekurve  bis 
5%  Sn  sehr  steil  an,  fällt  bis  15%,  behält  das  Mindestmaß  bis  25%,  er- 
reicht einen  Höchstpunkt  zwischen  40  und  50  %,  fällt  zum  Eutektikum 
ab,  strebt  einem  Höchstwert  zwischen  70  und  90  %  Sn  zu  und  sinkt  dann. 
Dreimonatiges  Lagern  der  in  k.  Formen  gegossenen  Proben  vermindert 
die  Härte  der  unter-  und  übereutektischen  Legierungen,  nicht  die  des 
Eutektikums.  Sie  steigt  demnach  bis  5%  Sn  steil,  sinkt  etwas  bis  10%, 
nimmt  gleichmäßig  zu  über  den  ursprünglichen  Wert  des  Eutektikums  bis 
75%  Sn,  bleibt  auf  gleicher  Höhe  bis  95%  und  sinkt  stark  bis  100%.  Goebel. 
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Im  einzelnen  Brinellhärte  (20  kg,  4  mm,  20  Sek.)  [Bedeutung  der  Zahlen  wie  hei  der  D., 
I*.  sofort  nach  Guß,  P.  nach  3  Monaten ;  Fehlergrenzen  im  Original]  nach  Goebel  (363) : 


°/0Sn    0 
IV    4.1 
Ib. 
II. 
III. 


4.1 
4.0 
4.1 


2.5 
6.2 

6.0 
7.0 


7.5 
10.3 

8.1 
9.8 


12.5 


8.7 
8.4 


18 
11.6 
9.7 
7.8 
7.2 


25 
12.2 
8.8 
8.4 
6.9 


40 
13.0 

9.1 
10.0 
12.0 


50 
14.7 

9.3 
10.1 
12.1 


60 
10.5 
11.0 
13.0 
11.0 


70 
16.0 
13.0 
13.1 
13.0 


80 
17.5 
14.0 
13.0 
13.0 


90 
17.0 
14.1 
12.0 
13.1 


100 
5.3 
5,4 
5.0 
5.3 


Zu  s.  751,  z.  3  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Skleroskop-Härte  für  das  langsam 
abgekühlte  Eutektikum  8,  das  in  W.  abgelöschte  11.  F.  L.  Beady  (J.  Inst. 
Met.  28,  (1922)  377). 

f)  Verwendung.  —  Zu  S.  761,  Z.  8  im  2.  Absatz.  —  Guter  Pewter  für  Ziergegen- 
stände besteht  im  wesentlichen  aus  Sn  mit  höchstens  20%  Blei.  A.  H.  Mündet,  C.  C. 
Bissett  u.  J.  Cartland  (J.  Inst.  Met.  28,  (1922)  159). 

Zu  S.  761,  Z.  14  im  2.  Absatz.  —  Schnelllot  aus  2  T.  Pb  und  1  T.  Sn  (auch  wohl 
1%  Sb)  beginnt  60°  über  dem  Enderstarrungspunkt  des  Eutektikums  (180°)  fest  zu  werden. 
Zinnarbeiterlot. muß  schneller  fest  werden,  dabei  leicht  schmelzbar  und  fl.  sein.  Am  besten 
wäre  deshalb  die  eutektische  Legierung  mit  33.5%  Pb.  Gewöhnlich  nimmt  man  solches 
mit  50  Pb  und  mehr.    Mündet,  Bissett  u.  Cartland  (159). 


B.  Sauerstoffhaltige  Körper. 
So  lies  auf  S.  761  im  4.  Absatz,  Z.  1. 


a)  Bleistannit  (?)  und  Zinnplumbit  (?). 


Zu  S.  761,  Ende  des  4.  Absatzes.  —  Nach  den  Verff.  zur  Darst.  von  Silberplumbit 
konnte  keine  best.  Verb,  erhalten  werden.    S.  Glasstone  («7.  Chem.  Soc.  121,  (1922)  65). 

J.   Antimon  mit  Blei  und   Zinn,      a)   Bleisinnantimon,     a)  Herstellung 

und  Gießen.  —  Zu  S.  766,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Zur  Reinigung  von  Lettern- 
metall wird  eine  gelinde  Thermitwrkg.  benutzt.  Die  Verunreinigungen  werden  auf  Kosten 
geeigneter  Metalloxyde  oxydiert,  sofort  von  einem  Flußmittel  gel.  und  abgestrichen. 
Mundet,  Bissett  u.  Cartland  (159). 

ß)  Konstitution.  —  Zu  S.  767,  Z.  10  v.  u.  im  1.  Absatz.  —  Die  meisten 
Legierungen  haben  ein  Eutektikum  87  bis  87.5°/0  Pb,  2.5  bis  3  Sn,  10  Sb 
bei  238°.  A.  H.  Mündey,  C.  C.  Bissett  u.  J.  Cartland  (J.  Inst.  Met.  28, 
(1922)  153). 

y)  Farbe,  Gefüge  und  Dichte.  —  Zu  S.  768,  Z.  5  -r.  o.  —  Die  Legierung 
aus  80°/0  Pb,  5  Sn,  15  Sb  (Magnolia-Metall)  hat  harte  würfelähnliche 
Sn-Sb-Kristalle  (y)  in  der  Grundmasse  des  ternären  Eutektikums.  Mundet, 
Bissett  u.  Caetland  (148). 

Zu  s.  768,  z.  2  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Im  Gefüge  bildet  das  binäre  Eutek- 
tikum [Sn-Sb?]  Pseudowürfel  als  äußere  Hülle.  Bei  langsamem  Abkühlen 
einer  Legierung  aus  76%  Pb,  14  Sn,  10  Sb  erscheinen  die  regulären 
Kristalle  der  Bestandteile  des  Eutektikums  in  diesem  als  Dendriten. 
A.  M.  Poetevin  {Engng.  115,  (1923)  478). 

ö)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  768,  nach  Z.  3  v.  u.  —  Nach  Mundey, 
Bissett  u.  Caetland  (149,  153,  155,  156): 


Nr. 

Zu 
Pb 

s.  in 
Sn 

Sb 

Brinellhärte 
(10  mm,  500  kg) 

Zugfestigkeit 
kg/qmm 

Dehnung 

/o 

Fließgrenze 
kg/qmm 

Stauchung 

um  50% 

durch  kg/qmm 

1. 

2. 
3. 
4. 
5. 

87 
82 
80 
77 
72 

3 
3 

5 
8 
9 

10 
15 
15 
15 
19 

24.5 
24.3 
24.9 
29.9 
31.2 

7.19 
6.06 
7.36 
7.96 
7.16 

2.1 
0.7 
2.8 

0.7 

4.06 
4.71 
5.64 
5.04 
5.68 

21.7 
20.7 
21.0 
21.2 
21.1 

1.  Linotypmetall.  —  2.  u.  5.  Stereotypmetalle.  —  3.  Magnolia-Lagermetall.  —  4.  Monotypmetall. 
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Zu  s.  770,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Walzen  macht  Letternmetalle  vorüber- 
gehend weicher  (Verminderung  der  Brinellhärte  von  28.4  auf  27.5),  macht 
sie  zäher  und  biegsamer.    Mundey,  Bissett  u.  Cartland  (158). 

rf)  Anwendung.  —  Zu  S.  772,  Z.  1  im  2.  Absatz.  —  Letternmetalle  haben  im 
allgemeinen  5  bis  20%  Sn  und  25  bis  30  Sb,  Stereotypmetalle  im  besondern  3  bis  10  Sn 
und  15  (auch  19)  Sb;  Ausschließungmetall  3  Sn,  15  Sb.  Mundet,  Bissett  u.  Cartland 
(152:  156,  157). 

L.  Wismut  mit  Blei  und  Zinn,  a)  Die  ternären  Legierungen,  a1)  All- 
gemeines und  Vergleichendes,  y)  Eigenschaften,  y2)  Thermisches.  —  Zu  S.  777, 
Z.  6  v.  u.  —  Das  Eutektikum  zeigt  bei  gleich  bleibender  Temp.  Zusammen- 
ziehungen, deren  Größe  und  Geschwindigkeit  von  der  Temp.  abhängig  ist. 
K.  Gilbert  (Z.  Met.  14,  (1922)  253). 

d)  Antimon  mit  Pb-Sn-Bi.  —  Zu  S.  780,  Z.  4  im  2.  Absatz.  —  Dem  Magnolia- 
Lagermetall  (80°/0  Pb,  5  Sn,  15  Sb)  wird  zuweilen  etwas  Bi  zugesetzt.  Mundey,  Bissett 
u.  Cahtland  (148). 

M.  Zink  mit  Blei  und  Zinn,  c)  Antimon  mit  Bleizinnzink.  —  Zu  S.  783, 
Z.  8  im  3.  Absatz.  —  Zn  löst  sich  nicht  in  Pb-Sn-Sb,  sammelt  um  sich  Teilchen  der 
Sn-Sb-Verb.  und  führt  sie  nach  oben.    Mundey,  Bissett  u.  Cabtland  (158). 

N.  Cadmium  mit  Blei  und  Zinn,  c)  Wismut  mit  Bleizinncadmium. 
c1)  Allein,  e)  Schmelzen.  —  Zu  S.  788,  Z.  10  im  2.  Absatz.  —  Brechungsindex 
von  geschm.  Wood-Metall  0.397,  Absorptionskoeffizient  1.78,  beide  unab- 
hängig von  der  Temp.    A.  K.  Aster  (Fhys.  Rev.  [2]  20,  (1922)  349). 


Blei  und  Thallium. 

A.  Thalliumblei,  a)  Allgemeines,  a)  Herstellung.  —  Zu  S.  789,  Z.  5  v.  o. 
—  Schm.  der  Bestandteile  in  H-Atm.  W.  Gdertler  u.  A.  Schulze  (Z. 
physik.  Chem.  104,  (1923)  283). 

ß)  Konstitution.  —  Zu  S.  790,  z.  4  v.  u.  im  l.  Absatz.  —  Die  Kurve  des 
el.  Widerstandes  in  Abhängigkeit  von  der  Temp.  ergibt  Mischkristalle  von 
Pb  mit  Tl  in  der  a-,  ß-  und  einer  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten 
regulären  Form ;  keinen  Hinweis  auf  die  Verb.  PbTl2.  Die  Mischkristalle 
mit  0  bis  6%  Pb  erleiden  Umwandlung  bei  234°  bis  140°.  Bei  140° 
zerfällt  der  Mischkristall  mit  6.5%  Pb  in  einen  gesättigten  mit  5.8°/0  Pb 
und  das  Endglied  der  bleireichen  Reihe.  Guertler  u.  Schulze  (293,  292). 
Die  Mischungslücke  reicht  bei  250°  von  6  bis  22  °/0  Pb,  bei  150°  von  6  bis 
20  °/0,  darunter  von  5  bis  20  °/0.    Guertler  u.  Schulze  (300). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  791,  Z.  4  v.  u.  im  1.  Absatz.  — 
Zu  Drähten  nur  von  0.5  bis  1  mm  Dm.  ausziehbar.  Zerreißfestigkeit  sehr 
gering.    Guertler  u.  Schulze  (283). 

Zu  S.  792,  Ende  des  l.  Absatzes.  —  Die  Kurven  des  el.  Widerstandes  in 
Abhängigkeit  von  der  Temp.  (0°  bis  260°)  verlaufen  von  100  bis  22.5%  Pb 
geradlinig,  von  20  bis  6.5%  Pb  bei  Berechnung  nach  der  Meth.  der 
kleinsten  Quadrate  mit  einem  Knick  zwischen  130°  und  150°,  unter  6%  Pb 
deutlich  diskontinuierlich.  Diesen  Kurven  entsprechen  die  der  Temp.- 
Koeffizienten.    Guertler  u.  Schulze  (290). 
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Lehrbuch  der  allgemeinen,  physikalischen 
und  theoretischen  Chemie 

In    elementarer    Darstellung    für    Chemiker,    Mediziner,   Botaniker, 
Geologen  und  Mineralogen 

Von 

F.  W.  Küster  (t)  und  A.  Thiel 

I.  Band: 

Stöchiometrie  und  chemische  Mechanik 

S.  1—576  bearbeitet  von  F.  W.  Küster.    S.  577  bis  Schluß  bearbeitet  von  A.  Thiel 
Mit  147  Abb.  und  2  Tafeln.    1913.    M.  18—,  geb.  M.  21,—. 

II.  Band: 

Energetik  und  Verwandtschaftslehre 

und  Nachtrag  zu  Band  I 

Bearbeitet  von  Dr.  A.  Thiel,  o.  ö.  Professor  an  der  Universität  Marburg 

Mit  38  Abb.  und  4  Tafeln.    1923.    M.  22,—,  geb.  M.  25,—. 

Lehrbuch  der  Pharmazeutischen  Chemie 

von  Dr.  Max  Scholtz,  a.  o.  Professor  der  pharmazeutischen  Chemie  an  der 
Universität  Greifswald. 

I.  Band:  Anorganischer  Teil. 

Mit  56  Abbildungen  und  einer  Spektraltafel.    M.  10.60,  geb.  13.—. 

II.  Band:  Organischer  Teil. 

Mit  26  Abbildungen.    M.  12,40,  geb.  M.  15,—. 
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Lehrbuch  der  Photochemie 

von  Alfred  Benrath. 

M.  5,50. 

Chemische  Übungen  für  Mediziner 

von  Wilhelm  Strecker. 
3./4.  Aufl.    Kart.  M.  3,—. 

Chemische  Experimentierübungen 

für  Studierende  und  Lehrer  von  Max  Dittrich. 
M.  5,—,  geb.  M.  7,—. 

Die  Terpene  und  Campherarten 

von  Konrad  Bartelt. 
M.  10,—. 
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herausgegeben  von 
G.  Steinmann  und  O.  Wilckens. 
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1.  Dänemark  von  Dr.  N.  V.  Ussing  i,  o.  ö.  Professor  an  der  Universität  Kopen- 
hagen.   M.  1,75.    (Band  I,  2.) 

2.  Island  von  Dr.  H.  Pjeturss  in  Reykjavik.    M.  1,25.    (Band  IV,  1.) 

3.  The  Philippine  Islands  by  Warren  D.  Smith,  Ph.  D.,  Chief  of  the  Division 
of  Mines,  Bureau  of  Scienee,  Manila.  With  a  chapter  on  the  lithology  by 
J.  P.  Iddings,  U.  S.    Geological  Survey.    M.  1,25.    (Band  VI,  5.) 

4.  Die  mittelatlantischen  Vulkaninseln  von  Prof.  Dr.  C.  Gagel,  Landesgeologe 
an  der  Königl.  Geol.  Landesanstalt  und  Dozent  an  der  Bergakademie  in  Berlin. 
M.  1,50.    (Band  VII,  10.) 

5.  New  Zealand  and  Adjacent  Islands  by  P.  Marshall,  M.  A.,  D.  Sc. ;  F.  G.  S., 
F.  R.  G.  S.,  Professor  of  Geology  und  Mineralogy,  University  of  Otago,  Dunedin, 
N.  Z.    M.  3,50.    (Band  VII,  1.) 

6.  Madagascar  par  Dr.  es  sc.  Paul  Lemoine,  Chef  des  Travaux  de  Geologie  au 
Laboratoire  colonial  du  Museum  d'histoire  inaturelle,  Preparateur  de  geologie 
appliquee  ä  l'ecole  des  mines.    M.  2,50.    (Band  VII,  4.) 

7.  La  Peninsule  Iberique.  A.  Espagne  par  Robert  Douville  f,  Dr.  es  sc,  Pre- 
parateur de  geologie  ä  l'ecole  des  mines.    M.  8, — .    (Band  III,  3.) 

8.  Persien  von  A.  F.  v.  Stahl  in  Uusikirkko  (Finnland).  Mit  2  Karten.  M.  5,60. 
(Band  V,  6.)    M.  3,—.    (Band  V,  6.) 

9.  Oceania  by  P.  Marshall,  M.  A.,  D.  Sc. ;  F.  G.  S.,  F.  R.  G.  S.,  Professor  of  Geology 
and  Mineralogy,  University  of  Otago,  Dunedin  N.  Z.    M.  2, — .    (Band  VII,  2.) 

10.  Armenien  von  Felix  Oswald,  D.  Sc,  B.  A.,  F.  G.  S.,  Probate  Registrar  in 
Nottingham,  England.  Uebersetzt  von  Prof.  Dr.  0.  Wilckens,  Bonn.  Mit 
3  Karten  und  1  Tafel  Profile.    M.  3,—.    (Band  V,  3.) 

11.  United  States  of  North  America  by  Eliot  Blackwelder,  Professor  of  Geology, 
University  of  Wisconsin,  Madison  Wis.    M.  11,—.    (Band  VIII,  2.) 

12.  Niederlande  von  Prof.  Dr.  G.  A.  F.  Molengraaff  und  Dr.  jur.  Dipl.-Ing. 
W.  A.  J.  M.  van  Waterschoot  van  der  Gracht,  Director  des  Staatlichen  Instituts 
für  die  geologische  Erschließung  der  Niederlande.    M.  4,—.    (Band  I,  3.) 

13.  Fennoskandia  (Skandinavien  und  Finnland)  von  A.  G.  Rögbom,  Professor  an 
der  Universität  Upsala.    M.  9,50.    (Band  IV,  3.) 

14.  Afriqne  occidentale  par  Dr.  es  sc.  Paul  Lemoine,  Chef  des  travaux  de 
Geologie  au  Laboratoire  colonial  du  Museum  d'histoire  naturelle  ä  Paris  Pre- 
parateur de  Geologie  appliquee  ä  l'Ecole  des  Mines.  —  English  Colonies 
on  West  coast  of  Africa  and  Liberia  by  John  Parkinson,  M.  A.,  F.  G.  S.  in 
Great  Shalford,  Cambr.    M.  4,50.    (Band  VII,  6a.) 

15.  Antarktis  von  Dr.  0.  Nordenskjbld,  Professor  an  der  Universität  Göteborg. 
M.  2,-.    (Band  VIH,  6.) 

16.  Balkanhalbinsel:    A.  Die  Küstenländer  Österreich-Ungarns  von  Dr.   R. 

Schubert  f  (Wien).    M.  3,—.    (Band  V,  la.) 

17.  Syrien,  Arabien  und  Mesopotamien  von  Dr.  Max  Blanckenhom  (Marburg 
a.  d.  L.).    M.  7,—.    (Band  V,  4.) 
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18.  Die  österreichischen  und  deutschen  Alpen  bis  zur  alpino-din arischen 
Grenze  (Ostalpen)  von  Prof.  Dr.  Franz  Heritsch  (Graz).   M.  7. — .   (Band  II,  5a.) 

19.  Zentralasien  von  Dr.  Kurt  Leitete,  Prof.  an  der  Universität  München.  M.  6, — . 
Band  V,  7.) 

20.  The  Britisch  Isles  by  P.  G.  S.  Boswell,  Grenville  A.  J.  Cole,  Arthur  Morley 
Davies,  Charles  Davison,  John  W.  Evans,  J.  Walter  Gregory,  Alfred  Harker, 
Owen  Thomas  Jones,  Percy  Fry  Kendall,  Linsdall  Richardson,  William 
Whitehead  Watts,  H.  J.  Osborne  White.  Local  Editor:  J.  W.  Evans.  With 
an  Appendix :  The  Channel  Islands  by  John  Parkinson.  M.  16,—.   (Band  III,  1.) 

21.  Grönland  von  0.  B.  Böggild.    M.  1,80.    (Band  IV,  2a.) 

22.  Kleinasien  von  A.  Philippson.    Mit  3  Tafeln.    M.  8.50.    (Band  V,  2.) 

23.  Aegypten  von  Prof.  Dr.  Max  Blanckenhorn  (Marburg  a.  d.  L.).  Mit  30  Figuren 
und  3  Tafeln.    M.  11,—.    (Band  VII,  9.) 

24.  Die  nordatlantischen  Polarinseln  von  Dr.  Otto  Nordenskjöld,  Professor  an 
der  Universität  Göteborg.    M.  1,50.    (Band  IV,  2b.) 

25.  Kaukasus  von  A.  F.  v.  Stahl  in  Uusikirkko  (Finnland).  Mit  10  Tafeln. 
M.  3,—.    (Band  V,  5.) 


Atlas  der  Krystallformen 

Von 
Victor  Goldschmidt. 

9  Text-  und  9  Atlasbände  geb.  M.  490,—. 


Beiträge  zur  Krystellographie  und  Mineralogie 

Herausgegeben  von  Victor  Goldschmidt. 
Band  I  M.  24,—.  Band  II,  Heft  1/2  M.  13,50. 

Der  Diamant. 

Von 
A.  v.  Fersmann  und  V.  Goldschmidt. 

Mit  Atlas  von  43  teils  farbigen  Tafeln. 
M.  12,—. 


Materialien  zur  Naturphilosophie 

Von 
Victor  Goldschmidt. 

I.  Philosophie  und  Naturphilosophie.    M.  1,80. 

II.  Materialien  zur  Musiklehre  I.  M.  5,—. 
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Gmelin-Kraut's 

Handbuch  der  anorganischen  Chemie. 

Unter  Mitwirkung  hervorragender  Fachgenossen 
herausgegeben  von 

C.  Friedheim, 

weiland  o.  ö.  Prof.  an  der  Universität  Bern 
und 

Franz  Peters, 

Dr.  phil.,  Professor,  Dozent  an  der  Bergakademie  in  Berlin. 
Siebente,  gänzlich  umgearbeitete  Auflage. 


Verzeichnis   der   erschienenen  Bände: 

I,  1.   Sauerstoff,    Ozon,     Wasserstoff,    Edelgase,     Stickstoff,    Schwefel, 
Selen.    M.  45—,  geb.  M.  52,50. 

I,  2.  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod.    M.  25—,  geb.  M.  32,50. 

I,  3.  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff.    M.  48,—,  geb.  M.  55,50. 

II,  1.   Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Natrium.    M.  27,—,  geb.  M. 34,50 

II,  2.  Barium,   Strontium,    Calcium,  Magnesium,    Beryllium,   Aluminium. 

M.  39,—,  geb.  M.  46,50. 

III,   1.  Titan,   Silicium,   Chrom,    Chromiake,    Wolfram,    Molybdän,    Uran. 

M.  83—,  geb.  M.  90,50. 

III,   2.  Radioaktive    Stoffe,    Tanadin,    Mangan,    Arsen,    Antimon,    Tellur, 
Wismut.    M.  60—,  geb.  M.  67,50. 

IY,  1.  Zink,    Cadminm,    Indium,    Gallium,    Germanium,    Zinn,    Thallium. 

M.  56,—,  geb.  M.  63,50. 

IY,  2.  Blei.    M.  50,—,  geb.  M.  57,50. 

IY,  3.   Eisen,  erscheint  im  Sommer  1924  beginnend  in  Lieferungen. 

V,  1.  Nickel,  Kobalt,  Kobaltiake,  Kupfer.    M.  84,-,  geb.  M.  91.50. 

V,  2.  Silber,  Gold,  Quecksilber.    M.  92,—,  geb.  M.  99.50. 

V,  3.  Platin.    M.  54—,  geb.  M.  61,50. 
YI.        Im  Druck. 


üni 


Anordnung  des  ganzen  Werkes. 


Sauerstoff,   Ozon.  Wasserstoff,  Edelgase,  Stick- 
stoff, Schwefel.  Selen. 
Fluor.  Chrom,  Brom,  Jod. 
Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
Kalium.  Bubidium,  (  äsiuni,  Lithium,  Natrium. 
Bary um, Strontium,  Calcium,  Magnesium, Beryl- 
lium. Aluminium. 

Tit an, Silicium,(  hrom,  Wolfram, Molybdän, Iran. 

Radioaktive  Stoffe,   Vanadin.   Mangan,  Arsen, 

Antimon,  Tellur,  Wismut. 

Zink,  Cadmium,  Indium.  Gallium,  Germanium, 

Zinn.  Thallium. 

Blei. 

Eisen,  1.  Haltte. 

Bisen,  2.  Hälfte. 

Nickel,  Kobalt,  Kupfer. 

Silber,  (Jold.  Quecksilber. 

Platin. 

Ruthenium,  Rhodium,  Palladium.  Osmium,  Iridium. 

Zirkonium,  Thorium,  Mob.  Tautal,  Seltene  Erd- 
metalle im  allgemeinen. 

Lanthan.  Cerinm,  Praseodym,  Neodym.  Didym, 
Samarium.  Scandiam,  Yttrium.  Enropinm,  Gadoli- 
nium. Terbium.  Dysprosium,  Holmium,  Erbium. 
Thulium,  Ytterbium,  Lutetium.  »Vitium.  Hafnium. 


Die  Abschnitte  über  die  Elemente,  deren  Namen  fett  ge- 
druckt, sind  bereits  erschienen  oder  werden  in  nächster  Zeit 
vollendet  sein. 


Bei  jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindungen  mit  ulleu  vorherw^H 
führten  Elementen  in  der  angegebenen  Reihenfolge  behandelt;   nur  die  Was*". .  stoff- 
verbindungen   werden   vor  dl  brt.     Es  finden  «ick 

also  unter  den  Verbindungen  des  Bleis  zuerst  die   mit    \V  and  weit*r  der 

Reihe  nach  diejenigen   bis  zu  den  Verbindungen  mit  Thallium,   nicht  aber  die  Ver- 
bindungen  mit  sämtlichen   auf  Blei   folgenden  Elementen  ii  Hafnium 
werden  bei  dienen  Elementen  besprochen. 
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